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DIRECTIVA 2002/69/CE A COMISIEI

din 30 iulie 2002

de stabilire a metodelor de prelevare a probelor si a metodelor de analizd pentru controlul oficial al
dioxinelor si determinarea PCB de tipul dioxinei din produsele alimentare

(Text cu relevantd pentru SEE)

COMISIA COMUNITATILOR EUROPENE,

avand in vedere Tratatul de instituire a Comunitdtii Europene,

avand in vedere Directiva 85/591/CEE a Consiliului din 20 decem-
brie 1985 privind introducerea metodelor de prelevare a esanti-
oanelor si a metodelor de analizi comunitare pentru
monitorizarea alimentelor destinate consumului uman (*), in spe-
cial articolele 1 si 4,

intrucat:

(1)

Regulamentul (CE) nr. 466/2001 al Comisiei (2), astfel cum
a fost modificat ultima dati prin Regulamentul (CE)
nr. 563/2002 (%) si astfel cum a fost modificat prin Regu-
lamentul (CE) nr. 2375/2001 al Consiliului (¥), stabileste
continutul maxim de dioxine si furani din anumite produse
alimentare.

Directiva 89/397CEE a Consiliului din 14 iunie 1989 pri-
vind controlul oficial al alimentelor (°) stabileste principiile
generale pentru realizarea controlului produselor alimen-
tare. Directiva 93/99/CEE a Consiliului din 29 octombrie
1993 privind mdsuri suplimentare cu privire la controlul
oficial al produselor alimentare (¢) introduce un sistem de
norme de calitate pentru laboratoarele cirora statele
membre le-au incredintat controlul oficial al produselor
alimentare.

Directiva 85/591/CEE stabileste criteriile generale pentru
metodele de prelevare a probelor si de analizd. Cu toate
acestea, in anumite cazuri, este necesara stabilirea mai mul-
tor criterii specifice si/sau a unor specificatii pe care trebuie
sd le respecte metoda de analizd pentru a asigura utilizarea
de citre laboratoare a metodelor de analizd cu niveluri
comparabile de performanta.

Dispozitiile privind prelevarea probelor si metodele de
analizd sunt elaborate pe baza cunostintelor actuale si se
pot adapta, astfel incit si se tind seama de progresul
cunostintelor din domeniul stiintific si tehnologic.

Dispozitiile previzute de prezenta directiva se referd numai
la prelevarea probelor de dioxind si PCB de tipul dioxinei
si la analiza acestora pentru punerea in aplicare a Regu-
lamentului (CE) nr. 466/2001 si nu afecteaza nici strategia
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de prelevare a probelor, nici numdrul si frecventa probelor,
conform specificatiilor din anexele III si IV la Directiva
96/23|CE a Consiliului din 29 aprilie 1996 privind
mdsurile de control care se aplicd anumitor substante si
reziduurilor acestora existente in animalele vii si in
produsele obtinute de la acestea si de abrogare a Directive-
lor 85/358/CEE si 86/469/CEE si a Deciziilor 89/187|CEE
si 91/664/|CEE (7). Acestea nu afecteaza criteriile de prele-
vare previzute de Decizia 98/179/CE a Comisiei din
23 februarie 1998 de stabilire a normelor detaliate privind
prelevarea oficiald a probelor pentru monitorizarea anumi-
tor substante si a reziduurilor acestora la animalele vii si
produsele de origine animala (8).

Este necesar sd se procedeze in mod activ pentru a obtine
date fiabile amanuntite privind prezenta PCB de tipul
dioxinelor in produsele alimentare. Este necesar, prin
urmare, sd se stabileascd conditiile referitoare la metodele
de analizd care trebuie utilizate pentru determinarea PCB
de tipul dioxinelor din produsele alimentare.

Se poate utiliza 0 metodd analiticd de depistare cu o vala-
bilitate demonstratd, larg acceptatd si cu randament sporit
pentru selectarea probelor ce contin cantitdti insemnate de
dioxine. Continutul de dioxine al probelor respective
trebuie sd se determine printr-o metoda analiticd de con-
firmare. Prin urmare, este oportund stabilirea unor conditii
stricte pentru metodele analitice de confirmare si conditii
minime pentru metoda de depistare.

Masurile prevazute de prezenta directivd sunt conforme cu
avizul Comitetului permanent pentru lantul alimentar si
sindtatea animalelor,

ADOPTA PREZENTA DIRECTIVA:

Articolul 1

Statele membre asigurd realizarea prelevarii probelor pentru
controlul oficial al continutului de dioxine si furani si
determinarea cantitdtilor de PBC de tipul dioxinelor in produsele
alimentare in conformitate cu metodele descrise in anexa I
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Articolul 2

Statele membre asigurd respectarea criteriilor descrise in anexa II
de pregitire a probelor si a metodelor de analizd utilizate pentru
controlul oficial al continutului de dioxine si furani si
determinarea continutului de PCB de tipul dioxinelor in produsele
alimentare.

