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1. INTRODUCCION

Los avances cientificos y tecnologicos han puesto al alcance del hombre
nuevos recursos de exploracién, compuestos quimicos y farmacos que le han
permitido modificar con éxito el curso natural de muchas enfermedades en el

ser humano y otros animales.

En el ambito de la agricultura y en el area forestal se ha creado la necesidad de
preservar los cultivos, incorporando desde hace décadas el uso de plaguicidas,
cuyo empleo se masificod a través de todo el mundo, llegando a ser una
industria altamente rentable desde el punto de vista econdmico. Los insecticidas
organoclorados han sido de incalculable beneficio para la erradicacion de
enfermedades como la malaria y para proteger las cosechas de la destruccion

por gorgojos, termitas, hormigas y otras plagas de insectos.

La mayor parte de los plaguicidas son productos sintetizados por el hombre y
completamente extrafios a los ciclos bioldgicos; ésto explica que un numero
importante de ellos no sean biodegradados y solo puedan ser parcialmente
eliminados por los organismos vivos luego de ser incorporados por distintas
vias a su proceso metabdlico, determinando de esta manera su acumulacion a

lo largo de la cadena trofica alimentaria.

Se ha logrado establecer que la peligrosidad de los plaguicidas del grupo de los
organoclorados esta dada por su toxicidad cronica, la persistencia de sus
residuos en productos agricolas, en animales y el medio ambiente, todo ello
incrementado por el efecto acumulativo que ellos tienen en tejidos adiposos de
seres humanos y animales. Esta condicién permite que la leche sea un vehiculo
a través del cual se pueden entregar cantidades poco previsibles de residuos

persistentes de plaguicidas, ya sea mediante el proceso natural de lactancia



madre-hijo, animal-cria, o mediada por el consumo de leche cruda, formulas

lacteas modificadas o de sus derivados.

Situada en este contexto, se encuentra la motivacion de la presente
investigacion, orientada a cuantificar niveles de algunos residuos de plaguicidas

organoclorados (p.o.), que podrian estar presentes en leches larga vida (UHT).

Este estudio se plantea bajo la hipétesis de que en las Regiones IXy X de
Chile, la leche entera larga vida presenta niveles de residuos de pesticidas
organoclorados superiores a los limites maximos permitidos por la
Reglamentacion Sanitaria vigente, para los compuestos Aldrin, Dieldrin,

Heptacloro, Lindanoy (a + ) - HCH.

El objetivo de la presente investigacion, es evaluar la presencia de los residuos
organoclorados Aldrin, Dieldrin, Heptacloro, Lindano y (a + B)-HCH, en leche
entera UHT (Ultra High Temperature) procedentes de plantas lecheras de las IX
y X Regiones de Chile y comparar dichos niveles con los aceptados por la

actual Reglamentacion Sanitaria.
Los objetivos especificos del estudio son:

e Cuantificar los niveles de pesticidas organoclorados presentes en leche

entera pasteurizada UHT, procedentes de dos regiones seleccionadas.

e Determinar, de acuerdo a la procedencia de las leches estudiadas, en cual
de las dos regiones existen niveles de residuos de pesticidas
organoclorados superiores a los estandares maximos permitidos por la

Legislacion Sanitaria vigente.

o Establecer las diferencias estacionales, respecto a los niveles de residuos

de pesticidas organoclorados cuantificados en muestras de leches UHT.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Antecedentes generales

En el transcurso de los ultimos 150 afios, el hombre ha sintetizado diversos
productos quimicos con el objeto de satisfacer las necesidades crecientes del
desarrollo tecnolégico y mejorar su calidad de vida. Desde el inicio de la
revolucion industrial se estima que se han sintetizado mas de 120 mil
compuestos quimicos (OLEA y FERNANDEZ, 2001). En este ambito se
encuentran los plaguicidas, definidos como “compuestos inorganicos vy
organicos que se usan para combatir los parasitos que afectan al hombre, la
agricultura y la ganaderia, entre los que se incluyen acaricidas, antibiéticos,
fungicidas, herbicidas, insecticidas y rodenticidas” (BADUI, 1996); por otra parte
el mismo autor define a los insecticidas como “sustancias que, aplicadas de

diversas maneras, se usan para destruir los insectos nocivos”.

En un concepto mas amplio la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), ha
definido un plaguicida como: “Cualquier sustancia o mezcla de sustancias,
destinada a prevenir o controlar toda especie indeseable de plantas o animales.
Incluye a cualquier sustancia que se emplee para combatir plagas que afecte el
proceso de produccion de alimentos para el hombre y animales o que se
administren a estos Ultimos para combatir insectos o aracnidos que se

encuentren dentro o sobre sus cuerpos”, citado por MONTES et al. (1986).

La utilizacion de plaguicidas ofrece ventajas importantes para el rendimiento de
los cultivos, lo que hace que sea muy dificil prescindir de éstos en la practica
agricola, no obstante, se debe tener en cuenta que se trata de sustancias que
se deben utilizar con las adecuadas medidas de seguridad para evitar la
toxicidad directa en los manipuladores de estos productos, como también su

difusién en el medio ambiente y su posterior llegada a los consumidores de



alimentos contaminados, con sus potenciales efectos toxicos en humanos y
animales (GOODMAN y GILMAN, 1994).

Conocido es el hecho que la eliminacion de una especie en un sistema
ecolégico da como resultado la multiplicacién de aquellas que competian con
ésta; producto de ello es que en numerosas ocasiones la aplicacion de
insecticidas ha provocado la eliminacion de predadores dando como
consecuencia la multiplicacién incontrolada de la poblacién de otros insectos,
en muchas ocasiones mas dafinos que aquellos que se pretendia eliminar
(CARRASCO y PRIMO, 1980).

Por otra parte, existen peligros inherentes al manejo y manipulaciéon de estas
sustancias, dado que todos los plaguicidas son tdxicos en mayor o menor
grado; es por ello que se han desarrollado diferentes lineas de investigacion
orientadas a estudiar la toxicidad y potenciacion de éstos, los mecanismos de
resistencia de los organismos a los cuales van dirigidos y también la estimacién
de los riesgos en el hombre en su condicion de manipulador y consumidor de
productos contaminados con residuos de plaguicidas (FOOD AND
AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS, FAO 1982).

La toxicidad cronica de los productos organoclorados, independiente de la
toxicidad aguda por ingestion, contacto o inhalacion, esta determinada, entre
otros factores, por su capacidad de persistencia y acumulacion en el organismo,
principalmente en las grasas, constituyendo un grave peligro para la salud
humana al estar el hombre expuesto al consumo de productos agricolas o
derivados de animales contaminados con estos residuos; habiéndose
considerado como los mas peligrosos a Clordano, Heptano, Aldrin, Dieldrin,
Endrin y DDT (DOMINGUEZ, 1998).

Las caracteristicas fisico-quimicas que han condicionado que el DDT sea de
gran eficacia en el control de enfermedades transmitidas por insectos y en la

proteccion de las cosechas, son también las mas indeseables al tener en



cuenta la contaminacion ambiental prolongada que es capaz de provocar. En
estudios realizados por Woodwell, citados por LEBENTHAL (1985), se sefiala
que los materiales radiactivos y los productos quimicos liberados en el
ambiente se concentran mas en los organismos vivos con cada ascenso en el
eslabén de la cadena alimentaria natural, desde la vida animal inferior hasta
llegar al hombre. Este autor ha demostrado que en el extremo inferior de este
continuo bioldgico, el DDT aparece en el plancton del agua a concentraciones
de 0,04 ppm; en los pececillos asciende a 1 ppm y en un ave de carroia estas
concentraciones son tan elevadas como 75 ppm. Por otra parte, en el mismo
estudio se observd que en el extremo superior de la cadena biologica, este
organoclorado se encuentra en concentraciones no mayores a 1,25 ppm en la
leche de vaca, mientras que en 53 muestras de leche obtenidas de mujeres
residentes en la misma zona geografica la concentracién media del DDT fue de
2,40 ppm con un intervalo de 1 a 6 ppm; a este respecto, los autores sefalan
que los depositos corporales totales de DDT, al parecer son regulados por
factores especificos, siendo uno de ellos la ingesta de dietas ricas en calorias

de origen graso.

La ingestion repetida de pequefias cantidades de residuos de plaguicidas
incorporados a los alimentos, pudiera no provocar alteraciones agudas en el
organismo, pero si tener consecuencias nocivas para la salud humana a largo
plazo; ésto se fundamenta en que por sus propiedades de liposolubilidad se
favorece la acumulacidn de pesticidas organoclorados en las grasas de

vegetales, animales y en seres humanos (LUQUET et al., 1974).

Son numerosos los estudios realizados en distintas latitudes; todos ellos
orientados a determinar la presencia de residuos de plaguicidas en productos
lacteos y derivados, asi como también hallazgos en carnes. En uno de ellos se
midieron residuos de p.o. en leche pasteurizada comercializada en la ciudad de
Meéxico, encontrandose niveles que excedian los limites maximos aceptados
para (a+B)-HCH (PRADO et al., 1998) Por otra parte, otros investigadores al



realizar estudios tendientes a determinar niveles de plaguicidas organoclorados
en mantequilla mexicana, encontraron que los valores promedios de éstos no

sobrepasaban los limites maximos permitidos (VEGA et al., 2000).

Estudios realizados en Chile por PINTO et al. (1990b), al determinar residuos
de pesticidas organoclorados en leche pasteurizada de 12 plantas lecheras,
revelaron que los porcentajes de muestras cuyos niveles de p.o. sobrepasaron
los limites maximos permitidos (LMP) fueron los siguientes: (a+@)-HCH (68,8%),
Aldrin+Dieldrin(38,5%), Heptacloro+epodxido (38,5%), HCB (27,1%), DDT vy
metabolitos (4,2%), Endrin (14,6%) y Lindano (y-HCH) (20,8%); con valores
para la relacion x/LMP de 3,09; 1,28 y 3,75 para Aldrin+Dieldrin,
Heptacloro+epoxido y (alfa+beta)-HCH respectivamente. Por otra parte, en el
mismo estudio los autores sefalan que el proceso térmico de pasteurizacion no

destruye los pesticidas organoclorados mencionados.

Con respecto a la capacidad que tienen los residuos de p.o. para concentrarse
en tejido graso y en carne bovina, éste es un aspecto que también ha sido
estudiado y confirmado en investigaciones realizadas en Chile por PINTO et al.
(1986; 1987).

Por otra parte, PINTO et al. (1990a), han sefalado que entre los factores
condicionantes de la presencia de residuos de plaguicidas organoclorados en la
grasa lactea se deben mencionar a sus propiedades fisicoquimicas de
persistencia, liposolubilidad y bioacumulacion, agregando a ellas el uso

excesivo de estos compuestos en las practicas agropecuarias.

En opinion de PRADO et al. (1998), los riesgos de contaminacion del ganado
vacuno lechero con residuos de pesticidas organoclorados se derivan de la
presencia de éstos en los alimentos para uso animal, al ser contaminantes de
praderas, heno, concentrado, ensilajes y otros dentro del contexto de la

contaminacion ambiental de aguas, aire y suelos.



En salud humana y animal, el control de enfermedades por ectoparasitos como
sarna y pediculosis han motivado el uso de Lindano, isbmero gama del
Hexaclorociclohexano, el cual fue introducido en 1952 y denominado con ese
nombre en homenaje a su descubridor VAN der LINDEN, (CARRASCO Y
PRIMO, 1980), es un insecticida de amplio espectro, que también se ha usado
para el tratamiento de las semillas previo a su siembra. Debido a sus conocidos
efectos nocivos sobre el Sistema Nervioso Central, el uso actualmente
restringido, pero no totalmente erradicado de este compuesto organoclorado,
constituye otra fuente potencial de contaminacién ambiental (VADEMECUM,
2004).

La persistencia de residuos de plaguicidas organoclorados en el medio
ambiente, se ha demostrado también por medio de estudios que han
evidenciado su presencia en niveles significativamente altos en leche humana;
como lo sefialan investigaciones realizadas por diferentes autores en las
provincias de Valdivia (HERMOSILLA, 1989), Cautin (CAMPQOS, 1990), Osorno
(BECERRA, 1991) y Llanquihue (MUNOZ, 1993).

De acuerdo a estudios realizados por Albert, citado por TRIVINO (1982), de las
cantidades de residuos de plaguicidas organoclorados ingeridas se absorbe un
85% en el tracto digestivo, pero si el alimento transportador contiene mayor
cantidad de lipidos como es el caso de la leche materna, estas cantidades son
superiores. El organismo elimina estos residuos por medio de la leche, siendo
ellos variables segun la especie; la mujer elimina aproximadamente el 12,5% de
su contenido interno, pero la vaca sélo el 1,5%; este hecho condiciona que en
la leche humana el contenido de estos residuos sean 50 a 100 mas elevados
que aquellos encontrados en la leche de vaca, de acuerdo a informacion

comunicada por Olszyna-Marzys y citada por TRIVINO (1982).

Dos grupos de compuestos organicos clorados han provocado inquietud
creciente por sus efectos nocivos sobre la salud a largo plazo; ellos son los

policlorobifenoles (PCBs) y las dioxinas, puesto que ambos persisten durante



varios anos en el ambiente y en el tejido graso en particular (HIGA et al., 1990).
Por otra parte, los PCBs también se usan aleados con algunos plaguicidas para
aumentar su efectividad; éste es el caso del Lindano, el que luego de ser
mezclado con estas sustancias a concentraciones entre 5y 25%, su efectividad
como plaguicida se ve incrementada hasta en 10 veces, ésto de acuerdo a lo
informado por Kadis en 1996, citada por PRADO et al. (2002).

