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RESUMEN

Los plaguicidas han sido utilizados en todo el mundo desde mediados del siglo
XX, en camparnias de Salud Pablica y en practicas agricolas. Los Plaguicidas Or-
ganoclorados (POCS) presentan mayor impacto sobre el ambiente porque no son
biodegradables, son lipofilicos, tienen gran movilidad por todo el planeta y gran
tendencia a la bioacumulacion, através de la cadena trofica.

Con el objetivo de identificar y cuantificar plaguicidas organoclorados en leche
entera pasteurizada de dos marcas (A y B), que se comercializan en la ciudad de
Cartagena de Indias, se realizo la presente investigacion, utilizando Microextraccion
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en Fase Solida en Espacio de Cabeza y Cromatografia de Gases con Detector
de Captura de Electrones (HS-SPME-GC/ECD).

Fueron analizadas 36 muestras (n=36), 18 de cada marca. El 100% de las
muestras (n=36) resultaron positivas para el plaguicida lindano (y-HCH),
superando el Limite Maximo Residual (LMR) de 0,07 mg/kg, establecido
por la Food and Agriculture Organization y la Organizacion Mundial de la Salud
(FAO/OMS). Las concentraciones promedio de lindano obtenidas para la
marca A fueron de 0,042 mg/kg + 0,003 y 0,062 = 0,0016 mg/kg (base
grasa) para la marca B, no superando la Ingesta Diaria Admisible (IDA) de
0,001 mg/kg de peso corporal.

ABSTRACT

Pesticides have been used worldwide since the mid-twentieth century,
public health campaigns and agricultural practices. Organochlorine pes-
ticides (POCs) have greater impact on the environment because they
are not biodegradable, are lipophilic, have great mobility around the
globe and greater tendency to bioaccumulate through the food chain.
In order to identify and quantify organochlorine pesticides in pasteurized whole
milk, two brands (A and B), sold in the city of Cartagena de Indias, the present
investigation was carried out using Solid Phase Microextraction Headspace
Chromatography Gas with Electron Capture Detector(HS-SPME-GC/ECD).
36 samples were analyzed (n = 36), 18 from each brand. 100% of the
samples (n = 36) were positive for the pesticide lindane (y-HCH), exceeding
the Maximum Residual Limit (MRL) of 0.07 mg / kg, set by the Food and
Agriculture Organization and the World Health Organization (FAO/WHO).
The average concentrations obtained for brand A were of 0.042 mg | kg +
0.003 and 0.062 = 0.0016 mg / kg (fat basis) for brand B, not exceeding
the Acceptable Daily Intake (ADI) of 0.001 mg / kg body weight.

RESUMO

Os pesticidas t€ém sido usados em todo o mundo desde meados do século
XX, as campanhas de satde publica e praticas agricolas. 0s inseticidas
organoclorados (AP) tém maior impacto sobre o meio ambiente porque
nao sao biodegradaveis, séo lipofilicas, tém grande mobilidade ao redor do
mundo e maior tendéncia para a bioacumulagdo através da cadeia alimentar.
Afim de identificar e quantificar pesticidas organoclorados em leite integral, duas
marcas (A e B), comercializada na cidade de Cartagena das Indias, a presente
investigagdo foi realizada por cromatografia em Fase Solida, Microextragdo
Headspace Gas com Detector de Captura de Elétrons (HS-SPME-GC/ECD).
36 amostras foram analisadas (n = 36), 18 de cada marca. 100% das amostras
(n = 36) foram positivas para o pesticida lindano (y-HCH), ultrapassando o limi-
te maximo residual (LMR) de 0,01 mg / kg, definido pela Organizagao para a Ali-
mentagao e Agricultura eo Mundo Organizagdo Mundial da Satide (FAO / OMS).
As concentragdes médias obtidas para o tipo A foi de 0,042 mg / kg + 0,003
e 0,062 = 0,0016 mg / kg B (gordura) Base para a marca, ndo superior a
Ingestao Diaria Aceitavel (IDA) de 0,001 mg / kg de peso corporal.
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INTRODUCCION

El desarrollo industrial y los avances tecnoldgicos han
incorporado al ambiente una gran variedad de produc-
tos quimicos de diversa naturaleza, tales como los
Compuestos Organicos Persistentes (COPs). Dentro de
este grupo se encuentran los denominados Plaguicidas
Organoclorados (POCs), los cuales son contaminantes
que ingresan al ambiente principalmente a través de
deposicion directa, corrientes oceanicas y transporte
atmosfeérico; situacion que facilita su deposito y fijacion
en cuerpos de agua y suelo, donde afectan severamente
la flora y posteriormente la fauna a través de la cadena
alimenticia [1].