Articolul 3

Statele membre pun in aplicare actele cu putere de lege si actele
administrative necesare pentru a se conforma prezentei directive
inainte de 28 februarie 2003. Statele membre informeazd de
indatd Comisia cu privire la aceasta.

Atunci cand statele adoptd aceste acte, acestea cuprind o trimitere
la prezenta directiva sau sunt insotite de o asemenea trimitere la
data publicdrii lor oficiale. Statele membre stabilesc modalitatea de
efectuare a acestei trimiteri.

Articolul 4

Prezenta directivd intrd in vigoare in a doudzecea zi de la data
publicdrii in Jurnalul Oficial al Comunitdtilor Europene.

Articolul 5

Prezenta directivid se adreseaza statelor membre.

Adoptata la Bruxelles, 30 iulie 2002.

Pentru Comisie
David BYRNE

Membru al Comisiei
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ANEXA I

METODE DE PRELEVARE A PROBELOR PENTRU CONTROLUL OFICIAL AL CONTINUTULUI DE

DIOXINE (PCDD/PCDF) SI DE DETERMINARE A PCB DE TIPUL DIOXINELOR DIN ANUMITE
PRODUSE ALIMENTARE

Obiectul si domeniul de aplicare

Prelevarea probelor destinate controlului oficial al continutului de dioxine (PCDD/PCDF), precum si
determindrii continutului de PCB de tipul dioxinelor (*) din produsele alimentare se realizeazd in conformitate
cu metodele descrise in continuare. Probele globale astfel obtinute se considerd reprezentative pentru loturile
sau subloturile din care sunt prelevate. Respectarea nivelurilor maxime previzute de Regulamentul (CE)
nr. 466/2001 al Comisiei de stabilire a nivelurilor maxime pentru anumiti contaminanti din produsele
alimentare se constatd pe baza continutului determinat in probele de laborator.

Definitii

Lot: o cantitate identificabild de produs alimentar livratd la un moment dat si pentru care agentul responsabil
atestd cd are caracteristici normale, cum ar fi originea, varietatea, tipul ambalajului, ambalatorul, expeditorul
sau marcajele. Pentru peste si produsele pescaresti, si dimensiunea pestelui este comparabild.

Sublot: o parte indicatd dintr-un lot mare din care se preleveaza probe. Pentru fiecare sublot trebuie si fie
posibild separarea fizicd si identificarea.

Probi elementard: o cantitate de material luatd dintr-un singur punct al lotului sau al sublotului.
Probi globali: totalul combinat al tuturor probelor elementare prelevate dintr-un lot sau sublot.

Probi de laborator: o parte/cantitate reprezentativd din proba globald destinati analizei in laborator.

Tabelul OMS cu valorile FET pentru evaluarea riscului pentru oameni in temeiul concluziilor reuniunii Organizatiei Mondiale a
Sanatatii de la Stockholm, Suedia, din 15-18 iunie 1997 [Van den Berg et al. (1998) Toxic Equivalency Factors (TEFs)for PCBs,

PCDDs, PCDFs for Humans and for Wildlife. Environmental Health Perspectives, 106 (12), 775].

Produs inrudit Valoarea FET Produs inrudit Valoarea FET
Dibenzo-p-dioxine (PCDD) PCB de tipul dioxinelor Non-orto PCB + mono-orto-PCB
2,3,7,8-TCDD 1

Non-orto PCB
1,2,3,7,8-PeCDD 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 PCB 77 0,0001
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 PCB 81 0,0001
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 PCB 126 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HxCDD 0,01

PCB 169 0,01
OCDD 0,0001
Dibenzofurani (PCDF) Mono-orto PCB
2,3,7,8-TCDF 0,1

PCB 105 0,0001
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 PCB 114 0,0005
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 PCB 118 0,0001
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 PCB 123 0,0001
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1

PCB 156 0,0005
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1

PCB 157 0,0005
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 PCB 167 0,00001
OCDF 0,0001 PCB 189 0,00001
Abrevierile  utilizate: Pe = penta; Hx=hexa; hp=hepta; O =octa; CDD = clorodibenzodioxini;

CDF = clorodibenzofuran; CB = clorobifenil
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3.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

)

Dispozitii generale

Personalul

Prelevarea probelor se realizeaza de citre o persoand calificatd autorizatd conform specificatiilor statele
membre.