En mediciones de residuos de pesticidas y policlorobifenoles en tejido graso
mamario en humanos, se encontraron niveles mas elevados de estas
sustancias en mujeres con cancer mamario al ser comparados con aquellos
encontrados en mujeres que presentaban enfermedad mamaria benigna; esta
situacion en opinidén del autor, podria ser indicador de la acciéon de toxicos
ambientales en la ocurrencia de cancer mamario (FALCK et al., 1992). Esta
hipétesis se apoya en el hecho de que algunos compuestos organoclorados
actuan como agonistas y antagonistas estrogénicos, tanto in vitro como en
sistemas experimentales realizados en animales. Investigaciones posteriores
realizados por STELLMAN et al. (2000), respecto a la presencia de pesticidas
organoclorados y Bifenoles policlorados en tejido adiposo mamario, indican que
no hubo diferencias significativas entre los niveles de residuos de pesticidas
entre los pacientes con cancer de mama y el grupo control sano. Por otra parte,
otros estudios epidemiolégicos también tienden a descartar a estos
componentes, al menos como causantes directos de cancer mamario, (CALLE
et al., 2002),

Existen otros estudios, entre ellos los realizados por CHARLIER et al. (2003),
los que han demostrado la presencia de Diclorodifeniltricloroetano (DDT) y
Hexaclorobenceno (HCB) en concentraciones séricas mas elevadas en
pacientes con cancer de mama comparados con controles normales. Por otra
parte, estos autores no encontraron diferencias en los niveles de pesticidas
organoclorados séricos en pacientes portadores de cancer de mama, con o sin

la administracién de estrogenos como parte de sus tratamientos.



MEINERT et al. (2000), han puesto en evidencia que la manipulacion de
insecticidas por parte de los padres se asocia a un incremento en la incidencia
de leucemia o linfomas en sus hijos. Por otra parte, si estos menores viven en
granjas y se agrega a ello el que sus padres tengan una actividad laboral
directamente relacionada con la aplicacion de insecticidas, el riesgo de
presentar leucemias o linfomas puede ser mucho mas elevado (ALEXANDER
et al., 2001).

En los ultimos afos ha cobrado importancia la potencialidad que tienen algunos
compuestos quimicos presentes en el medio ambiente, entre ellos plaguicidas
organoclorados, los que al ser ingeridos como contaminantes de alimentos se
comportan en el organismo como sustancias xenobiéticas. Estos xenobiéticos,
son compuestos que siendo diferentes en su estructura quimica, tienen una
accion similar al de algunas hormonas (RONCO et al.,, 2001a). La industria
quimica produce gran cantidad de estos compuestos xenobidticos, cuya
estructura quimica difiere considerablemente de los compuestos organicos
naturales; algunos de ellos con grupos halégenos y nitrogenados son utilizados
como propelentes, refrigerantes, disolventes, Bifenoles policlorados (PCBs),
plasticos, detergentes, explosivos y plaguicidas, teniendo todos ellos, la
propiedad de ser resistentes a la biodegradacion. Otros, en cambio, se
degradan muy lentamente, de un modo co-metabdlico s6lo en presencia de un
segundo sustrato que es empleado como fuente primaria de energia o dando
lugar a residuos, de tal manera que estos pueden ser convertidos en
compuestos poliméricos de alta peligrosidad al ser diseminados en el ambiente
(INTERGOVERNMENTAL FORUM ON CHEMICAL SAFETY, IFCS 2003).

La importancia de estas sustancias radica en el hecho que el origen de algunas
enfermedades se ha vinculado con la exposicidon a xenobidticos. En efecto,
algunas alteraciones o malformaciones fisicas observadas en la poblacion
humana, entre ellas cancer mamario, testicular y prostatico, entre otros,

estarian asociados a la accion de xenobioticos ambientales. Su mayor
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relevancia esta dada por el momento en que estos compuestos entran en
contacto con los organismos vivos; en el caso del hombre, mientras mas precoz
se da esta exposicion en el continuo proceso de desarrollo desde la concepcion
hasta la prepubertad, éste sera particularmente mas susceptible a ser dafiado
en forma definitiva, provocando con ello alteraciones irreversibles (BIRNBAUM
y FENTON, 2003).

Se sabe, por otra parte, que el nifio es un sujeto muy fragil, condicionado entre
otros factores por el hecho que sus érganos (higado, rifidn, tubo digestivo),
encargados de detoxificar y depurar al organismo de la presencia de sustancias
potencialmente nocivas, son inmaduros, especialmente en el primer afio de
vida (REED y GAL, 2000).

En estudios de ensayos de proliferacidon celular se ha observado que existen
lineas celulares, como las de tumor mamario humano MCF7, que solamente
proliferan en un medio con estrégenos; pero al incluir en el medio de incubacién
un compuesto xenobidtico que imite la accion proliferativa del estradiol, se
activara la multiplicacion de esas células, permitiendo con ello identificar
agonistas de estrogenos (SOTO et al., 1994). En este estudio se evalud
ademas, el efecto estrogénico que sobre células humanas sensibles tienen
algunos pesticidas, entre ellos Endosulfan, Toxaphene y Dieldrin, demostrando
que éstos tienen una accidon similar al DDT y con efecto estrogénico

acumulativo cuando se agrega mas de un pesticida al medio de cultivo celular.

Por otro lado, ZOU y MATSUMURA (2003), utilizando el mismo tipo de células
(MCF-7) encontraron que al ser expuestas a la accion de beta-HCH en forma
continua, no solo se producia la transformacion celular, sino que también
estimulaba su capacidad invasiva, concluyendo estos autores que los cambios
bioquimicos inducidos por este compuesto organoclorado son suficientes para

promover la expresion fenotipica de las células previamente transformadas.
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Por otra parte, también se han realizado estudios en peces para evaluar la
accion de contaminantes con accidn estrogénica en ambientes acuaticos. En tal
sentido, en investigaciones desarrolladas por SUMPTER y JOBLING (1995),
se concluyd que los contaminantes provenientes de los afluentes con aguas
contaminadas constituyen un factor de riesgo al incorporarse al proceso de
vitelagenosis de huevos de peces, con inciertos efectos sobre el proceso
reproductivo posterior. Estos hallazgos tienen la maxima importancia por el
hecho que algunos de estos compuestos, por su capacidad de acumularse en
tejidos grasos, como es el caso de los pesticidas organoclorados, pueden llegar
a afectar al hombre y otras especies animales en su condicion de consumidores

finales en el contexto de la larga cadena tréfica alimentaria.

PRADO et al. (2002), senalan que la contaminacion de las leches con
compuestos xenobidticos es actualmente considerado como un problema
generalizado con repercusiones en todo el mundo, viéndose afectado por las
variaciones geograficas, climaticas, culturales y socioecondmicas de cada
lugar. EI mismo autor agrega que: “En 1971, la Federacién Internacional de
Lecheria consultdé a los expertos sobre la identidad de los compuestos mas
peligrosos y prevalecio el contenido de los plaguicidas organoclorados en leche
y sus derivados; treinta afios después, si bien su uso ha declinado la presencia

de ellos permanece”.

Estudios realizados en la Sexta Region de Chile, revelan una clara asociacién
entre la exposicion a pesticidas y una mayor frecuencia de malformaciones
congénitas, con una tasa de prevalencia del 41,24%.. (ROJAS et al., 2000).
Sefialan los autores de este estudio, que la toxicidad de los pesticidas puede
resultar de un efecto teratdgeno por exposicion in utero del sujeto en formacién
o también a través de la accion mutagénica en los gametos de los progenitores

en etapas tempranas de la gestacion.

En opinion de estos autores (ROJAS et al., 2000), todos estos antecedentes

constituyen motivos para iniciar procesos de investigacion sobre el tema, y de
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esta forma, llegar a conocer los mecanismos de acciéon de los téxicos aislados,
pero sobre todo, de las interacciones entre diversas moléculas que potencian la

accion toxica.

Un aspecto que se debe tomar en cuenta al evaluar el impacto del ambiente
sobre la salud humana, es el analisis de la interaccion del agente contaminante,
cualquiera sea su naturaleza, con los factores fisicos, quimicos y biolégicos del
propio ambiente, bajo la perspectiva de un enfoque de dinamica ambiental.
Esto permite identificar los mecanismos de transporte, desplazamiento y
transferencia de los contaminantes en el medio, los procesos de transformacion
y el destino que alcanzan, asi como los factores propios del agente y del medio

fisico que inciden en tales procesos (VARGAS, 2004).

2.2 Definiciones

a) Adsorcion: Fendmeno de naturaleza fisica o quimica por el que las
moléculas de un fluido, al incidir sobre una superficie sdlida, quedan
retenidas un determinado tiempo, lo que ocasiona un aumento de su
concentracion relativa. La retencién producida por fuerzas de enlace
quimico recibe el nombre especifico de adsorcion quimica o quimisorcion
(BADUI, 1996).

b) Dosis letal media (DLsp): Dosis de un compuesto que ocasiona la muerte
al 50% de la poblacién de animales de prueba; la via de administracién
puede ser oral, parenteral (inyectable), dérmica o por inhalacién; la via
oral es la mas comun y resulta de la ingestion de una sola dosis de
téxico. Al mencionar la DLsp se debe precisar la especie del animal, la via
de administracion y la cantidad del compuesto en relacién con el peso
del animal (BADUI, 1996).
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Ingesta Diaria Admisible (IDA): Cantidad aceptable de un compuesto,
que puede consumir el hombre diariamente, incluso de por vida, sin que

represente riesgo para su salud (BADUI, 1996).

Limite maximo para residuos (LMR): Concentracion maxima de un
residuo de pesticida que se permite o reconoce legalmente como
aceptable en o sobre un alimento, producto agricola o alimento para
animales (FAO, 1986).

Lixiviacion: Proceso de extraccion con un disolvente de las sustancias

solubles que contiene un solido (BADUI, 1996).

Persistencia: Se define como la capacidad de un producto quimico para
conservar su integridad molecular y, por consiguiente, las caracteristicas
fisicas, quimicas y funcionales en el medio ambiente a través del cual es
transportado y distribuido después de haberse vertido al mismo (FAO,
1982).

Residuos: Cualquier sustancia especificada presente en alimentos,
productos agricolas o alimentos para animales como consecuencia del
uso de un plaguicida. El término incluye cualquier derivado de un
plaguicida, como producto de conversién, metabolitos y productos de
reaccion, y las impurezas consideradas de importancia toxicologica
(FAO, 1986).

Residuo de plaguicida: Incluye tanto los residuos de procedencia
desconocidas o inevitables (por ejemplo, ambientales), como los

derivados de los usos conocidos de la sustancia quimica (FAO, 1986).

Riesgo: Frecuencia prevista de efectos no deseables derivados de la

exposicién al plaguicida (FAO, 1986).
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j) Toxicidad: Propiedad fisiolégica o biolégica que determina la capacidad
de una sustancia quimica para causar perjuicio o producir dafios a un

organismo vivo por medios no mecanicos. (FAO, 1986).

2.3 Clasificacion de pesticidas

Segun Gonzalez, citado por WISTUBA (1991), los pesticidas de acuerdo a sus

caracteristicas quimicas, se pueden clasificar de la siguiente manera:

¢ Dinitroderivados . (ej: Selinol, Gebutox)

e Organoclorados : (ej: Gesarol, Heptacloro, HHDN)
e Organofosforados : (ej: Parathion, Gusathion)

e Carbamatos : (ej: Sevin, Furadan)

e Piretrinas y piretroides : (ej: Ambush, Belmark)

e Organoestafnados : (ej : Peropal, Plictran)

De acuerdo al tiempo de persistencia de la accién de los pesticidas se ha

propuesto la siguiente clasificacion (BASUALTO, 1971):

No persistentes : (1 — 12 semanas), ej: organofosforados vy
carbamatos.

e Moderadamente persistentes: (1-18 meses), ej: la mayoria de los herbicidas.

e Persistentes : (2-5 afos), ej: hidrocarburos clorados.

e Permanentes :No tienen degradacion, por lo tanto su
duracion real es indefinida, estos incluyen téxicos metalicos tales como

Mercurio, Arsénico, Plomo.
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2.4 Pesticidas organoclorados

"Se ha calculado que en los ultimos 25 afios se han aplicado 20.000 millones de
libras de insecticidas sobre el planeta y de ellos 3 mil millones han sido de DDT.
Las estadisticas han estimado que en México, en la década de los 70, el 1% de
la produccién mundial de DDT fue utilizado en el cultivo de algoddén y que su

uso es el mayor de Latinoamérica “(PRADO et al., 2002).

Entre los plaguicidas organoclorados derivados del Hexaclorociclohexano , de
los Ciclodienos y los aromaticos, el B-HCH, el epdxido de Heptacloro y el DDE
han sido considerados como los mas persistentes por sus caracteristicas
moleculares y metabdlicas. Estos son compuestos sintéticos cuya estructura
quimica corresponde a los hidrocarburos clorados, estan constituidos por uno o
mas anillos bencénicos en ocasiones enlazados ademas a una molécula de
etano, como es el caso del DDT y los compuestos resultantes del metabolismo
de éste que dan origen al DDD y DDE (LUQUET et al., 1974). Se caracterizan
porque su solubilidad es baja en agua y elevada en la mayoria de los
disolventes organicos; en general poseen baja presion de vapor y una alta
estabilidad quimica, asi como una notable resistencia al ataque de los
microorganismos (KIM y HARMON, 1969).