Los Plaguicidas Organoclorados fueron utilizados inten-
samente a nivel mundial en la agricultura, en la industria
y en la lucha contra vectores de enfermedades como la
malaria [2,3,4]. Son considerados hoy en dia fuertes
contaminantes antropogénicos y uno de los grandes
desafios mundiales en materia de contaminacion [5].

Las caracteristicas fisico quimicas de los plaguicidas
organoclorados favorecen la presencia de sus resi-
duos en los alimentos, considerandolos una amenaza
para la salud de los humanos principalmente cuando
sobrepasan los Limites Maximos Residuales (LMR)
[6]. Por ello, el uso indiscriminado de estos quimicos,
principalmente por exceso y/o aplicacion en tiempos no
apropiados, hacen que estas sustancias representen un
riesgo potencial para la salud humana y para todos los
ecosistemas [7,8].

Actualmente las directrices legislativas internacionales
prohiben el uso de POCs, pero a pesar de las restric-
ciones, muchos estudios reportan la presencia de sus
residuos en diferentes alimentos [9], especialmente en
los de origen animal como la leche y por ende en todos
sus derivados [10,11].

La leche es un producto de gran valor nutricional y
consumo masivo, sin embargo es considerada la mayor
fuente de residuos de plaguicidas organoclorados en la
alimentacion humana [11,12,13].

Es una matriz demasiado compleja, por lo que los
analisis rutinarios en bisqueda de plaguicidas organo-
clorados en leche resultan altamente costosos y com-
plicados. Razones por las que en muchos paises, en
especial los que estan en vias de desarrollo, no evaltan

los niveles residuales de este tipo de contaminantes en
este alimento y se desconoce el grado de exposicion del
ser humano a los POCs [14]. Por lo tanto es necesaria
la implementacion de técnicas analiticas sensibles,
rapidas, sencillas y menos costosas que permitan la
cuantificacion y cualificacion de residuos de plaguicidas
posiblemente existentes en alimentos como |a leche,
para evaluar la calidad y el grado de inocuidad de los
productos que ingiere el consumidor en general [15].

En consideracion a lo anterior, el objetivo de la pre-
sente investigacion fue la evaluacion de plaguicidas
organoclorados en leche pasteurizada, utilizando una
técnica de preparacion de la muestra diferente a las
tradicionales, que fuese rapida, sencillay amigable con
el ambiente, tal como la Microextraccion en Fase Solida
(SPME). Esta es una técnica relativamente nueva, desa-
rrollada por J. Pawlyszyn en la década de los noventa
con amplia aplicacion en el andlisis medioambiental
[16,17,18,19,20-22].

METODO
Recoleccion de la muestra

Se usaron bolsas de leche entera pasteurizada de 450
mLy 900 mL de dos marcas (A y B), disponibles comer-
cialmente en supermercados y tiendas ubicadas en la
ciudad de Cartagena. El muestreo fue realizado durante
un periodo de tres meses (Septiembre-Noviembre de
2009).

Cada mes fueron adquiridas 12 bolsas de leche, seis
unidades del mismo lote de fabricacion (dia de pro-
cesado) para la marca A y seis para la marca B. Este
proceso fue repetido durante tres meses para un total
de 36 muestras analizadas.

Las 12 bolsas de leche fueron colocadas en nevera
portatil con hielo y transportadas a los laboratorios de
la Facultad de Ciencias Farmacéuticas de la Universidad
de Cartagena, donde fueron conservadas en neveras
a una temperatura promedio de 4°C, hasta su analisis.

Extraccion de los plaguicidas
Esta etapa se realizd por HS-SPME, colocando 10 mL

de muestra de leche en un vial de 20 mL con tapa rosca
de aluminio, septum de PTFE/Silicona, sometiendo a
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calentamiento a 96°C = 1°C y agitacion continua. Tras-
pasando el septum de la tapa del vial se expuso la fibra
de poliacrilato (PA) de 85 um de espesor previamente
activada a 280°C por una hora, en el espacio de cabeza
durante 60 minutos Los compuestos extraidos sobre la
fibra fueron desorbidos térmicamente en el puerto de
inyeccion del cromatografo de gases [16].

Determinacion de los POCs residuales por cromato-
grafia de gases.

Para esta etapa fue utilizado un Cromatografo de Gases
Agilent 4890 con Detector de Captura de Electrones
(ECD), usando columna capilar (HP-5 30m x 0.32 mm
ID x 0.25 um df), helio como gas de arrastre y nitrégeno
como gas auxiliar.