Materialul din care se prelevezd probe

Trebuie si se preleveze probe separate din fiecare lot care urmeazi s fie examinat.

Precautiile ce trebuie luate

in timpul prelevarii probelor si pregitirii probelor de laborator, trebuie si se ia precautii pentru a evita orice
modificari, care ar afecta continutul de dioxine si de PCB de tipul dioxinelor, ceea ce ar avea un efect negativ
asupra determindrii analitice sau ar face probele globale nereprezentative.

Probele elementare

In misura in care acest lucru este practic posibil probele elementare se preleveazi din puncte diferite distribuite
in intregul lot sau sublot. Abaterea de la aceastd procedurd trebuie sd se specifice in fisa previzutd la 3.8.

Pregdtirea probei globale

Proba globald se obtine prin insumarea tuturor probelor elementare. Aceasta este de cel putin 1 kg, cu exceptia
cazului in care acest lucru nu este practic, de ex. atunci cind s-au prelevat probe dintr-un singur ambalaj.

Subdiviziunea probei globale in probe de laborator pentru mdsuri executorii, apdrare si arbitraj

Probele de laborator destinate mdsurilor executorii, comercializarii (apararii) si arbitrajului se iau din proba
globald omogenizatd, cu exceptia cazului in care acest lucru contravine reglementarilor statelor membre privind
prelevarea probelor. Dimensiunea probelor de laborator pentru executie trebuie sd fie suficientd pentru a
permite cel putin analizele martor.

Ambalarea si transportul probelor globale si de laborator

Fiecare probi globala si de laborator se introduce intr-un recipient dintr-un material inert, curat care oferd
protectia specificd Impotriva contamindrii, impotriva pierderilor din produsele de analizat prin adsorbtia pe
peretii interni ai recipientului si impotriva deteriordrii in timpul transportului. Se iau toate precautiile necesare
pentru a evita modificarea compozitiei probelor globale si de laborator, care ar putea sd apard in timpul
transportului sau depozitarii.

Sigilarea si etichetarea probelor globale si de laborator

Fiecare probd prelevatd pentru utilizarea oficiald se sigileazd la locul prelevirii si se identifici conform
reglementdrilor statelor membre. Pentru fiecare prelevare de probe se completeazd o fisd, care sd permitd
identificarea sigurd a fiecdrui lot si in care s se specifice data si locul prelevarii probelor impreuna cu orice date
suplimentare care ar putea sd fie de ajutor chimistului de laborator.

Planuri pentru prelevarea probelor

Metoda aplicatd pentru prelevarea probelor asigurd reprezentativitatea probei globale pentru lotul ce urmeaza
sd fie supus controlului.

Numdrul probelor elementare

Pentru lapte si uleiuri, pentru care se poate considera o distributie omogend a contaminantilor in discutie intr-un
anumit lot, este suficient sa se ia trei probe elementare per lot, care formeazd proba globald. Se precizeazd
numdrul lotului. Pentru alte produse, numarul minim de probe elementare ce urmeazd si se ia din lot este cel
indicat in tabelul 1.

Proba globali care reuneste toate probele elementare este de cel putin 1 kg (a se vedea punctul 3.5). Probele
elementare au aceeasi greutate. Greutatea unei probe elementare trebuie s fie de cel putin 100 grame. Greutatea
probei elementare depinde de dimensiunea particulelor din lot. Abaterea de la procedura respectiva trebuie
specificatd in fisa previzutd la 3.8. In conformitate dispozitiilor Deciziei 97/747/CE a Comisiei din
27 octombrie 1997 de stabilire a numarului si frecventei de prelevare a probelor previzute de Directiva
96/23/CE a Consiliului pentru monitorizarea anumitor substante si reziduuri ale acestora in anumite produse
de origine animald ('), o proba pentru oudle de gdind contine cel putin 12 oud (pentru loturile in vrac, precum
si pentru loturile alcatuite din ambalaje individuale, tabelele 1 si 2).

JOL 303, 6.11.1997, p. 12.
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TABELUL 1

Numirul minim de probe elementare ce trebuie s se ia dintr-un lot

Greutatea lotului (in kg) Numirul minim de probe elementare ce trebuie luate
<50 3
50-500 3
> 500 10

Daci lotul este alcdtuit din ambalaje individuale, atunci numarul pachetelor care se iau din proba globala se
prezintd in tabelul 2.