Su liposolubilidad es la causa de la acumulacion de los pesticidas
organoclorados y sus residuos en grasas vegetales, animales y humanas, en
donde se produce su bioacumulacion (LUQUET et al., 1974). Esta condicion ha
sido determinante para que este grupo de pesticidas haya sido vastamente
estudiado desde el momento en que se describieron los primeros efectos
secundarios derivados del uso de DDT, compuesto que fue introducido en la
practica agricola y control del paludismo en 1945 (GOODMAN y GILMAN,
1994).

La prohibicion del uso de DDT se fundamentd en el hecho que es un pesticida

que puede permanecer hasta en un 50% en el suelo luego de 10 a 15 afos de
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su aplicacion, describiéndose que puede producir el adelgazamiento de las
cascaras de los huevos de aves y también por su hallazgo en la leche humana
y de vaca, como etapa final de la cadena trdfica alimentaria (VEGA DE
KUYPER, 2002).

Respecto a la accion deletérea de alguno de estos compuestos, el mismo autor
antes citado, sefala que el Aldrin puede matar peces y pajaros, el Dieldrin es
nocivo para las especies acuaticas, especialmente los sapos; el Endrin se
acumula en los tejidos de los animales y al Heptacloro se le responsabiliza por
la declinacion en el numero de aves silvestres y de ser cancerigeno para el ser

humano.

Estas propiedades permiten comprender el comportamiento de estos
compuestos en el ambiente y en los seres vivos, permitiendo predecir que estos
plaguicidas y sus productos de biotransformacion se acumularan en el tejido
graso del organismo humano y animal con el riesgo potencial de su posterior
paso al feto a través de la placenta (WALISZEWSKI et al., 2000;
COSTABEBER y EMANUELLI, 2002). También en estudios realizados en Chile
se ha demostrado que el depdsito de estos residuos de plaguicidas se produce
en tejidos de animales (PINTO et al., 1987).

La baja presion de vapor de ellos y su gran estabilidad fisico-quimica
condicionan la persistencia de estos plaguicidas en el medio ambiente. En
efecto, algunos de los plaguicidas organoclorados son compuestos que
persisten en el ambiente acumulandose en aguas y sedimentos de lagos,
mencionandose entre éstos a (a+f)-HCH, Lindano, Heptacloro, Aldrin, Endrin,
pp’-DDT, pp’-DDE y pp’-DDD; hallazgos éstos, puestos en evidencia a través de
estudios realizados en Chile por BARRAL et al. (2001).

Los plaguicidas organoclorados pueden ingresar al organismo por ingestion,
inhalacion o por contacto a través de la piel y mucosas, (PARIS y RiOS, 2001;
HERNANDEZ et al., 2000); su absorcién en grandes cantidades se facilita
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cuando estos plaguicidas se hayan disueltos en grasa animal o vegetal, siendo
la penetracion dérmica de ellos muy variable de acuerdo a la especie animal.
Este es uno de los fundamentos de por qué en el caso particular de los seres
humanos, el uso de Lindano para el tratamiento de sarna y pediculosis esté
contraindicado en nilos menores, debido a que en ellos se produce mayor
absorcion a través de la piel, con evidente riesgo de provocar compromiso

neuroldgico como manifestacion de intoxicacion aguda (PARIS y RiOS, 2001).

2.5 Factores que condicionan la contaminacién de la leche con residuos

de pesticidas organoclorados

Los compuestos organicos que persisten en el medio ambiente tienden a
acumularse en la grasa del cuerpo humano, como lo demuestran estudios
realizados por FALCK et al. (1992), quienes encontraron residuos de los
pesticidas DDE, DDT, Hexaclorobenceno, Heptacloro epdxido y Bifenoles
policlorados en tejido graso mamario, tanto en mujeres con cancer de mama,

como en portadoras de patologia mamaria benigna (no cancerosa).

Entre los factores que pueden incidir en la llegada y posterior acumulacion de
estos residuos de plaguicidas en el tejido animal se encuentra la presencia de
ellos en empastadas y alimentos concentrados para animales; en tal sentido,
estudios realizados en la provincia de Valdivia por PINTO et al. (1990a),
demuestran la presencia de residuos de Lindano, Heptacloro, Heptacloro
epoxido, Dieldrin, Aldrin, Endrin, DDT y metabolitos, en pradera, heno y
concentrado para animales, a excepcion de Dieldrin y Aldrin, los que no se
detectaron en muestras de heno y concentrado respectivamente. Esto se
correlaciona con otro estudio de PINTO et al. (1990b), los que al evaluar la
presencia de residuos de plaguicidas organoclorados en leches pasteurizadas
provenientes de tres plantas de la provincia de Valdivia, encontraron un elevado
porcentaje de muestras positivas para Aldrin+Dieldrin, Heptacloro epoxido,
Lindano, DDT+ metabolitos y (a0 + B)-HCH, siendo éstos 64,6%, 58,3%, 43,7%,

60,4% y 77,1% respectivamente, con porcentajes de muestras con valores por



18

sobre el limite de tolerancia permitido de 43,7%, 58,3%, 29,2%, 4,2% y 75,0%

en el mismo orden de los plaguicidas citados.

Con respecto a la importancia del forraje como fuente de contaminacién por
pesticidas organoclorados para los animales, estudios realizados por Heeschen,
citados por MARTINEZ y JUAREZ (1979), indican que una vaca produce leche
con una concentracion de estos residuos hasta diez veces superior a la del

forraje ingerido.

En otras investigaciones realizadas en Chile, se han cuantificado las
concentraciones de pesticidas organoclorados en grasa perirrenal de animales
bovinos de distintas categorias procedentes desde Malleco a Palena (PINTO et
al.,1987). Los pesticidas y respectivos porcentajes de muestras cuyas
concentraciones fueron superiores a los maximos permitidos correspondio a:
Lindano (16,6%), (a+B)-HCH (67,6%), Mirex (2,7%) Metoxicloro (88,5%) vy

Hexaclorobenceno (69,5%).

Existen evidencias de que los residuos organoclorados son eliminados a través
de la leche, transformandose de esta manera en una fuente potencial de aporte
de sustancias nocivas para las crias, en una etapa temprana de su desarrollo
en la que la leche es la primera y unica fuente de nutrientes a partir del
momento de su nacimiento, tanto para el caso del hombre como de otros
mamiferos. Estudios realizados por CAMPOS (1990), midiendo residuos de
pesticidas organoclorados en leche materna, en la provincia de Cautin,
demostraron la presencia de estas sustancias en el 100% de las muestras,
siendo el DDT, el grupo del Heptacloro y (a+p)-BHC, los residuos mas

frecuentemente encontrados; detectandose ademas Lindano, HBC y Aldrin.

Por otra parte, en un estudio realizado en la provincia de Osorno por
BECERRA (1991), comparando leches provenientes de madres con residencia
urbana y rural, medidos para cada una de ellas en 3 momentos distintos a partir

del momento del parto con intervalos de 20 dias entre las tomas de muestras de
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leche, este autor demostr6 que el pesticida encontrado con los niveles mas
elevados correspondié al Heptacloro epdxido en el area urbana y DDT para
las leches provenientes de madres con residencia rural; en general no se
encontré una diferencia mayor en cuanto al grado de contaminacién al

comparar ambas zonas geograficas.

Estudios de impacto ambiental, en relacion con la prohibicién en el uso de
pesticidas organoclorados vy presencia de residuos en leche de vaca, se han
realizado en el sur de Canada por FRANK et al. (1975), demostrando la
disminucién en los niveles de DDT en leches desde 0,20 ppm en 1967 a 0,05
ppm en 1973; de igual manera declinaron los niveles de Dieldrin desde 0,044
ppm a 0,015 en el mismo periodo, mientras que los niveles de Lindano y
Heptacloro epdxido en grasa lactea llegaron a niveles practicamente no

detectables.

Por otra parte, LUQUET et al. (1974), en una revisién acerca de los residuos de
pesticidas organoclorados presentes en leches de procedencia animal y
humana, destacan que estos compuestos han sido sistematicamente
estudiados por su afinidad con la grasa lactea. Sefialan ademas estos autores,
que los contaminantes caracteristicos de la leche francesa son (o, B, y)- HCB,
Heptacloro epoxido y Dieldrin, destacando a su vez que los alimentos animales
contaminados son la principal fuente por la cual éstos adquieren la
contaminacién con residuos de pesticidas, condicionando de esta forma su

posterior eliminacion junto con la grasa lactea.

La leche, por sus caracteristicas fisico-quimicas y su alto contenido de grasas,
constituye un medio apto para el depdsito y transporte de residuos de pesticidas
organoclorados, y por su alto poder lipofilico se favorece la bioacumulacion y
biomagnificacién de éstos en los mamiferos. Si se toma en consideracion, tal
como lo sefiala AMIOT (1991), que la grasa de la leche se encuentra en forma
de glébulos esféricos suspendidos en la fase acuosa del suero, y que a su vez

el glébulo graso es una masa de ftriglicéridos envuelta por una membrana
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lipoproteica, ambas situaciones estarian condicionando las caracteristicas que

permiten la fijacion de los pesticidas organoclorados a su superficie.

En investigaciones realizadas por HUGUNIN y BRADLEY (1971), al trabajar con
DDT y Dieldrin, estudiando su distribucion en algunos componentes lacteos,
observaron que estos organoclorados se fijan preferentemente en la capa
superficial de los glébulos de grasa; sefalando ademas, que existen
entrelazamientos de los pesticidas a las proteinas de la membrana del glébulo
graso. Comprobaron también estos autores, que Dieldrin y DDT mantenidos
en soluciones con diversas proteinas, migraban en electroforesis unidos a las
bandas de proteinas. Concluyen ademas, que la capacidad de enlazar
pesticidas por parte de las proteinas lacteas seria comparable al de las
proteinas del suero sanguineo; sefalando que de esta forma podrian existir
micelas conformadas por fosfolipidos y pesticidas organoclorados en la fase

acuosa.

Por otra parte, respecto a factores contaminantes ambientales, es sabido que
los terrenos agricolas sometidos a procesos de produccion intensiva han
requerido del uso permanente de plaguicidas o insecticidas para preservar la
produccion, aceptandose hasta no hace mucho tiempo el empleo de
insecticidas organoclorados persistentes. Esta situacion se ha hecho critica con
el cambio de uso de las tierras, de produccion agricola a ganadera, estando
expuesta la masa ganadera a la contaminacién de pastos, aguas y otros
productos de alimentaciéon (WILLET et al., 1993). La necesaria y obligada
aplicacion de pesticidas para proteger a los productos agricolas produce un
impacto negativo tanto en el hombre como en los animales y el medio ambiente
que lo rodea, sefiala VEGA DE KUYPER (2002), y agrega “existe, no obstante,
una tendencia mundial a aplicar estos productos fitosanitarios en menor
cantidad para minimizar su impacto en los seres a los que no van dirigidos y al

ambiente”.
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La existencia de multiples factores medioambientales que condicionan la
contaminacién de alimentos, entre ellos los lacteos y derivados, con sustancias
que pueden ser nocivas para el ser humano y los animales a corto, mediano y
largo plazo, plantean la necesidad de, junto con legislar, tener presente la forma
en que se relaciona cada uno de ellos. En este aspecto, es util tener como
guia de analisis el diagrama presentado por LUQUET et al. (1974), en que se
vinculan los distintos factores potencialmente determinantes de la

contaminacion de productos lacteos con pesticidas e insecticidas (FIGURA 1).

Contaminacidn Contaminacidon

D irecta —— I Animal Lechero | indirecta

*Fertilizar

*Tratamiento
aspersion aerea AGUA

——TRATAMIENTOS SANITARIOS

SUELOS

PLANTAS

*Hipoderm osis

*Ectoparasitos

| CONCENTRADOS

— CONTAMINACION DEL -
LUGAR DE VIDA ‘M aiz

. *Forraje
*Tratamiento de establos !

*Restos de vegetales
*Pulpas de vegetales
F——TRATAMIENTO DE PRADERAS “Ensilajes

*Animales en pastoreo

*Envases 3

—| RACION ALIMENTARIA |7

S

‘—— DISEMINACION DE
PESTICIDAS POR EL VIENTO

FABRICAS DE CONDICIONES
TRATAMIENTOS DE BOSQUES ALMACENACIENTO

MUROS,PISOS,ETC.

TRATAMIENTO
CONSERVACION

—— UTENSILIOS LECHEROS
—— SALA DE ORDENA

—— SALA DE PROCESAMIENTO
O ENVASE v

=| LECHE |

FIGURA 1 Principales vias de contaminacion de la leche por pesticidas
organoclorados.

FUENTE: LUQUET et al. (1974).
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2.6 Caracteristicas de la leche larga vida (UHT)

El tratamiento a ultra alta temperatura (UHT) es el procedimiento al que se
somete uniformemente la totalidad de la leche u otros productos lacteos a una
temperatura entre 130 a 145°C durante 2 a 4 segundos u otra combinacion
tiempo-temperatura de tratamiento equivalente; bajo estas condiciones se
asegura la destruccion de los microorganismos patégenos y gran parte de la
flora saprofita, para luego ser envasada en condiciones asépticas (AMV
EDICIONES, 1994).

El tratamiento de la leche UHT se conoce desde hace mas de un siglo, sin
embargo, s6lo en 1961 fue posible el envasado aséptico mediante el
procedimiento implementado por la compafnia sueca Tetra-Pak,

comercializando la primera envasadora aséptica (AMIOT, 1991).