El método empleado consiste en colocar la fibra
conteniendo los POCs en el puerto de inyeccion del
Cromatografo de Gases a 270°C trabajando en el modo
splitless, segun la metodologia usada por Réhrig, L y
Ulrich,H., (2000) [22].

El programa de temperatura se inici6 a 80°C durante
un minuto; con incremento de 10°G/min hasta 160°C;
después se incrementd de 2°C/min hasta 240°C y
luego 20°C/min hasta 280°C, para una duracion de la
corrida cromatografica de 53 minutos. La temperatura
del detector fue de 310°C.

Se utilizé una solucion patron PP-HC5JM (Chem Servi-
ce, Inc, (Tower Lane West Chester, PA, USA), constituida
por una mezcla de 16 plaguicidas organoclorados en
Hexano: Tolueno (1:1) 2000 ug/mL de concentracion.
Los 16 plaguicidas se citan a continuacion: Aldrin,
a-HCH, B-HCH, y-HCH, 8-HCH, dieldrin, endosulfan
[, endosulfan Il, endosulfan sulfato, endrin, endrin al-
dehido, 4,4 ‘-~ DDD, 4,4’-DDE, 4,4’-DDT, heptacloro y
epoxido de heptacloro. (Ver Tabla 1)

Fueron verificados parametros de calidad del método
como lalinealidad, precision, exactitud, nivel minimo de
deteccion y el nivel minimo de cuantificacion. [23,24].

Analisis Estadistico
Los resultados obtenidos son presentados como las

medias =+ Error Estandar de la media (SEM). Compro-
bada la normalidad y homogeneidad de varianza de los

Tabla 1. Identificacion de POCs en las Figuras 1y 2.

Numero de pico Plaguicida
1 a-HCH
2 B-HCH
3 y-HCH
4 8-HCH
5 Heptacloro
6 Aldrin
7 Heptacloro Epoxido
8 Endosulfan |
9 Dieldrin
10 DDE
11 Endrin
12 Endosulfan Il
13 DDD
14 Endrin Aldehido
15 Endosulfan So,
16 DDT

datos mediante el test de Kolmogorov-Smirnov y Bart-
lett, se realizo analisis mediante pruebas t para comparar
los resultados entre las dos marcas y entre los valores
de cada marca con el Limite Maximo Residual (LMR).
Para establecer la variabilidad en las concentraciones
de lindano entre los muestreos de una misma marca
se aplicd una ANOVA de una via seguido de un test de
Tukey’s para comparaciones multiples. Para todos los
casos el nivel de significancia a utilizar fue p<0,05.

RESULTADOS

Para cada muestra se realizo la identificacion de cada
uno de los picos segun el tiempo de retencion y se
comparo con el tiempo de retencion de la mezcla del
estandar de los 16 POCs, en la Figura 1 se muestra un
perfil cromatografico tipico de estos y la Figura 2 el perfil
cromatografico de leche dopada con POCs.

Los resultados del presente estudio revelaron la pre-
sencia de lindano en el 100% de las muestras de leche
analizadas, las Figuras 3 y 4 muestran el perfil croma-
tografico correspondiente a las muestras analizadas.

En la Tabla 2 se muestra el Nivel Minimo de Deteccion
(NMD), Nivel Minimo de Cuantificacion (NMC) y el
porcentaje de recuperacion (%Re) para los POCs eva-
luados en la leche.
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Figura 1. Perfil cromatogréfico tipico de la mezcla de los 16
estandares de POCs. Columna capilar (HP-5 30m x 0.32 mm ID
x0.25 um df), ECD. (Ver identificacion de los picos en la Tabla 1).

2 3 6 7 L
counts

2500000 4
3000000 4
2500000 4
2000000 4

1500000 4

1000000 4 4

M-L H_L 4 A Las

0 f T Y ¥ T f T

5 10 1% 2 %

Figura 2. Perfil cromatografico de leche dopada con estandares
de plaguicidas organoclorados. Columna capilar (HP-5 30m x
0,32 mm ID x 0.25 um df), ECD. (Ver identificacion de los picos
en la Tabla 1).
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Tomando en consideracion lo establecido en Ia le-
gislacion vigente respecto a su prohibicion [25], se
puede deducir que su presencia en leche pasteurizada
confirma la existencia de contaminantes ambientales,
que en forma de residuos estan presentes en leches
disponibles para el consumo humano.

Los plaguicidas a-HCH; p-HCH; &-HCH; heptacloro;
aldrin; heptacloro epoxido; endosulfan I; dieldrin; DDE;

endrin; endosulfan Il; DDD; endrin aldehido; endosulfan
sulfato y el DDT no fueron detectados por esta meto-
dologia.