TABELUL 2

Numirul de ambalaje (probe elementare) ce trebuie luate pentru a forma proba globali dacid lotul
constd din ambalaje individuale

Numdrul de ambalaje sau unitdti din lot Numdrul de ambalaje sau unititi ce trebuie luate
1-25 1 ambalaj sau unitate
26-100 aproximativ 5 %, cel putin 2 ambalaje sau unititi
> 100 aproximativ 5 %, la maximum 10 ambalaje sau unitdti

5. Respectarea specificatiilor pentru lot sau sublot

in cazul in care rezultatul obtinut din prima analizi este mai mic sau mai mare cu mai putin de 20 % decat
nivelul maxim, laboratorul care efectueazi controlul procedeaza la analiza probei de laborator pentru control
printr-o analizd dubld si calculeazd media rezultatelor. Lotul este acceptat, dacd rezultatul primei analize este
mai mic decat nivelul maxim cu mai mult de 20 % sau, daci este necesard o dubld analiza, daci media
corespunde nivelului maxim respectiv stabilit in Regulamentul (CE) nr. 466/2001.
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ANEXA II

PREGATIREA PROBELOR SI DISPOZITII PRIVIND METODELE DE ANALIZA UTILIZATE LA
CONTROLUL OFICIAL AL CONTINUTULUI DE DIOXINE (PCDD/PCDF) SI DETERMINAREA PREZENTEI

PCB DE TIPUL DIOXINELOR IN ANUMITE PRODUSE ALIMENTARE

Obiectul si domeniul de aplicare

Daci se analizeazd produsele alimentare pentru controlul oficial al continutului de dioxine [dibenzo-p-dioxine
policlorurate (PCDD) si dibenzofurani policlorurati (PCDF)] si determinarea PCB de tipul dioxinei, trebuie si se
aplice conditiile mentionate in titlu.

Controlul prezentei dioxinelor in produsele alimentare se poate realiza printr-o strategie care include o metoda
de depistare pentru a selecta acele probe care au un continut de dioxine si PCB de tipul dioxinelor mai mic sau
mai mare decat nivelul critic cu mai putin de 30-40 %. Concentratia de dioxine in aceste probe care prezintd
continuturi semnificative trebuie si se determine/confirme printr-o metoda de confirmare.

Metodele de depistare sunt metode care se utilizeazd pentru detectarea prezentei dioxinelor si PCB de tipul
dioxinelor la nivelul critic. Metodele respective permit analizarea unui numdr mare de probe si se utilizeazd la
examinarea detaliatd a acestora pentru depistarea celor suspectate ca fiind pozitive. Aceste metode sunt
proiectate special pentru evitarea negativelor false.

Metodele de confirmare sunt metode care furnizeaza toate informatiile suplimentare care fac posibild
identificarea i determinarea cantitativa fird echivoc a dioxinelor si a PCB de tipul dioxinelor la nivelul critic.

Context

Deoarece probele de mediu si biologice (inclusiv probele de produse alimentare) contin in general amestecuri
de diferite produse inrudite cu dioxinele, a fost elaborat conceptul de factori de echivalenta toxicd (FET) pentru
a facilita evaluarea riscurilor. FET mentionati au fost stabiliti pentru a exprima concentratiile amestecurilor de
PCDD si PCDF 2,3,7,8-substituite si, mai recent, de PCB non-orto si mono-orto substituite cu clor care posedd
o activitate de tipul dioxinelor in echivalenti toxici (TEQ) de 2,3,7,8-TCDD (a se vedea anexa 1, nota de subsol 1).

Concentratiile substantelor individuale dintr-o proba datd se inmultesc cu FET respectiv si ulterior se insumeaza
pentru a obtine concentratia totald de compusi de tipul dioxinelor exprimata in TEQ.

Pentru conceptul de ,limitd superioard” este necesard utilizarea limitei de determinare cantitativi pentru
contributia, la TEQ, a fiecdrui produs inrudit nedeterminat cantitativ.

Pentru conceptul de ,limitd inferioard” este necesard utilizarea contributiei zero, la TEQ, a fiecirui produs inrudit
nedeterminat cantitativ.

Pentru conceptul de ,limitd medie” este necesard utilizarea a jumdtate din limita de determinare cantitativd
pentru calcularea contributiei, la TEQ, a fiecdrui produs inrudit nedeterminat cantitativ.

Dispozitii privind asigurarea calititii ce trebuie respectate la pregitirea probelor

— Trebuie luate mdsuri pentru evitarea contamindrii incrucisate in fiecare etapd de prelevare a probelor si din
timpul efectudrii analizei.

— Probele se pastreazd si se transportd in recipiente din sticld, aluminiu, polipropilend sau polietilend. Urmele
de praf de hartie se sterg de pe recipientul pentru probe. Sticldria trebuie spalatd cu solventi controlati in
prealabil sd nu contini dioxine.

— Péstrarea si transportul probelor intr-un mod care sd asigure mentinerea integritdtii probei de produs
alimentar.