Terminado el proceso de ultra pasteurizacion de la leche, se obtiene un
producto de alta calidad y con una vida prolongada de hasta 180 dias en
estanteria a temperatura ambiente. Se debe destacar, que la leche larga vida es
util cuando no se dispone de una adecuada cadena de refrigeracién para su
distribucion y comercializacién. Otra ventaja de la leche larga vida es la
eliminacion del aire en el envase, evitando con ello la oxidacion de las grasas,
reaccion que resulta ser altamente indeseable; por lo tanto, dentro del envase la

leche permanece libre de cualquier tipo de contaminacién (TETRA PAK, 2000).

Por otro lado, AMIOT (1991), resume los objetivos que se persiguen con el
tratamiento UHT, en los siguientes tres puntos: 1) asegurar su estabilidad y
larga conservacion para satisfacer las exigencias comerciales; 2) eliminar los
microorganismos patégenos y sus toxinas que puedan alterar la salud del
consumidor y 3) destruir todos los microorganismos capaces de proliferar

durante el almacenamiento.
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Siendo grandes las ventajas que representa este proceso para la industria
lechera, se debe tener en cuenta que con su aplicacion se producen cambios
quimicos en la leche, entre ellos la desnaturalizacidn de las proteinas del suero,
particularmente de la B-lactoglobulina, las que interaccionan con la k caseina,
afectandose de esta forma las propiedades de la superficie micelar (FENNEMA,
1993). Este fendbmeno implica una liberacion de grupos sulfidrilos (SH-), los que
tienen un efecto determinante sobre el sabor del producto. Por otra parte, las
propiedades reductoras de estos grupos sulfidrilos retrasan las reacciones de

oxidacion de la leche durante el almacenamiento (AMIOT, 1991).

En los ultimos afos, en el ambito de la produccidn y procesamiento de
productos lacteos y sus derivados, se ha dado creciente importancia a las
propiedades funcionales y al rol de la membrana del glébulo graso en la
proteccion de la lipdlisis de la leche al ser sometida a procesos de agitacion u
homogenizacion; asi como también se han estudiado los efectos que la
homogenizacion tiene sobre la distribucion de las proteinas y la protedlisis en la
leche UHT.

GARCIA-RISCO et al. (2002), compararon las modificaciones de las proteinas
del lactosuero, de la caseina y la protedlisis en leches UHT sometidas o no
previamente al proceso de homogenizacion, luego de mantenerse almacenadas
durante 120 dias a temperatura de 20°C. Observaron que la homogenizacion
favorecié la adsorcion de la caseina y las proteinas del lactosuero sobre la
membrana de los glébulos de grasa lactea, asi como también, que los cambios
morfoldgicos de las micelas de caseina dieron lugar a la formacion de particulas
micelares pequenas, dificilmente sedimentables por centrifugacion. Por otra
parte, la homogenizacion también ocasioné la desnaturalizacion de las
proteinas del lactosuero y detuvo las reacciones enzimaticas dependientes de
la actividad de la proteinasa, glicosidasa y fostatasas residuales. La
homogenizacion de la leche antes del tratamiento UHT condujo a tener niveles

mas bajos de las enzimas que contribuyen al deterioro durante el
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almacenamiento. Este fendmeno, junto con un aumento en la formacion de
complejos entre k-caseina y B-lactoglobulina, podrian ser responsables de la

reduccion de la degradacion proteolitica.

DANTHINE et al. (2000), describen al globulo graso de la leche como una
estructura esférica cuyo diametro varia de 0,1 a 20 um con un valor promedio
de 3 a 5 um. Estos glébulos grasos estan constituidos esencialmente por
microgotas de triglicéridos, parcialmente cristalizados a temperatura ambiente y
envueltos por una membrana conformada por un complejo de proteinas,
fosfolipidos, glicoproteinas, lipidos neutros y otros compuestos minerales. Esta
estructura permite que actuen como emulsificantes naturales, facilitando que la
materia grasa hidrofoba permanezca dispersa en el plasma hidréfilo de la leche.
Este fendmeno fisico-quimico se explica por el hecho que los componentes de
la membrana mas hidréfobos se encuentran orientados hacia el nucleo del
glébulo graso, en cambio los mas hidréfilos estan en contacto con el plasma.
Los mismos autores, (DANTHINE et al., 2000), proponen un modelo actualizado
de estructura de la membrana del globulo graso de la leche, para explicar la
orientacion de los diferentes fosfolipidos, glicoproteinas y el complejo xantina
oxydasa-butirofilina, lo que permitiria entender la afinidad y persistencia de

residuos de pesticidas presentes en productos lacteos (FIGURA 2).
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FIGURA 2 Modelo actualizado de la estructura de la membrana del

glébulo graso lacteo, propuesto por DANTHINE et al. (2000).
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2.7 Caracteristicas de los plaguicidas organoclorados evaluados en el
presente estudio

Se presenta a continuacion, la estructura quimica y principales propiedades de
los pesticidas organoclorados considerados en este estudio; ellas establecidas
de acuerdo a las especificaciones sefaladas por Warting y Walter, citado por
CAMPOS (1990), complementada con informaciones reportadas por otros

autores.

2.7.1 Aldrin. Sus caracteristicas fisico-quimicas son:

Formula: C12H8C|6

e Nombre quimico: 1,2,3,4,10,10 - Hexacloro -1,4,4a,5,8,8a -hexahidro-exo-

1,4,-endo-5,8-dimetanonaftaleno.

e Propiedades: Sdlido cristalino, P.M. (peso molecular): 364,93, P.F.(punto de
fusion): 104 a 104,5°C; Pv (presién de vapor) 8,6 mPa (20°C). Su solubilidad
se estima en 0,027 mg/L agua (20 °C); soluble en acetona, benceno y

xileno.

e Modo de accion: Insecticida que actua por contacto e ingestién; en los

organismos vivos el Aldrin es rapidamente epoxidado a Dieldrin.
e Toxicidad: DLs oral en ratas, 50 mg/kg.

e Aplicacion: Control de insectos del suelo en cultivos de cebada, maiz, raps,

maravilla y remolacha azucarada.
2.7.2 Dieldrin. Sus caracteristicas fisico-quimicas son:
e Foérmula: C1oHg O Clg

e Nombre quimico: 1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,7-epoxi-1,4,4a,5,6,7,8,8a-

octahidro-endo-1,4,-exo-5,8-dimetanonaftaleno.
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e Propiedades: Sdlido con P.M. 380,93, P.F. 175-176°C; P.V. 8,4 mPa (20°C),
Su solubilidad es de 0.186 mg/L. agua. Es estable en alcalis, acidez media

y exposicion a la luz.

e Modo de accion: Insecticida persistente con accién sobre la superficie

cutanea y por via oral, teniendo un amplio espectro de actividad.
e Toxicidad: DLsg oral para ratas 40 mg./kg.

e Aplicacion: Insecticida versatil, utilizado en la agricultura e industria. Efectivo

en el control de termitas, langostas, pilmes, hormigas, ratones, etc.

| e N TN TS

CcCl

CH2 CCl
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o ! - \ /cn\ / ccl
| CH Ccl

Aldrin Dieldrin

FIGURA 3 Estructura quimica de Aldrin y Dieldrin.
FUENTE: WORTHING (1979).

Aldrin y Dieldrin, son Ciclodienos clorados. Los insecticidas diénicos se
caracterizan por tener al menos un ciclo con un doble enlace y también por ser
moléculas policloradas; pueden ser obtenidos mediante “sintesis de Diels -Alder
0 “sintesis diénica”’. Mientras que el Aldrin, Dieldrin y Endrin son derivados
clorados del dimetannaftaleno (dos anillos bencénicos), el Clordano vy
Heptacloro derivan del metano indeno (CARRASCO y PRIMO, 1980).
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Ambos insecticidas, (Aldrin y Deldrin), estan estrechamente relacionados, y se
caracterizan por ser persistentes en el medio ambiente; se han usado en la
agricultura, mientras que el Dieldrin por otra parte, también se ha empleado en
el control de vectores. Tanto en plantas como en animales, Aldrin es
completamente convertido a Dieldrin. Luego, al encontrarse presente en suelos
o aguas, Dieldrin se degrada lentamente, no es facilmente evaporable al aire y
por lo tanto se une con facilidad a las particulas de la tierra. Las plantas, por
otro lado, tienen la capacidad de captar residuos de Aldrin y Dieldrin
directamente desde la tierra AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND
DISEASE REGISTRY, ATSDR (2002).

En animales, incluido el hombre, Dieldrin se deposita en el tejido graso y es
eliminado muy lentamente. Ambos pesticidas, Aldrin y Dieldrin, constituyen las
clases de organoclorados mas restringidas en el mundo por su alto potencial
carcinogeénico, estableciéndose su prohibicion en Estados Unidos en 1974,
(GOODMAN y GILMAN, 1994). En Chile, las prohibiciones para el uso de estos
pesticidas datan desde 1987 y 1988 para Dieldrin y Aldrin respectivamente
(CHILE, SERVICIO AGRICOLA GANADERO, SAG 1987; 1988).

A partir de 1975, Aldrin y Dieldrin fueron prohibidos en mas de 70 paises,
segun sefala SOLOMON vy WEISS (2002), en wuna revision sobre
contaminantes quimicos ambientales. En el mismo estudio se indica que
investigaciones orientadas a medir residuos de Aldrin y Dieldrin en leche
humana, y realizadas en al menos 28 paises, se encontré que Dieldrin estaba
presente en mas del 99% de las muestras de leches analizadas en la mayoria
de ellos. Por otra parte, debido a que este pesticida es lipofilico y la leche
materna contiene una mayor cantidad de lipidos, la concentracién de Dieldrin
en la leche de mujeres es seis veces mas elevada que los niveles medidos en
sangre. Desde el momento que estos pesticidas han sido prohibidos, la
prevalencia de su deteccion ha permanecido alta, pero los niveles medidos en

leche materna han disminuido significativamente.
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2.7.3 Heptacloro. Sus caracteristicas fisico-quimicas son:

Formula: C10H5C|7

Nombre quimico: 1,4,5,6,7,8,8-heptacloro-3a,4,7,7a-tetrahidro-4,7-

endometanoindeno.

Propiedades: Sdlido cristalino, su PF 95-96°C; P.V. 53 mPa (25°C). Su
solubilidad es de 0.056 mg/L agua (25-29°C), soluble ademas en
ciclohexanona, etanol, xileno y kerosene. Es estable a la luz, humedad, aire

y a temperaturas menores a 261°C.
Modo de accidn: Insecticida persistente con accién dérmica y oral.
Toxicidad: DLsg oral en ratas 90 a 135 mg/kg.

Aplicacion: Utilizado en tratamiento de suelos, semillas, o directamente
aplicado al follaje, también puede ser aplicado en el control de insectos en

hogares y en el tratamiento de pestes en hombres y animales.

Cl

Cl

Cl Cl

Cl

Cl

Cl

FIGURA 4 Estructura quimica del Heptacloro.

FUENTE: WORTHING (1979).

Heptacloro, es un insecticida organoclorado ciclodieno, que se ha usado para el

control de termitas y como insecticida sobre semillas y productos de cosecha. El

Heptacloro técnico contiene normalmente un 70% de Heptacloro y con los

peréxidos forma el Heptacloro epdéxido, compuesto con mayores propiedades
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toxicas y extremadamente persistente en el suelo (CARRASCO y PRIMO,
1980). En algunos casos se han encontrado trazas de Heptacloro epéxido en
tierra 14 a 16 anos después de su aplicacion, (Extoxnet, citado por SALOMON y
WEISS, 2002). Las plantas pueden captar Heptacloro epdxido directamente
desde el suelo, y es uno de los compuestos quimicos que puede ser
bioacumulado en tejidos de animales. Su uso se ha prohibido o restringido en
mas de 60 paises, sin embargo, en algunos de ellos aun es permitido su
empleo para el control de termitas y otras pestes; siendo los menos aquellos en
los que aun se emplea con fines agricolas. En Estados Unidos, por ejemplo, se
dejo6 de usar en 1988 (AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE
REGISTRY, ATSDR 1993); en Chile, desde 1987 (CHILE, SERVICIO
AGRICOLA GANADERO, SAG 1987).

En estudios realizados por Curie, en Alberta (Canada), entre 1966 y 1978,
citado por SOLOMON y WEISS (2002), los niveles promedios de Heptacloro
epoxido en leche materna aumentaron de un promedio de 2ng/g grasa a 29
ng/g grasa. Posteriormente, el uso de este pesticida se discontinué en Canada
a partir de 1985, por lo que se espera que sus niveles en leche materna

comiencen a disminuir.

2.7.4 Lindano. Sus caracteristicas fisico-quimicas son:

Férmula: CgHgCls
e Nombre quimico: 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano

e Propiedades: Sdlido cristalino, su P.M.: 290,85, P.F. es a los 112°C, su P.V.
es de 5,6 mPa (20°C). Su solubilidad es de 7 mg/L de agua, siendo soluble
en acetona tolueno, benceno, acetato de etilo, éter etilico. Es estable a <

180°C y a la accion de la luz.

e Modo de accion: Actua como un insecticida de ingestion y de contacto.
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e Toxicidad: En su forma aguda por via oral la toxicidad es de 125 a 190
mg/kg DLso en ratas. Por contacto cutaneo el DLsg en ratas es de 500 mg/kg

aplicado en solucion de 4.000 mg/kg de su forma en polvo.

e Aplicacion: Control de insectos del suelo en cultivo de cereales, maiz, frejol,

raps, maravilla y hortalizas.
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FIGURA 5 Estructura quimica del Lindano.
FUENTE: VEGA DE KUYPER, (2000).