Las concentraciones promedio encontradas fueron de
0,042 + 0,003 mg/kg y 0,062 + 0,0016 mg/kg en base
grasa para las marcas A y B respectivamente (Figura 5).
Estos resultados son similares a los obtenidos en

Tabla 2. Parametros de validacion cromatograficos de plaguicidas
organoclorados.

NMD NMC
Plaguicida mg/kg mg/kg % Re

grasa grasa
a-HCH 0,0005 0,0017 96
B-HCH 0,0005 0,0017 98
y-HCH 0,0005 0,0017 98
8-HCH 0,0005 0,0017 96
Heptacloro 0,0005 0,0017 97
Aldrin 0,0005 0,0017 96
Heptacloro Epox 0,0005 0,0017 97
Endosulfan | 0,0005 0,0017 97
Dieldrin 0,0005 0,0017 96
DDE 0,0005 0,0017 97
Endrin 0,0005 0,0017 98
Endosulfan Il 0,005 0,017 97
DDD 0,005 0,017 96
Endrin Aldehido 0,005 0,017 96
Endosulfan So, 0,005 0,017 97
DDT 0,005 0,017 96

Figura 3. Perfil cromatografico tipico de las muestras analizadas
de lamarca A. Columna capilar (HP-530m x 0.32 mm ID x 0.25
um df), ECD.
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Figura 4. Perfil cromatografico tipico de las muestras analizadas de la
marca B. Columna capilar (HP-5 30m x 0.32 mm ID x 0.25 um df), ECD.
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estudios realizados en la India, donde se analizaron 92
muestras de leche y encontraron presencia de lindano
en todas las muestras [26].

El analisis estadistico, mediante una prueba t con una
significancia de p<0.05, mostro diferencias significa-
tivas entre los niveles de plaguicidas organoclorados
encontrados en las muestras de leche de la marca A
con respecto a los hallados en la marca B.

Al comparar los niveles de plaguicidas organoclorados
encontrados, se observo que no hubo diferencias signi-
ficativas a nivel de muestreos de la misma marca para
el plaguicida detectado (Figura 6), pero si entre las dos
marcas (Figura 5).

En este estudio todas las concentraciones de lindano
encontradas en cada una de las muestras de leche ana-
lizadas (n=36) superaron el LMR establecido por la FAO
para este plaguicida (0,01 mg/kg), iguales resultados

Figura 5. Concentracion de lindano (mg/kg base grasa), enlas muestras
de leche analizadas de las marcas Ay B.
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Figura 6. Niveles de lindano (mg/kg base grasa), por muestreos de las
dos marcas analizadas.

0.08+

0.06+

2

S 0.04+
£

0.02- %
L

0.00-

%
% =

MUESTRA A

Concentracién de lindano

TN
AR

¥ J
MUESTRA B

obtuvieron otros investigadores después de analizar
leche cruda, pasteurizada y en polvo provenientes de
Bogota y de la Sabana (Guamo y Espinal), explicado
esto por la intensa aplicacion de plaguicidas en la zona
por los extensos cultivos de arroz, soya y algodon [27].
Estas concentraciones pueden considerarse como un
potencial riesgo de exposicion de los seres humanos
y animales a POCs.

Por lo tanto la ingesta diaria admisible (IDA) tiene un
papel muy importante, para el lindano el Codex Alimen-
tarius en 1997 establecio 0,001 mg/kg de peso corporal,
es decir que un adulto de 60 kg de peso no debe exce-
der los 0,06 mg de lindano por dia. Haciendo calculos
con las concentraciones de lindano obtenidas en este
estudio, un adulto de 60 kg de peso estaria ingiriendo
0,00036 mg de lindano siempre que consuma 250 mL
de leche de la marca A y 0,00049 mg de lindano al
consumir igual volumen de la marca B. Concluyendo
que ninguna de las dos marcas superan el IDA.

CONCLUSIONES

La microextraccion en fase solida es una técnica rapida,
amigable con el medio ambiente, y prometedora en la
investigacion de plaguicidas organoclorados en leche.

Se encontrod lindano en el 100% de las muestras de
leche pasteurizada analizadas correspondientes a las
dos marcas.

Las concentraciones promedio de lindano detectadas
superaron el Limite Maximo Residual (LMR) establecido
para el lindano (0,01 mg/kg en base grasa).

Los niveles de POCs encontrados en muestras de leche
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pasteurizada analizadas en este estudio, no represen-
tan un riesgo de intoxicacion aguda para la poblacion
consumidora. Sin embargo, si se tiene en cuenta la
extensa informacion bibliografica existente respecto a
los riesgos para la salud a largo plazo, especialmente
para la poblacion infantil, éste resulta ser un problema
de salud publica aln no resuelto.
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