— In misura in care este relevant, fiecare probi de laborator se marunteste si se amestecd cu grijd printr-un
procedeu dovedit cd realizeazd o omogenizare completd (de exemplu, proba maruntitd trebuie si treacd
printr-o sitd cu ochiuri de 1 mm); probele trebuie si fie uscate inainte de maruntire, dacd procentul de
umiditate este prea mare.

— Se efectueazd o analizd martor in care se parcurge intreaga procedurd analiticd, dar fird proba.
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— Greutatea probei utilizate pentru extractie trebuie si fie suficientd pentru a indeplini conditiile referitoare

la sensibilitate.

— Existd multe procedee speciale de pregatire satisficitoare a probelor, care se pot utiliza pentru produsele

avute in vedere. Procedurile trebuie si fie validate conform orientarilor acceptate la nivel international.

Conditii pentru laboratoare

Laboratoarele trebuie sd dovedeascd performanta unei metode in domeniul nivelelor critice, de exemplu,
de 0,5, 1 si 2 ori nivelul critic, cu un coeficient de variatie acceptabil la repetarea analizei. Detalii privind
criteriile de acceptare sunt prezentate la punctul 5.

Limita de determinare cantitativd pentru o metoda de confirmare trebuie si fie de ordinul a aproximativ
unei cincimi din nivelul critic, pentru a asigura incadrarea coeficientilor de variatie acceptabili in domeniul
nivelului critic.

Se efectueazd, in mod regulat, incercdri martor si experimentdri cu imbogitiri sau analiza probelor martor
(de preferintd, daci existd, a materialului de referintd omologat) ca mdsuri pentru controlul calitatii.

Participarea cu succes la studiile interlaboratoare care evalueazi eficienta laboratoarelor este cel mai bun
mijloc pentru a dovedi competenta in analize specifice. Totusi, participarea cu succes la studiile
inter-laboratoare pentru, de exemplu, probele de sol sau de ape reziduale, nu dovedeste neaparat
competenta si in domeniul probelor de produse alimentare sau furaje cu nivele de contaminare mai reduse.
Prin urmare, participarea continud la studii inter-laboratoare pentru determinarea continutului de dioxine
si de PCB de tipul dioxinelor in matricele relevante de produse alimentare/furaje este obligatorie.

Conform dispozitiilor din Directiva 93/99/CEE, laboratoarele sunt acreditate de un organism recunoscut
care functioneazd in conformitate cu Ghidul ISO/CEI 58 pentru a asigura aplicarea de citre acestea a
asigurdrii calitatii analizelor. Acreditarea laboratoarelor se face conform standardului ISO/CEI[17025:1999.

Dispozitii privind valabilitatea procedurilor de analizi a dioxinelor si a PCB de tipul dioxinelor

Dispozitii de fond pentru acceptarea unei metode de analizd:

— Sensibilitate sporitd si limite joase de detectie. Pentru PCDD si PCDF, cantitdtile detectabile trebui si fie de ordinul

picogramelor (TEQ in 10™ '* g) datoritd toxicititii excesive a unora din acesti compusi. Se cunoaste ci PCB
apar in cantitdti mai mari decat PCDD si PCDF. Pentru majoritatea compusilor inruditi cu PCB, sensibilitatea
de ordinul nanogramelor (10™ ? g) este deja suficientd. Totusi, pentru determinarea compusilor inruditi cu
PCB de tipul dioxinelor (in special compusii inruditi non-orto substituiti), care sunt mai toxici, trebuie si
se ajungd la aceeasi sensibilitate ca pentru PCDD si PCDF.

Selectivitate(specificitate) superioard. Este necesar si se facd o distinctie intre PCDD, PCDF si PCB de tipul
dioxinelor dintr-o multitudine de alti compusi, extrasi simultan si care pot sd interfereze, prezenti in
concentratii de pand la citeva ordine de marime mai mari decat cele critice ale compusilor de analizat.
Pentru metodele gazcromatograficd/spectrometrie de masa (GC/SM) este necesard o diferentiere intre diferiti
compusi inruditi, cum ar fi intre produsii inruditi toxici (de exemplu, cei 17 compusi PCDD si PCDF
2,3,7,8-substituiti si PCB de tipul dioxinelor) si altii. Biotestele trebuie sd faca posibild determinarea selectivd
a valorilor TEQ ca sumd a PCDD, PCDF si PCB de tipul dioxinelor.