Lindano, corresponde al y-isomero de HCH. Es un plaguicida que se obtiene
como producto técnico con una pureza del 90 al 99%, y se prepara
generalmente para su uso agricola en formulaciones en polvo o liquidas con un
contenido en materia activa del 1 al 10% (CARRASCO y PRIMO, 1980). Este
compuesto es ampliamente conocido por ser un insecticida que es directamente
aplicado sobre el cuerpo y cuero cabelludo en el tratamiento de sarna y
pediculosis (en solucién diluida a 1% en humanos y al 10% en animales). Los
isbmeros a y y de HCH son convertidos a isdmero 3 en los organismos Vivos.
Actualmente su uso se encuentra prohibido en la mayor parte de los paises, y
en otros, esta sujeto a serias restricciones debido a su reconocido efecto
nocivo, generando compromiso neurolégico entre los mas importantes. Al igual
que para otros pesticidas, la principal accion toxica de los organoclorados la

ejercen sobre el sistema nervioso, interfiriendo con el normal flujo de cationes
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de sodio y potasio a través de las membranas de las células nerviosas,

aumentando con ello la excitabilidad de las neuronas (PARIS y RiOS, 2001).

En estudios de RONCO et al. (2001b), se reporta que el Lindano es un agente
androgénico con efectos mutagénicos; habiéndose demostrado en células de

ratas que este pesticida provoca inhibicion de la sintesis de esteroides.

2.7.5 (a+B)-Hexaclorociclohexano. Sus caracteristicas fisico-quimicas son:
e Foérmula: CsHeCle
e Nombre quimico: 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano

e Propiedades: Es un sdlido cristalino, con P.M.: 290,85, P.F.: 193-193,5°C, su
P.V. es de 8,6 mPa (20°C). La solubilidad es de 2,67 mg./It de agua (20°C),

siendo soluble en acetona, benceno y xileno.
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FIGURA 6 Estructura quimica del Hexaclorociclohexano.

FUENTE: WORTHING (1979).

Hexaclorociclohexano. Es un compuesto con accion insecticida, fue sintetizado
por Faraday en 1825 y a partir de 1936 se han aislado varios isbmeros, cuyos
nombres asignados son, a-HCH, B-HCH, y-HCH, 6-HCH y ¢-HCH. A partir de
1942 se inici6 su empleo como insecticida, siendo el isbmero y el de mayor
actividad como tal (CARRASCO y PRIMO, 1980).
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Las distintas formas isoméricas del HCH le confieren diferentes niveles de
persistencia y bioacumulacion en la leche. El isébmero B es la forma mas
persistente y con mayor capacidad de acumulacion debido a la conversion de
los isbmeros a y y en isomero 3 de HCH; es debido a esta condicion, que
niveles tan altos como el 90% de HCH detectados en tejidos y leche
corresponden a esta forma isomérica, Jensen (1991), citado por SOLOMON y
WEISS (2002).

Al igual que para el caso del Lindano, el uso de Hexaclorociclohexano se
encuentra prohibido en la mayor parte del mundo. En China y Japoén, en donde
fue comunmente usado como insecticida, se han encontrado niveles tan altos
como 6.500 ng/g de HCH medidos en grasa lactea (SOLOMON y WEISS 2002).

En un estudio realizado en 1982 por Skaare en Noruega (1988), citado por
SOLOMON y WEISS (2002), se sefala que transcurrida una década después
de ser prohibido el uso de 3-HCH, se encontraron niveles del orden de 433 ng/g
de este pesticida en lipidos plasmaticos de mujeres que habian migrado desde
paises subdesarrollados; por otra parte, los nativos tenian niveles promedios

so6lo de 80 ng/g.

Todos los antecedentes, demuestran la variabilidad de persistencia de los
distintos pesticidas organoclorados en el tiempo; en el CUADRO 1, se muestra

la situacion de algunos de ellos.

CUADRO 1 Persistencia de pesticidas organoclorados en el tiempo.

PESTICIDAS VIDA~MEDIA 95% DES@PARICI()N
(ahos) (anos)
Aldrin 0,3 3,5
Heptacloro 0,8 3,5
Clordano 1,0 4,0
Lindano 1,2 6,5
Dieldrin 2,5 8,0
DDT 2,8 10,0

FUENTE: GESCHE (1991).
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2.8 Situacion de Chile, respecto al uso de plaguicidas

Desde la década del 40, el control de las diversas plagas se ha basado
esencialmente en la utilizacion masiva de los plaguicidas sintéticos, lo cual ha
permitido la eliminacion de muchas de ellas tanto en el area agricola como
sanitaria. Si bien esto ha reportado beneficios para la poblacion, el uso de
estos toxicos ha provocado importantes problemas de salud, asi como también,
la contaminacion creciente del medio ambiente (CHILE, MINISTERIO DE
SALUD 2000).

Los plaguicidas son productos quimicos de amplio uso en Chile, estan
incorporados en actividades de salud publica, en la agricultura y en la
agroindustria, entre otros, siendo en el sector agricola donde estas sustancias

presentan una mayor utilizacion.

De acuerdo a informes entregados por la Autoridad Sanitaria (CHILE,
MINISTERIO DE SALUD 2000), tomando como base datos actualizados a
1998, se senala que: “En Chile las importaciones de plaguicidas para su uso
agricola alcanzaron en 1998 a 17.942 toneladas implicando para la ultima
década un aumento de un 48% en el uso de plaguicidas en el territorio”. Luego,
el mismo informe agrega, “Si a esto le sumamos la libre venta y circulacion de
estos productos, el facil acceso a ellos, la falta de conocimiento y capacitacion
en su uso y manejo, nos encontramos con una poblacién expuesta a altos

niveles de plaguicidas”.

Otro informe sefiala que el consumo de plaguicidas en Chile aumenté en la
ultima década en 50%, y las importaciones en 1998 tuvieron un costo de
US$ 108.000.000; actualmente hay en uso alrededor de 900 variedades de
plaguicidas de diferente composicién y toxicidad, lo cual hace que su aplicacién
y manipulacion en forma inadecuada pueda constituir un factor de riesgo para la

poblacién y un problema de contaminacién ambiental (MARCHETTI, 2001).
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2.8.1 Legislacion chilena sobre plaguicidas. Debido a que los plaguicidas
organoclorados, por las caracteristicas quimicas de sus componentes activos,
tienen una alta probabilidad de permanecer en el medio ambiente sobre el cual
son aplicados, constituyen un riesgo. Al quedar como residuos en aguas, pastos
y otros elementos ambientales, ello puede favorecer su incorporacién al
organismo humano y animal como contaminantes en alguno de los eslabones
de la cadena trofica alimentaria. Por otra parte, siendo conocidos los efectos
nocivos para la salud provocados por estos residuos, ha sido necesario

establecer normas de regulacioén respecto a su uso.

En Chile, en 1993 se conformé la Red Nacional de Vigilancia Epidemiologica de
Plaguicidas (REVEP), del MINISTERIO DE SALUD, integrada por los Servicios
de Salud locales, con el objeto de enfrentar las intoxicaciones agudas por
plaguicidas en la poblacion laboralmente expuesta (MARCHETTI, 2001). Previo
a ello, el MINISTERIO DE AGRICULTURA ha sido el organismo regulador que
ha puesto en practica las medidas de control respecto a uso de plaguicidas,
teniendo como ejecutor de dicha reglamentacién al Servicio Agricola y
Ganadero (SAG).

Las Normativas de regulacion establecidas y aplicadas en Chile, respecto a la
importacion, venta, control, restriccion y prohibicion en el uso de plaguicidas se

presenta a continuacion:

El Decreto Ley N° 3557, de 1980, del Ministerio de Agricultura, permite al SAG
(Servicio Agricola y Ganadero) regular, restringir, prohibir la fabricacion,
importacion, distribucion, venta y aplicacion de los plaguicidas, fundandose para
ello en razones técnicas (UTRERAS, 1991).

El INSTITUTO NACIONAL DE NORMALIZACION, (CHILE, INN 1979),
mediante la Norma Chilena 1525 defini6 el limite maximo de residuos (LMR)

como la concentracion maxima del residuo de pesticida autorizado en un
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alimento o producto alimenticio como consecuencia del uso de ese pesticida

contra plagas que pueden afectar a dicho alimento.

Con fecha 19 de Octubre de 1987, el Servicio Agricola y Ganadero (SAG), por
resolucion exenta N° 2.142, publicada en el Diario Oficial de la Republica de
Chile N° 39.902, se prohibe la importacion, fabricacion, venta, distribucion y uso
de los plaguicidas Dieldrin, Endrin, Heptacloro y Clordano (CHILE, SERVICIO
AGRICOLA GANADERO, 1987).

Mediante resolucion exenta del SAG, con fecha 22 de noviembre de 1988, se
prohibe importacion, fabricacion, venta, distribucion y uso del plaguicida Aldrin
(CHILE, SERVICIO AGRICOLA GANADERO, 1988).

El MINISTERIO DE SALUD por resolucién exenta del 13 de diciembre de 1982,
establece los limites maximos de residuos (LMR) en leches y productos lacteos
mg/kg. en base grasa (CHILE, MINISTERIO DE SALUD 1983).

El MINISTERIO DE SALUD por resolucién exenta N° 581, del 23 febrero de
1999, fij6 tolerancias maximas de residuos de plaguicidas, (Limite Maximo de
Residuos Extrafios: LMRE), en alimentos de consumo interno, entre otros, en
leches y productos lacteos en mg/kg. en leche (CHILE, MINISTERIO DE
SALUD, 1999). Estos datos, complementados con otros antecedentes se
presentan en el CUADRO 2.
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CUADRO 2 Limites maximos de residuos de pesticidas organoclorados
permitidos en leche y productos lacteos e indice diario
admisible, (LMP) e (IDA) respectivamente.

PESTICIDAS ORGANOCLORADOS | -MP Ié’:ﬁe'/)kg de | |DA (mgikg de peso corporal)
Aldrin y Dieldrin 0,006 0,0001
Heptacloro y Heptacloro epoxido 0,006 0,0001
Lindano 0,010 0,008
(a+B)-HCH 0,003* n.e.***
DDT y metabolitos 0,02** 0,02
Clordano 0,002 0,0005

FUENTE: CHILE, MINISTERIO DE SALUD (1999).

* Legislacion alemana, (HEESCHEN y BLUTHGEN, 1979), (modificado).

** Codex Alimentarius , FAO, (1992).

*** N.E.: No especificado en normas chilenas.
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3. MATERIAL Y METODO

El estudio se realizd en los Laboratorios del Instituto de Ciencia y Tecnologia de
los Alimentos (ICYTAL) y de Fitoquimica, ambos pertenecientes a la Facultad

de Ciencias Agrarias de la Universidad Austral de Chile, Valdivia.

3.1 Muestreo

Para la toma de muestras se seleccionaron dos plantas lecheras de las
Regiones IX y X de Chile, las que por volumen de recepcion, son las mas

representativas de dichas zonas geogréficas.

Se realizé un muestreo mensual de 1 litro de leche entera UHT durante un afio,
desde junio del afilo 2003 hasta el mes de mayo del 2004. Todas las muestras
se obtuvieron en condiciones similares a las de venta al publico, en

supermercados del Mercado Nacional.

Las muestras fueron tomadas conforme a las Normas establecidas por la
INTERNATIONAL DAIRY FEDERATION (IDF/FIL 50C:1995), y transportadas al
Laboratorio del Instituto de Ciencia y Tecnologia de los Alimentos de la
Universidad Austral de Chile, en donde se almacenaron en sus respectivos
envases de origen y a temperatura ambiental, y procediendo a extraer la

materia grasa de inmediato.
3.2 Tratamiento de las muestras

La extraccion de materia grasa lactea se realizdé segun el método recomendado
por FRANK et al. (1975); la extraccion y purificacion de pesticidas
organoclorados, se realizd segun la metodologia recomendada por la
INTERNATIONAL DAIRY FEDERATION, IDF/FIL 75C:1991 Método G
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(Steinwandter), y su posterior analisis, por GLC (Cromatografia de Gases), para

la identificacion y cuantificacion de los pesticidas presentes en las muestras.
3.3 Diseno experimental

Se uso un diseio experimental completamente al azar con arreglo factorial de 2
x 4 con 2 repeticiones. Como fuente de variacion se considero el efecto Region
(2 Regiones), y efecto estacional (4 estaciones). Se realiz6 el analisis de
varianza de Fisher de una via, con un 5% de nivel de significancia y prueba de

Tukey cuando fue necesario. Se uso el paquete estadistico SPSS 12.

3.4 Reactivos, materiales y equipos

3.41 Reactivos. Los reactivos empleados son los mas apropiados para

realizar analisis cromatografico y correspondi6 a los siguientes:
a) Eter de petréleo (Bencina de petroleo) Merck 1.01775
b) Diclorometano Merck 1.06050

c) Solvente de elusion,
éter de petroleo + diclorometano 4+1 (v+v)

d) Silica gel Merck 1.07734

e) Agua destilada

f) Isoctano Merck 1.04371
g) Acetona Equilab UN.1090
h) Triton-X Merck 1.08603
i) Hexametafosfato de Sodio Sigma P-8510

j) Lana de vidrio Supelco 20409

k) Detergente neutro Merck 1075555.000
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3.4.2 Materiales de vidrio y otros. Los materiales utilizados en la presente

investigacion fueron los siguientes:

a) Columnas cromatograficas de 50 mL (10 x 300 mm) provistas de un

reservorio en su parte superior.

b) Vasos de precipitado de 250 mL

c) Pipetas parciales (10mL) y totales (5mL).
d) Probetas de 250 mL

e) Tubos de vidrio con tapa de cierre hermético
f) Tubos de centrifugacién

g) Matraces de fondo redondo de 50 mL

h) Matraces aforados de 1 litro

i) Embudos de vidrio

j) Capsulas de porcelana

k) Matraces aforados de 10 mL

) Viales de vidrio

m) Desecador

3.4.3 Equipos. Los equipos empleados fueron los siguientes:

a) Balanza analitica Sartorius A 200 SB 8010021,
sensibilidad 0.0001 gr.

b) Rotavapor y accesorios Laborota 4002-digital, Heidolph. Bomba
de vacio VACUBRAND: tipo ME 2C.