Exactitudine superioard (veridicitate i precizie). Determinarea trebuie sd ofere o estimare valabild a concentratiei
reale dintr-o probd. Exactitudinea superioard (precizia masurdtorii: concordanta cat mai stransd intre
rezultatul unei masurdtori §i valoarea reald sau stabilitd a masuritorii) este necesard pentru a evita
respingerea rezultatului analizei unei probe in temeiul fiabilititii slabe a valorii estimate pentru TEQ.
Exactitudinea se exprimd prin veridicitate (diferenta dintre valoarea medie masuratd pentru un compus
analizat intr-un material omologat si valoarea omologatd a acestuia, exprimatd in procente din valoarea
respectivd) si precizie (precizia se calculeaza de obicei ca o deviatie standard care include repetabilitatea si
reproductibilitatea si indicd o concordantd cat mai stransa intre rezultatele obtinute prin aplicarea metodei
experimentale de cateva ori si conditiile prescrise).

Metodele de depistare pot si cuprindd bioteste si metode GC/SM; metodele de confirmare sunt
gazcromatografia de inaltd rezolutie/spectrometria de masd de inaltd rezolutie (GCIR/MSIR). Pentru
valoarea totald TEQ, trebuie sa se respecte criteriile din tabelul prezentat in continuare:

Metode de depistare Metode de confirmare

Valoarea negativi falsd <1%

Veridicitatea -20%-+20%

cv <30 % <15%
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6.

7.1.

Dispozitii specifice privind metodele GC/SM care trebuie respectate pentru depistare sau confirmare

— Adaugarea etaloanelor interne de PCDD/F 2,3,7,8 substituiti cu clor marcati cu 3¢ (si a etaloanelor interne
de PCB de tipul dioxinelor marcati cu '*C, daci trebuie si se determine PCB de tipul dioxinelor) trebuie s
se facd chiar de la inceput sau la pornirea metodei de analizd, de ex. inaintea extractiei, pentru validarea
metodei analitice. Trebuie sd se adauge cel putin un compus inrudit pentru fiecare din grupele omoloage
tetra pand la octaclorurate pentru PCDDJF (si cel putin un compus inrudit pentru fiecare din grupele
omoloage pentru PCB de tipul dioxinelor, dacd trebuie sd se determine PCB de tipul dioxinelor) (sau, cel
putin un compus inrudit pentru fiecare functie de inregistrare a ionului selectat prin spectroscopia de mas3,
utilizatd pentru monitorizarea PCDD/F si PCB de tipul dioxinelor). Se preferd in mod clar, in special in ceea
ce priveste metodele de confirmare, utilizarea tuturor celor 17 etaloane interne de PCDD|
F 2,3,7,8-substituiti marcati cu '*>C si a tuturor celor 12 etaloanelor interne de PCB de tipul dioxinelor
marcati cu '>C (daci trebuie si se determine PCB de tipul dioxinelor).

Se determind, de asemenea, factorii de sensibilitate relativd pentru acei compusi inruditi pentru care nu se
adaug nici un compus analog marcat cu '*C, utilizand solutii corespunzitoare de etalonare.

— Pentru produsele alimentare de origine vegetald si produsele alimentare de origine animald cu un continut
de grisime mai mic de 10 %, este obligatorie addugarea etaloanelor interne inainte de extractie. Pentru
produsele alimentare de origine animald cu un continut de grasime mai mare de 10 %, etaloanele interne
se pot adduga fie inaintea extractiei, fie dupd extractia grasimii. Se procedeaza la o validare corespunzitoare
a eficientei extractiei, in functie de etapa in care se introduc etaloanele interne si de prezentarea rezultatelor
privind produsul sau grasimea.

— Inaintea analizei GC/SM, trebuie si se adauge 1 sau 2 etalon (etaloane) de recuperare (inlocuitor).

— Este necesar controlul recuperdrii. Pentru metodele de confirmare, recuperdrile etaloanelor interne
individuale trebuie sa aibd valori cuprinse intre 60 % si 120 %. Se pot accepta recuperdri mai mici sau mai
mari pentru compusii inruditi individuali in special pentru unele dibenzodioxine si unii dibenzofurani hepta
si octa clorurate(ti), cu conditia ca partea din contributia acestora la valoarea TEQ sd nu depdseascd 10 %
din valoarea TEQ totald (raportat numai la PCDD/F). Pentru metodele de depistare, recuperdrile trebuie sa
aibd valori cuprinse intre 30 % si 140 %.

— Separarea dioxinelor de compusii clorurati cu care interfereazd, ca PCB si difenil esterii clorurati, se
realizeazd prin metode cromatografice potrivite (de preferintd cu coloand de florisil, alumind sifsau carbon.

— Separarea gazcromatografici a izomerilor trebuie si fie suficientd (< 25 % din pic in pic intre
1,2,3,4,7,8-HxCDF si 1,2,3,6,7,8-HxCDF).