Rango: 50-60 hz.
c) Mufla (450°C) Termolyne 48000, modelo F 78020-2b.
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d) Centrifuga Gerber 800 rpm.

3.5 Analisis

3.5.1 Extraccidén de grasa lactea segun FRANK et al. (1975). A continuacion

se describe el procedimiento utilizado.

3.5.1.1 Principio del método. Extraccion de grasa lactea a partir de leche
fluida. Obtencién de la grasa lactea mezclando una cantidad medida
volumétricamente de leche con igual volumen de detergente Tritdon X-100.
Separacion de la fase lipidica a bafio de agua (95°C) y centrifugacion a 1200

rpm.
3.5.1.2 Procedimiento. Para este fin se siguieron las siguientes etapas:

A. Lavado de material de vidrio. El lavado de materiales se realizé de la

siguiente manera:

a) Lavado con solucion detergente (3.4.1.k), enjuague con agua corriente y

secado de material.

b) Tratamiento con mezcla sulfocromica por 24 horas, lavado con agua

destilada y secado.
c) Tratamiento del material con acetona (3.4.1.9) antes de usar (cebado).

d) Proteccion de las partes expuestas del material con papel de aluminio para

evitar contaminacion.
e) Almacenamiento del material hasta su utilizacion.

B. Extraccidon de grasa lactea. Los pasos a seguir para obtener la grasa

lactea fueron los siguientes:
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a) Preparacion de una solucidn detergente, 70 gr. de Hexametafosfato de
Sodio, se mezclan con 30 gr. de Tritdn-X-100, disolviéndose en agua

destilada, con calentamiento hasta su disolucion y diluira 1 litro.

b) Mezclar una alicuota de leche con igual volumen de solucién detergente-
Triton X-100.

c) Calentar en bafo de agua a 95°C, agitar la muestra a fin de obtener una

mayor separacion de la fase lipidica.

d) Extraccion de la fase lipidica con pipeta Pasteur y luego pasar a un tubo de

centrifugacion.
e) Centrifugar la fase lipidica a 1200 r.p.m. por 10 minutos.

f) En embudo de vidrio con papel Whatmann de filtracion rapida y en presencia
de sulfato de sodio anhidro (punta de espatula), filtrar la fase lipidica en
estufaa 50°C.

g) Mantener la muestra de grasa anhidra en tubo de vidrio provisto de tapa con
cierre hermético a temperatura de —20°C hasta el momento de la extraccion

de plaguicidas.

3.5.2 Extraccién de residuos de pesticidas en grasa lactea segun IDF/FIL
75C:1991 método G (Steinwandter). En la aplicacién de este método para la
extraccion de residuos de pesticidas en grasa lactea, se consideraron los

siguientes pasos:

3.5.2.1 Principio del método. Extraccién de compuestos organoclorados a
partir de grasa lactea. Purificacion del extracto por cromatografia en columna de
Silica gel, eluyendo con éter de petréleo/diclorometano 80+20 (v+v) y

concentracion del eluato para su analisis por GLC.

3.5.2.2 Silica gel, activacién y desactivacion. Para activar la silica gel, se

colocaron sobre una capsula de porcelana aproximadamente 50 gr de silica gel
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y se calentd en horno a 450°C durante 3 horas, luego se dejo enfriar a
temperatura ambiente y posteriormente se almacendé en envase hermético.
Para su desactivacion, se mezclaron en un envase de boca ancha, 90 partes de
silica gel activada con 10 partes de agua destilada. Se agité la mezcla durante
20 minutos y se almaceno en envase hermético por 10 a 12 horas para de esta

forma asegurar una distribucién uniforme del agua.

Es de importancia senalar, que la silica gel luego de preparada debe ser

utilizada en un plazo no mayor a tres dias.

3.5.2.3 Extraccion de plaguicidas. Para la extraccion de pesticidas se

procedio a:

a) Pesar 0,25 + 0,005 gr de una muestra de grasa lactea y disolver en
aproximadamente 5,0 mL. de éter de petrdleo bajo agitacion, para luego

aforar en matraz de 10 mL. Repetir el procedimiento.

b) Acondicionar una columna cromatografica (10 x 300 mm con envase
superior a 50 mL.), previamente lavada, y colocar una porcién de lana de

vidrio (3.5.1.2A) en su base (tapdn).

c) Luego del lavado de la columna con éter de petroleo, agregar 4,5 gramos

de silica gel desactivada (4.3.3.3.), en forma lenta y mediante vibracién.

d) Transferir a la columna 5,0 mL. de la muestra diluida (3.5.3.3 a) en forma

cuantitativa.

e) Eluir 40 mL del solvente de elusién (3.4.1 c¢). Recibir del Rotavapor eluato

en matraz de 50 mL.

f) Concentrar el eluato, hasta obtener casi su sequedad, bajo presion reducida

en Rotavapor a 40°C.
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g) Agregar 1 mL de Iso-octano (3.4.1.f.) a los matraces redondos utilizados en
el Rotavapor para redisolver los plaguicidas y posteriormente transferirlos a

un vial de vidrio.

h) Guardar los viales bajo refrigeracion hasta el inicio de los analisis

cromatograficos.

3.5.3 Analisis cromatografico en GLC-ECD. A continuacién se presentan el
principio del método, la descripcion del equipo y caracteristicas de la solucidn

estandar utilizada.

3.5.3.1 Principio del método. Identificacion y cuantificacion de residuos de
pesticidas organoclorados a partir de un extracto de grasa lactea de leche UHT

por medio de detectores de captura de electrones.

Para la realizacion de este analisis se emplearon los siguientes equipos y

reactivos.

3.5.3.2 Equipo cromatografico. Se us6é un equipo cromatografico de gases
VARIAN, modelo CP 3800, equipado con detector de captura de electrones ( &
Ni) y columna capilar de vidrio DB-608 con una longitud de 30 metros, de

diametro interno 0,53 mm y espesor del film de 0,83 micrometros.

Sistema de Control Varian Chromatography Workstation, Star System Control,
Version 5.31.

3.5.3.3 Solucién estandar. Como estandar se utilizd una mezcla de un
microlitro de pesticidas organoclorados, Supelco 46845-U. (SIGMA. St. Louis,
MO 63178.USA). La concentracion de cada uno de los pesticidas expresado en
ug/mL. fue la siguiente: a-BHC (200), Lindano (200.1), Heptacloro (200), gama-
BHC (200.1), Aldrin (200), Heptacloro epoxido (200.1), Endosulfan (199.9),
4.4'DDE (200), Dieldrin (200,1), Endrin (200), Endosulfan | (200.1), 4.4°- DDT
(200), Endrin aldehido (199.9), Endosulfan sulfato (199.9).

El estandar se diluy6 hasta obtener concentraciones de: 2; 4; 6; y 8 ug/mL.
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3.56.3.4 Condiciones operacionales del cromatégrafo. Las condiciones

operacionales son las que se indican a continuacion:

e Gas de arrastre Nitrégeno 99,995% pureza
e Gas complementario Nitrégeno 99,995% pureza
e Temperatura de inyector 200°C

e Temperatura de detector 310°C

e Temperatura inicial de horno 180°C x 4 min

e Gradiente de temperatura 6°C/min.,

hasta alcanzar 260°C.

e Flujo gas de arrastre 0,8 mL/min
e Tiempo total de corrida: 30 mL/min.
e Volumen de inyeccion 2L

3.5.3.5 Expresion de resultados. El contenido de residuos de pesticidas para
las muestras de leche UHT (grasa lactea anhidra) se expres6 en ug/mL base
leche, utilizando la siguiente expresion de estandar externo, la cual fue

incorporada en el equipo GLC.

Ci (ppb. base leche) = ! X (ﬂj x Cs x Ve x (&] x k
p \As Vm

Donde:

p = Peso en gramos de la muestra grasa lactea anhidra

{1
|

An = Area del pesticida “i” en estudio en el eluato concentrado

As = Area del pesticida “i” en el estandar



Cs = Concentracién en ppm del pesticida “i” en el estandar.

Ve = Volumen en uL del extracto final

Vs = Volumen en puL de la solucion estandar del pesticida “i” inyectado.
Vm = Volumen en uL de la muestra inyectada.

k = Factor de conversion base grasa a base leche

3.5.3.6 Ejemplo de calculo. Para ejemplificar el proceso de calculo se

consideré la muestra 1-3-1 (ANEXO 1) para el pesticida Lindano.

Cs =4 ppb.
As =241,049
Am = 75,5669

Ci(ppb. base grasa) = 1 X 75,569 x 4ppb x 1mL x 2ul x0,03
0,125 gr. | 241,049 2uL
0,30096
Ci (ppb. base leche) =—
(pp ) 1000

Ci (ppm. base leche) = 0,00030096

45
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4. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Consideraciones generales

Para efectos de la presentacién de resultados se estructuraron CUADROS y
disefaron FIGURAS, a fin de facilitar el analisis de las distintas variables
estudiadas. Los valores de los niveles de pesticidas organoclorados, se
agruparon de acuerdo a las familias de los distintos pesticidas, calculando los
promedios (x ), para cada uno de los grupos y explicitando los respectivos
valores maximos encontrados; todos ellos expresados en mg/kg leche. Las
plantillas, a partir de las cuales se extrajeron los datos para su procesamiento
matematico, computacional y los analisis estadisticos se presentan como
ANEXOS.

Se indica la incidencia porcentual de los pesticidas detectados en forma aislada
para cada uno de ellos, o agrupados por el pesticida y sus derivados, como es
el caso de Heptacloro, el que se analiz6 sumando los valores de éste al de su
respectivo epoxido; se empled una metodica similar para el caso de Aldrin y
Dieldrin.

En la presente investigacion, se consider6 como Limite Maximo Permitido
(LMP), conocido también como Limite Maximo Residual (LMR), para los
pesticidas estudiados, a aquellos valores estipulados en la resolucion exenta N°
581 del MINISTERIO DE SALUD (CHILE, 1999). Para el caso particular de los
isobmeros a y B HCH, debido a que las normativas nacionales no establecen los
valores de LMR, se consider6 a aquellos que estipula la norma de la Republica
Federal Alemana HEESCHEN y BLUTHGEN (1979), correspondiendo éstos a
0,003 ppm.
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Para cada uno de los pesticidas estudiados se considerd la razén x /LMR,
debido a que ella permite dar una vision mas clara y objetiva al momento de
analizar los propios resultados, correlacionar éstos con aquellos valores
establecidos en las normas vigentes y a su vez, ser comparados con los

resultados de otros autores.
4.2 Resultados

4.2.1 Niveles de pesticidas organoclorados encontrados en muestras de
leche UHT. El valor promedio ( x ) de los residuos de pesticidas
organoclorados (p.o.) expresados en mg/kg leche, el porcentaje de muestras
positivas a la presencia de residuos (> a no detectable), asi como también los
pesticidas que sobrepasaron los limites maximos permitidos (LMP) vy la razén
x /ILMP se presentan en el CUADRO 3.

CUADRO 3 Niveles de pesticidas organoclorados en muestras de leche
UHT procedentes de la IX y X Regiones de Chile en el periodo
junio 2003 - mayo 2004 (n=48).

LIMITES DE % 0 VALOR PROMEDIO .
ORGANGGLORADOS | TOUANCIA | MUESTRAS | yuesimns | - (9 YMAXINO " | RAZON
(P.0) (LMP)'x1073 (> N.D.)? > LMP (mg/Kg leche)x10?
(alfa+beta)-HCH 3* 29 6,25 0,859044 | 7,87056 | 0,2863
Gamma-HCH 10 27 0 0,049305 | 0,30096 | 0,0049
Heptacloro + epdxido 6 100 0 0,188528 0,3192 0,0314
Aldrin + Dieldrin 6 29 0 0,017413 | 0,27552 | 0,0029

"Ministerio de Salud Resol. N° 581 exenta del 23 de febrero de 1999 (CHILE, 1999).
?N.D.: no detectable.
Republica Federal de Alemania. Limite Oficial L.M.P.: 0,003 mg/kg. leche. (HEESCHEN y
BLUTHGEN, 1979), (modificado).

En el CUADRO 3, se puede apreciar que en el 100% de las muestras de leche
analizadas estuvo presente algun residuo de pesticida organoclorado en forma

aislada o como familia de p.o. El orden de incidencia de estos pesticidas en las
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muestras de leche fue el siguiente: Heptacloro y su epdxido (100%),
Aldrin+Dieldrin (29%), (a+B)-HCH (29%) y Lindano (27%). Por otra parte, el
porcentaje de muestras que sobrepasaron los niveles maximos permitidos fue
de 6,25%, correspondiendo en todos los casos a los pesticidas (alfa+beta)-
HCH.

Al analizar la relacion x /LMP, considerando el promedio de valores obtenidos
para cada uno de los grupos de pesticidas respecto al total de las muestras, se
puede apreciar que para ninguno de los pesticidas estudiados ésta fue mayor a
la unidad, siendo el valor mas alto 0,2863, correspondiendo éste a los
pesticidas (alfa+beta)-HCH.

En el CUADRO 4, se muestran en forma separada los resultados para las
Regiones Novena y Décima. Se puede apreciar que los valores maximos de la
relacion x /LMP correspondieron a los mismos pesticidas, (alfatbeta)-HCH),
con niveles de 0,23074 y 0,34195 para las Regiones Novena y Décima
respectivamente, y los mas bajos a los pesticidas Aldrin+Dieldrin, con valores

de 0,00373 y 0,00207 en el mismo orden para cada una de las Regiones.

CUADRO 4 Valores promedios de niveles de pesticidas organoclorados y
la razén x/LMP  en muestras de leche UHT de la Novena
(n=24) y Décima Regiones (n=24).

IX Regidn X Regidn
.y Valor Valor
Pesticidas L|m|te. promedio = 1 promedio = 1
tolerancia X ILMP X ILMP
Organoclorados (ppm.)x1 03 (mg/kg. (mg/kg.
ppm. leche) x10° leche) x10°
(alfat+beta)-HCH 3 0,692222 0,23074067 1,025865 0,341955
Gamma-HCH 10 0,05883 0,005883 0,03978 0,003978
Heptacloro + 6 0,19006 | 0,03167667 | 0,186995 | 0,03116583
epoxido
Aldrin + Dieldrin 6 0,02239 0,00373167 0,012435 0,0020725

! Ministerio de Salud Resol. N°581 exenta del 23 de febrero de 1999 (CHILE,1999).

’ Republica Federal de Alemania. Limite oficial: 1979, LMR: 0,003 mg/kg. leche, (HEESCHEN y
BLUTHGEN, 1979), (modificado).
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En la FIGURA 7 se muestra un grafico con las concentraciones de pesticidas
organoclorados medidos en leche, comparando los resultados obtenidos en la

Novena y Décima Regiones.
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0,001 OI1X Region ||
B X Region

leche)

0,0008

(mg./kg
o
3
S
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0 | — IIII

(alfa+beta)-HCH Gamma-HCH Heptacloro + Aldrin + Dieldrin
epoxido
Pesticidas

Conc

FIGURA 7 Niveles de residuos de pesticidas organoclorados medidos en
muestras de leche UHT comparando las Regiones IX y X.

Realizados los analisis estadisticos, mediante analisis de varianza (ANDEVA)
con una significancia de P>0,05 (ANEXOS 2,3,4,5), se encontr6 que no hubo
diferencias significativas al correlacionar los niveles de los distintos grupos de
pesticidas medidos en las muestras de leche procedentes de la Novena y

Décima Regiones.

Al comparar la distribucidén estacional de los niveles de pesticidas, se encontro
que (alfatbeta)-HCH estuvo presente con niveles mas altos en las estaciones
de invierno y primavera, situaciéon que se repiti6 tanto en la Novena como
Décima Regiones. De la comparacion de los niveles de (alfa+beta)-HCH entre
las Regiones, se desprende que estos valores fueron mas elevados en la

décima durante la primavera y similares durante el invierno (FIGURAS 8 y 9).
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FIGURA 8 Distribucién estacional de niveles de pesticidas organoclorados
en muestras de leche UHT, procedentes de la Novena Region

durante el periodo junio 2003 - mayo 2004.
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FIGURA 9 Distribucién estacional de niveles de pesticidas organoclorados
en muestras de leche UHT, procedentes de la Décima Regién

durante el periodo junio 2003 - mayo 2004.
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Sin embargo, al realizar el analisis estadistico se encontr6 que no hubo
diferencias significativas a nivel estacional (P>0,05) para ninguno de los
pesticidas, (ANEXOS 2, 3, 4, 5).

4.3 Discusion

Los resultados del presente estudio, revelaron la presencia de al menos una
familia de pesticidas organoclorados (Heptacloro + epdxido) en el 100% de las
muestras de leche analizadas. Si se toma en consideracion, lo establecido en la
legislacidén vigente respecto a su prohibicion, y por otra parte, al hecho que la
vida media para el Heptacloro se ha estimado en 0,8 afios, con el 95% de su
desaparicion en 3,5 anos, (GESCHE, 1991), se puede deducir que su presencia
en leche UHT confirma la existencia de contaminantes ambientales, los que en
la forma de residuos de pesticidas estan presentes en leches disponibles para

el consumo.

Por otra parte, la presencia de los pesticidas (alfa+beta)-HCH, Aldrin+Dieldrin y
Lindano en casi un tercio de las muestras analizadas, apuntarian en el mismo
sentido, puesto que a partir de 1988 el uso de la totalidad de estos pesticidas
fue prohibida en Chile, (CHILE, SERVICIO AGRICOLA GANADERO 1988).

El ultimo inventario nacional sobre existencias de plaguicidas caducados,
Contaminantes Organicos Persistentes (COPs) realizado en Chile, se llevd a
cabo en el afio 2004 (CHILE, SERVICIO AGRICOLA GANADERO, SAG 2004).
En dicho estudio se senala, que a la fecha en todo el pais existen 528,5 kilos de
COPs, de los cuales 86,5 kilos se encuentran en la Décima Region y cero kilos
en la Novena. Se destaca la existencia de las siguientes cantidades de COPs
en la X Region: DDT (76,5 kg), Aldrin (5,0kg) y Hexaclorobenceno (5,0 kg). El
problema planteado, es como disponer la eliminaciéon de estos COPs, sin que
ellos a su vez representen potenciales efectos de contaminacién que pongan en
riesgo la salud humana, animal y el medio ambiente en general. Al respecto,

cabe destacar que al aplicar pesticidas sobre un terreno agricola, la
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permanencia de éste en el suelo va a depender, entre otros factores, de la
adsorcion. Como tal, se entiende a aquel fenémeno fisico o quimico por el cual
las particulas de un fluido quedan retenidas sobre una superficie solida (BADUI,
1996). La adsorcion esta regida por factores propios del insecticida y por las
condiciones del suelo, entre las que destaca la naturaleza del complejo
adsorbente y el pH. Respecto al suelo, tiene importancia el contenido en
materia organica junto con la concentracion y naturaleza de la arcilla; y en
cuanto al insecticida, juega un rol importante el tamafo de la molécula y su
polaridad, de tal manera que cuando la adsorcidon es muy intensa, el pesticida

puede permanecer en el suelo durante tiempo prolongado.

Como se ha sefialado, en el presente estudio se demostrd la presencia de
Heptacloro+epdxido en el 100% de las muestras de leche analizadas; si se
comparan dichos resultados con los publicados por PINTO et al. (1990 b), en un
estudio realizado en leche pasteurizada procedente de la provincia de Valdivia,
se puede observar que en dicha investigacion este pesticida se encontré en el
62,5% de las muestras, y para otros pesticidas, Aldrin+Dieldrin, Lindano y
(alfat+beta)-HCH, hubo una positividad del 75,0%.

Al realizar un analisis comparativo y evolutivo en el tiempo, respecto al
comportamiento de los niveles de p.o. en leche pasteurizada, tomando como
referencia estudios realizados por PINTO et al. (1990 b) y aquellos del presente
estudio en leche UHT, se puede apreciar que: los niveles expresados en mg/kg
leche para los pesticidas Aldrin+Dieldrin, Gamma-HCH, Heptacloro+epdxido y
(a+B)-HCH en la IX Regién fueron de 11,7; 0,1; 5,1 y 10,9 x1073, versus 0,02;
0,05; 0,19 y 0,69 x10° en el mismo orden. Por otra parte, para la X Region
estos niveles correspondieron a 11,7; 7,5; 5,3 y 11,9 x10° versus 0,01; 0,03;

0,18 y 1,02 x10 en la misma secuencia.

Estos resultados estan revelando, que no obstante haber transcurrido 15 afos
desde la prohibicién del uso de pesticidas organoclorados en Chile, su

presencia se mantiene con una alta incidencia en leche de vaca, siendo incluso
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mas elevada para el caso de Heptacloro+epoxido, tal como lo demuestra el
presente estudio. Sin embargo, los niveles han disminuido drasticamente, a tal
punto que para todos ellos, salvo para el 6,25% de muestras positivas para
(alfat+beta)-HCH, éstos estuvieron por debajo de los limites maximos permitidos
por la actual legislacién, (CHILE, MINISTERIO DE SALUD 1999). Esta nueva
legislacion, establece limites que son 15 veces mas exigentes que los
establecidos en 1988 para Aldrin, Dieldrin y Heptacloro, y 20 veces mas para el

Lindano.

Si se comparan estos resultados con aquellos publicados por PRADO et al. en
1998, al medir niveles de p.o. en leche pasteurizada comercializada en la
ciudad de México, se puede senalar que el presente estudio mostré niveles
inferiores, los que comparativamente representan el 0,22; 2,3; 4,1 y 13,0%
respecto a lo encontrado por dichos autores para Aldrin+Dieldrin, Gamma-HCH,
Heptacloro+epoxido y (a+p)-HCH respectivamente. Aun cuando estos estudios
corresponden a realidades geograficas y climaticas distintas, de alguna manera
estaria indicando que las normas reguladoras respecto al uso de p.o. en Chile

serian mas oportunas y eficaces.

En el mismo sentido apuntan estudios realizados en otras latitudes, como es el
caso del sur de Canada (FRANK et al., 1975), en donde se logr6é bajar los
niveles de DDT en leches desde 0,20 ppm en 1967 a 0,05 ppm en 1973, con
resultados parecidos para el Dieldrin, y siendo mas notorios los resultados
obtenidos para Lindano y Heptacloro epdxido, en cuyos casos los niveles
llegaron a ser practicamente no detectables. De igual manera, estudios
realizados en leche humana en distintos paises (SOLOMON y WEISS, 2002)
indican que desde que se prohibid el uso de pesticidas, tales como Aldrin y
Dieldrin en la practica agricola, aun cuando los indices de deteccién se han
mantenido altos, los niveles de sus residuos en leche han bajado

significativamente.
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Otro aspecto importante a analizar, tiene relacion con la ingesta diaria admisible
(IDA). Para objetivar dicho analisis, se ejemplifica a través de la ingesta diaria
promedio de 750 cc de leche para un nifo de 12 meses de edad, con un peso
promedio de 10 kg., correspondiente al percentil 50 de las tablas de crecimiento
y desarrollo usadas en Chile (BARRERA, 2004). Se puede concluir, que
respecto a la ingesta de residuos de Lindano, este nifio estaria recibiendo
alrededor de 0,0000369 mg diario de p.o, (referido a los niveles medidos en el
presente estudio, CUADRO 3). Esta cantidad, resulta estar muy por debajo de
los niveles aceptados como IDA (0,08mg dia, referido a un peso de 10 kg).
Estos resultados estan indicando que no existe riesgo de intoxicaciéon aguda;
sin embargo, el consumidor no esta ajeno a los potenciales efectos
acumulativos a largo plazo. Una situacion similar se encontré para los otros
pesticidas, cuando se hizo el analisis teniendo como referencia los resultados

obtenidos en el presente estudio.

Varios autores han destacado la propiedad de bioacumulacion que tiene la
mayor parte de los residuos de p.o., y particularmente su capacidad para
depositarse en el tejido graso. Este ultimo aspecto, adquiere una significativa
importancia epidemioldgica en aquellas circunstancias en las que se produce
intoxicaciéon aguda. Esta descrito, que al producirse movilizacion de los
depdsitos de grasa en los animales, a causa de cualquier enfermedad que les
provoque adelgazamiento, se condicionaria el paso de los pesticidas
acumulados hacia el torrente sanguineo, generando de esta forma,
incrementos de los niveles de residuos de pesticidas en la leche(GESCHE,
1991).

Estda ampliamente documentado en la literatura cientifica, el hecho que los
compuestos organicos que persisten en el medio ambiente, por su tendencia a
acumularse en la grasa de animales y seres humanos, pueden llegar a ser

altamente toxicos a concentraciones incluso muy bajas (IFCS, 2003).
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Los dos aspectos comentados podrian explicar, en gran medida, el grado de
vulnerabilidad que los seres vivos tienen frente a la exposicion a sustancias
toxicas. En la especie humana, los niflos en particular, reaccionan en forma
diferente a la accién de los productos quimicos comparados con los adultos.
Dicha situacién esta condicionada por factores que hacen que la diferenciaciéon
de los tejidos y 6rganos, la organizacién y desarrollo celular en el feto y el nifo
sean periodos de altisima vulnerabilidad, durante los cuales la exposicion a
téxicos quimicos pueden interrumpir el desarrollo normal y llegar a causar dafio
permanente (INTERGOVERNMENTAL FORUM ON CHEMICAL SAFETY, IFCS
2003). En este sentido, adquieren importancia algunos estudios como los
realizados en la Sexta Region de Chile por ROJAS et al. (2000), quienes
demostraron la existencia de una elevada prevalencia de malformaciones
congénitas (41,24%.), aparentemente ellas relacionadas con la exposicion a

pesticidas.

La ingesta de leche de vaca por parte de los nifios, las embarazadas y mujeres
que amamantan, es un habito permanentemente incentivado por las
autoridades sanitarias de todo el mundo. En el caso particular de Chile, se ha
garantizado la entrega de Leche Purita fortificada a las embarazadas y nifios
menores de 18 meses de edad (CHILE, MINISTERIO DE SALUD 1998). Esta
situacion requiere de la administracion de parte del Estado, de un alimento
seguro y exento de sustancias extrafias; debiendo las madres que amamantan,
por otra parte, asegurar la administraciéon de leche materna en las mejores
condiciones a su hijo, puesto que ésta representa el 100% de la fuente

nutricional del nifo en los primeros meses de vida.