— Determinarea se realizeazd prin metodei EPA 1613 revizia B: dioxinele si furanii tetra pand la
octaclorurate(ti) prin GCIR/MSIR cu diluare cu izotop sau altd metoda cu criterii de performanta echivalente.

— Diferenta dintre limita superioard si limita inferioard a continutului nu trebuie sa fie mai mare de 20 % la
produsele alimentare cu o contaminare cu dioxine de aproximativ 1 pg TEQ — OMS/g grdsime (luand in
consideratie doar PCDD/PCDF). Pentru produsele alimentare cu un continut mic de grasime, trebuie si se
aplice aceleasi conditii pentru nivele de contaminare, de aproximativ 1 pg TEQ — OMS/g produs. Pentru
nivele de contaminare inferioare, de exemplu 0,10 pg TEQ — OMS/g produs, diferenta dintre limita
superioard si limita inferioard a continutului se poate situa intre valorile de 25 % si 40 %.

Metode analitice de depistare

Introducere

Metoda de depistare se poate pune in aplicare prin mai multe procedee analitice: un procedeu de depistare purd
si un procedeu cantitativ:

Procedeul de depistare

Réspunsul probei se compari cu acela al unei probe de referintd la nivelul critic. Probele cu o sensibilitate mai
micd decat proba de referintd sunt declarate negative, cele cu o sensibilitate mai mare sunt suspectate ca fiind
pozitive. Conditii:

— In fiecare serie de incercdri, trebuie sd se includd o probd sau mai multe proba(e) martor si de referintd, care
se supun extractiei si incercarii in acelasi timp si in conditii identice. Proba de referintd trebuie si prezinte
un rdspuns cu mult mai mare in comparatie cu un martor.

— Este necesar s fie incluse probe de referintd suplimentard cu un nivel critic de 0,5 si de 2 ori mai mare pentru
a demonstra performanta caracteristicd a incercdrii in domeniul critic pentru controlul nivelului critic.

— Atunci cand se incearci alte matrice, trebuie sd se demonstreze cd proba(ele) de referintd sunt cele potrivite,
de preferintd prin includerea probelor la care s-a dovedit prin GCIR/SMIR ci au un nivel TEQ in jurul celui
al probei de referintd sau, altfel, a unui martor imbogitit la nivelul respectiv.
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— Deoarece etaloanele interne nu se pot utiliza in bioteste, incercirile de repetabilitate sunt foarte importante
pentru obtinerea informatiilor privind deviatia standard intr-o serie de incercari. Coeficientul de variatie ar
trebui sd fie mai mic de 30 %.

— Pentru bioteste, ar trebui s se defineascd compusii tintd, interferentele posibile i nivelele martor maxime
admise.

Procedeul cantitativ

Procedeul cantitativ necesitd o serie de dilutii standard, un proces de purificare si masurare dublu sau triplu,
precum si probe martor si de recuperare. Rezultatul se poate exprima sub formd de TEQ, considerand cd acei
compusi care dau semnalul final corespund principiului TEQ. Acest lucru se poate realiza prin utilizarea TCDD
(sau a unui amestec etalon de dioxind/furan) pentru a obtine o curbi de etalonare pentru calcularea nivelului
TEQ din extract si, astfel, din probd. Rezultatul este corectat ulterior pentru nivelul TEQ calculat pentru o probd
martor (pentru a tine seama de impurititile din solventi si produsele chimice utilizate) si pentru o recuperare
(calculatd din nivelul TEQ intr-o probd pentru controlul calititii in jurul nivelului critic). Este important de
observat cd o parte din pierderea aparentd a recuperdrii se poate datora efectelor matricei sifsau diferentelor
dintre valorile FET rezultate din biotest si valorile FET oficiale stabilite de OMS.

Dispozitii privind metodele analitice de depistare

— Pentru depistare se pot utiliza metodele GC/SM de analizi si bioanalizele. Metodele GC/SM trebuie sd se
aplice conform dispozitiilor previzute la punctul 6. Pentru biotestele celulare dispozitiile specifice sunt
prevazute la punctul 7.3 si pentru biotestele cu kituri la punctul 7.4.

— Sunt necesare date privind numarul de rezultate fals-pozitive si fals-negative pentru un set mare de probe
sub si deasupra nivelului maxim sau nivelului de exploatare, in comparatie cu continutul TEQ determinat
printr-o metodd analiticd de confirmare. Procentul real de probe fals-negative trebuie s fie mai mic 1.
Procentul real de probe fals-pozitive trebuie si fie suficient de mic pentru a profita de avantajele
instrumentului de depistare.

— Rezultatele porzitive trebuie si fie confirmate intotdeauna printr-o metodd analiticd de confirmare
(GCIR/SMIR). In afard de aceasta, probele dintr-un interval TEQ larg ar trebui si fie confirmate prin
GCIR/SIR (aproximativ 2 %-10 % din probele negative). Ar trebui sa fie puse la dispozitie datele referitoare
la corespondenta dintre rezultatele biotestului si GCIR/SMIR.

Dispozitii specifice pentru biotestul celular

— La realizarea unui biotest, fiecare incercare necesitd o serie de concentratii de referintd ale TCDD sau un
amestec dioxind/furan (curba de rispuns cu R? > 0,95 pentru o dozd completd). Totusi, pentru depistare
s-ar putea utiliza o curbd mai detaliatd in zona de continut redus pentru analizarea probelor cu continut
redus.

— Pentru rezultatele biotestului intr-un interval de timp constant, este necesar sa se utilizeze o concentratie
de referintd a TCDD (de aproximativ de 3 ori mai mare decat limita de determinare cantitativd) pe un
formular pentru controlul calitatii. O alternativa ar putea si fie rispunsul relativ a unei probe de referintd
comparativ cu curba de etalonare a TCDD, deoarece raspunsul celulelor poate si depindd de multi factori.

— Este necesar sd se realizeze si sd se verifice graficele pentru controlul calititii pentru a asigura concordanta
rezultatelor cu liniile directoare stabilite.

— In special pentru calculele cantitative, inducerea dilutiei probei trebuie s se situeze in portiunea lineara a
curbei de rdspuns. Probele situate deasupra portiunii lineare a curbei de rdspuns trebuie sd fie diluate si
supuse din nou Incercdrii. prin urmare, se recomanda si se testeze cel putin trei sau mai multe dilutii o data.

— Deviatia standard procentuald nu trebuie si fie mai mare de 15 % intr-o determinare tripld pentru fiecare
dilutie a probei si sd nu fie mai mare de 30 % intre trei incerciri independente.

— Este posibil sd se gdseascd o limitd de detectie cu o valoare de trei ori mai mare decat deviatia standard a
martorului pentru solvent sau a raspunsului de fond. Un alt procedeu consta in aplicarea unui raspuns care
se situeazd deasupra raspunsului de fond (factorul de inductie de cinci ori mai mare decat martorul pentru
solvent), calculat din curba de etalonare a zilei respective. Este posibil s se gdseascd o limita de determinare
cantitativa de cinci pand la sase ori mai mare decat deviatia standard a martorului pentru solvent sau a
raspunsului de fond sau sa se aplice un raspuns care se situeazd deasupra raspunsului de fond (factorul de
inductie de zece ori mai mare decdt martorul pentru solvent), calculat din curba de etalonare a zilei
respective.
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7.4.  Dispozitii specifice pentru biotestele efectuate cu ajutorul kiturilor (1)

)

— Trebuie urmate instructiunile producatorului pentru pregitirea si analiza probelor.
— Kiturile nu se utilizeazd dupd data de expirare.
— Nu se utilizeazd materiale si componente destinate utilizarii impreund cu alte kituri.

— Kiturile se pastreaza in intervalul specificat de temperaturi de depozitare si se utilizeazd la temperatura de
lucru specificata.

— Limita de detectie pentru imunoanalize se stabileste la o valoare de trei ori mai mare decat deviatia standard
pentru o serie de 10 analize ale martorului, pentru a fi impartitd la valoarea pantei curbei ecuatiei de regresie.

— Este necesar si se utilizeze etaloane de referintd pentru incercérile din laborator pentru a asigura incadrarea
sensibilitatii la standard intr-un domeniu acceptabil.

Raportarea rezultatelor

In misura in care permite metoda analitici, rezultatele analitice trebuie si contini continutul pentru fiecare din
PCDDJF si compusii inruditi cu PCB si s se indice sub forma de limitd inferioard, limitd superioard si limitd
medie pentru a include maximum de date in raportarea rezultatelor si ficand astfel posibild interpretarea
rezultatelor conform dispozitiilor specifice.

Raportul trebuie s mai contind continutul de lipide din probd, precum si metoda utilizatd pentru extractia
lipidelor.

Trebuie sd se prezinte proportiile de recuperare ale etaloanelor interne individuale pentru recuperdrile care nu
se situeazd in domeniul specificat la punctul 6, daci este depdsit nivelul maxim i in alte cazuri la cerere.

Nu s-au prezentat incd dovezi privind biotestele cu kituri comercializate cu sensibilitate si fiabilitate suficientd pentru a fi utilizate
la depistarea prezentei dioxinelor la nivelul cerut din probele de produse alimentare si furaje.