En estudios realizados por Olszyna-Marzys, citados por TRIVINO (1982), se
sefala que la mujer elimina a través de la leche aproximadamente el 12,5% de
los residuos de pesticidas organoclorados ingeridos, a diferencia de ello la vaca
elimina sélo el 1,5%; este contenido de residuos, 50 a 100 veces mas alto en la

leche humana, representa un riesgo potencial mas elevado para el nifio, por sus
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caracteristicas fisiolégicas antes comentadas. Este riesgo, por otra parte, se
encuentra incrementado en mayor grado cuando la madre o el nifio reciben

leche con contaminantes ambientales, particularmente residuos de p.o.

A este respecto, estudios realizados en la Novena y Décima Regiones de Chile,
determinando niveles de residuos de p.o. en leche humana en base a grasa
lactea, han sido concluyentes en cuanto a demostrar la presencia de algunas de
estas sustancias en el 100% de las muestras estudiadas en la provincia de
Cautin (CAMPOS, 1990). Por otra parte, en las comunas de Osorno y Rio
Negro se encontré6 que la mayoria de los pesticidas estudiados en leche
humana (HCB, a-BHC,B-BHC, Lindano, Heptacloro, Heptacloro epdxido, Aldrin,
Dieldrin, Endrin y DDT y metabolitos) estaban presentes en niveles por sobre
los limites maximos permitidos [tomando como referencia los LMP de leche de
vaca] (BECERRA, 1991). Con respecto a la Ingesta Diaria Admitida (IDA), en el
mismo estudio se demostré que todos los pesticidas la sobrepasaban con la

excepcion de Lindano en ambas comunas y Dieldrin en la comuna de Osorno.

Todos los antecedentes hasta ahora presentados, indican claramente la
existencia de un problema ambiental aun no resuelto. A esta situacion
contribuyen, entre otros factores, el que los pesticidas organoclorados por sus
caracteristicas fisico-quimicas de poca solubilidad en agua, ser estables a la luz
solar, a la humedad, al aire y al calor, se transformen en sustancias persistentes
en el medio ambiente a lo largo del tiempo. Conocidos los efectos nocivos y
acumulativos de estas sustancias en las etapas tempranas de la vida, pudieran
también, a corto, mediano o largo plazo tener efectos toxicos, o bien expresarse
en las generaciones futuras, dependiendo éstos del mecanismo de toxicidad y
el periodo de latencia de la enfermedad ambiental (IFCS, 2003).En este
sentido, son numerosos los investigadores que han sefalado su preocupacién
acerca de los efectos que sobre los organismos vivos tienen las sustancias que

se comportan como xenobiéticos ambientales (SOTO et al., 1994, SUMPTER y
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JOBLING 1995, RONCO et al., 2001a, ZOU y MATSUMURA 2003), la mayoria

de ellas con accion similar al que tienen las hormonas.

En el contexto de las medidas de control, orientadas a interrumpir la cadena de
contaminacién ambiental por pesticidas y otras sustancias nocivas, se debe
tener en cuenta que estos deben ser programas de aplicacion inmediata, pero
con resultados concretos posiblemente a mediano y largo plazo. Uno de los
tantos aspectos a tener presente, relativos a la contaminacion de leches, es
considerar al forraje como una fuente potencial de contaminacion por p.o. para
los animales. En este sentido, se ha destacado que una vaca produce leche con
una concentracion hasta diez veces superior a la del forraje ingerido, de
acuerdo a los estudios realizados por Heeschen, citados por MARTINEZ y
JUAREZ (1979).

Se sabe que los distintos métodos de pasteurizaciéon de la leche resultan
ineficaces para eliminar la presencia de p.o. (PINTO, 1990b). Por otra parte,
estudios realizados con DDT y Dieldrin por HUGUNIN y BRADLEY (1971),
demostraron que estas sustancias forman complejos entrelazados con las
proteinas de la capa superficial del glébulo graso lacteo. Estudios posteriores
de DANTHINE et al. (2000), en relacion con la estructura de la membrana del
globulo graso de la leche, han aportado nuevos elementos para entender el
comportamiento de los residuos de pesticidas presentes en la leche. Los
componentes estructurales de la membrana, complejos proteicos, fosfolipidos,
glicoproteinas, lipidos neutros y sales minerales, entre otros, y su particular
distribucion y orientacion en ella explicarian su funcion como emulsificantes
naturales de la materia grasa de la leche en un medio hidréfilo; permitiendo
también comprender la afinidad y persistencia de residuos de pesticidas

presentes en productos lacteos.

En resumen, a la luz de la informacién disponible, se puede sefalar que el
unico método efectivo para evitar los efectos nocivos de residuos de p.o. sobre

los organismos vivos, es evitar la incorporacion de estas sustancias a la
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cadena ftréfica alimentaria. La aplicacion de métodos alternativos al uso de
pesticidas en el manejo de cultivos, como es el caso de los Biopesticidas
(empleo de organismos vivos) conducentes a la obtencion de bioalimentos,
resulta por el momento ser un procedimiento dificil de poner en practica dado su
alto costo (VEGA DE KUYPER, 2002).

Considerando los distintos estudios que han demostrado la presencia de
residuos de p.o. en leche y la disminucién de dichos niveles a través del tiempo,
no cabe dudas que la aplicacion de disposiciones legales por parte del
Ministerio de Agricultura prohibiendo el uso de plaguicidas organoclorados en
areas agricolas, han permitido reducir en forma significativa su presencia en los
suelos de cultivo y pastoreo. S6lo de esta manera se puede explicar, que la
leche actualmente disponible para el consumo de la poblacion tenga menor
cantidad de residuos, aun cuando provenga de un area geografica similar a
aquella cuyos estudios previos demostraron la presencia de niveles de p.o.

significativamente mas elevados en leche de vaca.

Son necesarios nuevos estudios y monitoreos acerca de la presencia de
residuos de p.o. en la leche, los que mantenidos en el tiempo, pueden entregar
informacion actualizada para la adopcién de politicas sanitarias eficientes y con
fundamento cientifico. De esta manera se entiende el rol del Estado por una
parte, y por otra, el de la Empresa privada en el control de calidad de los

alimentos.
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5. CONCLUSIONES

En la presente investigacion, se demostro la presencia de Heptacloro+epdxido
en el 100% de las muestras de leche provenientes de la Novena y Décima
Regiones. Para los p.o. (alfatbeta)-HCH, y-HCH vy Aldrin+Dieldrin, los

porcentajes de muestras positivas fueron de 29, 27 y 29% respectivamente.

Solo el 6,25% de las muestras de Heptacloro epdxido dio valores por sobre los
establecidos como LMP por la legislacion vigente; para el resto de las muestras
positivas los niveles de éste y otros pesticidas estuvieron por debajo de los

niveles maximos permitidos.

No hubo diferencias significativas, al comparar los niveles de p.o. medidos en

muestras de leche provenientes de la Novena y Décima Regiones..

Al comparar la distribucion estacional, hubo predominio de muestras positivas
s6lo para los pesticidas (alfatbeta)-HCH en las estaciones de invierno y
primavera. Este hecho se repiti®6 en las dos Regiones estudiadas, con
predominio en invierno para las muestras provenientes de la Novena y Décima
Region, pero en ninguna de estas situaciones las diferencias tuvieron

significancia estadistica.

Los niveles de p.o. encontrados en muestras de leche UHT en este estudio, no
representan 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 en la
poblacion infantil, éste resulta ser un problema de salud ambiental aun no

resuelto.
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Las medidas legales que han prohibido el uso de pesticidas organoclorados en
Chile, siendo eficientes, hacen necesario mantener un monitoreo permanente
para asegurar a la poblacion el consumo de leche sin la presencia de

sustancias nocivas para la salud.
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6. RESUMEN

La evaluacioén de los riesgos que para la Salud humana y animal representa el
consumo de alimentos contaminados con sustancias quimicas potencialmente
nocivas, constituye un desafio permanente para los profesionales vinculados al
area de produccion y procesamiento de alimentos.

En el presente estudio, se midid la presencia de residuos de pesticidas
organoclorados en leche UHT procedentes de las Regiones IX y X, y se
compararon con aquellos establecidos por la legislacion vigente como limites
maximos permitidos (LMP) e ingesta diaria admisible (IDA).

Los resultados demostraron la presencia de al menos un grupo de pesticidas
en el 100% de las muestras estudiadas. Estos correspondieron a
Heptacloro+epoxido (100%), (alfatbeta)-HCH (29%), Aldrin+Dieldrin (29%) vy
Lindano (27%) con valores para la relacion x /LMP de 0,031; 0,286; 0,002 y
0,004 respectivamente. Sdlo el 6,25% de las muestras dieron valores por sobre
los LMP, correspondiendo en su totalidad a (alfa+beta)-HCH. Respecto a las
concentraciones de pesticidas encontradas y su proyeccion con las ingesta
diarias admisibles, éstas dieron valores muy por debajo de los niveles de riesgo
de intoxicacion aguda para la poblacién consumidora.

El analisis estadistico demostré que no hubo diferencias significativas respecto
a la presencia y niveles de los distintos pesticidas estudiados y la procedencia
de las muestras, tanto en el nivel regional como estacional.

Estos resultados permiten deducir que todavia existen residuos de pesticidas
organoclorados contaminantes en el medio ambiente, a pesar que el uso de
estas sustancias en Chile se encuentra prohibido desde hace casi dos décadas.
Aun cuando estos niveles de residuos presentes en la leche pasteurizada UHT
no representan un peligro de intoxicacién aguda para la poblacién consumidora,

si sus efectos a largo plazo pudieran tener efectos nocivos para la salud.
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SUMMARY

The risks that represent consuming contaminated foods with chemical
substances potencially poisoning for human and animal health were evaluated
being a constant challenge for professionals linked to the production and

processing of foods.

In the present study, the presence of organochloride pesticide residues in UHT
milk from IX and X Regions were measured, and they were compared with the
ones established by the actual ruling as maximum limits allowed (LIVIP) and the

admissible daily feeding (IDA).

The results showed the presence of the following percentages of positive
samples: Heptachlor+  epoxide (100%), (alfa+beta)-HCH (29%),
Aldrin+Dieldrin(29%) and Lindane(27%) with values to x /LMP of 0,031; 0,286;
0,002 and 0,004 respectively. Only the 6,25% of the samples were over LIVIP,
being in its totality to (alfa+beta)-HCH. With respect to pesticides concentrations
found and its projections on the admitted daily feeding, the values were very low

with respect to the risk levels of acute intoxication for the consumer population.

The statistic analysis showed there were no significant differences with respect
to the presence and levels for the different pesticides studied and the samples

precedence, as well in the regional level as the seasonal one.

These results allow to conclude that there is still the presence of residues of
organochloride pesticides contaminating the environment, in spite the use of
these substances in Chile is forbidden since two decades ago. Even these
levels of present residues in UHT pasteurised milk do not represent intoxication
danger for the consumer population, its effects a long term could have poisoning

effects on human health.
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ANEXO 1. Concentracion de pesticidas organoclorados en leche UHT

(ppm)
Regién Estacion | Repeticion | Abhch* Ghch* Hept* Aldiel*
1 1" 1 0,00048744 0]0,00017304 | 0,00002496
1 1 2 0,00056112 | 0,00001464 | 0,00024048 | 0,00017088
1 1 3 0,0004248 0]0,00005976 | 0,00005952
1 1 4 0,00025464 0]0,00024336 | 0,00027552
1 1 5 0,00017352 0]0,00013632 0
1 1 6 0| 0,000006|0,00015552 0
1 2" 1 0 0]0,00017976 0
1 2 2 0,0002856 | 0,00000744 | 0,00016992 0
1 2 3 0| 0,0000384| 0,0001896 0
1 2 4 0,00010512 | 0,00004152 | 0,00023184 0
1 2 5 0,00028896 | 0,00016224 | 0,000306 0
1 2 6 0,00001224 | 0,00002928 | 0,000228 0
1 3 1 0,00148973 | 0,00030096 | 0,00012432 0
1 3 2 0,00624936 | 0,0000108 | 0,00020616 0
1 3 3 0]0,00009552 | 0,00016704 0
1 3 4 0]0,00004032| 0,0001884 0
1 3 5 0,00142368 | 0,00024576 | 0,00015408 0
1 3 6 0,00079632 | 0,00009384 | 0,00014448 0
1 4" 1 0,0007296 | 0,00006696 | 0,00015168 0
1 4 2 0,00244848 | 0,0000636 | 0,00020568 0
1 4 3 0]0,00008184 | 0,00019008 | 0,00000648
1 4 4 0]0,00004464| 0,000312 0
1 4 5 0,00020856 0]0,00015624 0
1 4 6 0,00067416 | 0,00006816 | 0,00024768 0
2" 1 1 0,00000336 0| 0,0002424| 0,0000624
2 1 2 0| 0,000006 |0,00024936 0
2 1 3 0,0000768 | 0,00001056 | 0,00026352 | 0,0000672
2 1 4 0,00160152 | 0,00026232 | 0,0001164 | 0,00000048
2 1 5 0]0,00003168 | 0,00021096 0
2 1 6 0,00039192 | 0,00005568 | 0,00016872 0
2 2 1 0,0001584 0]0,00019152| 0,0000216
2 2 2 0,00041424 | 0,00004464 | 0,00017736 0
2 2 3 0]0,00002232 | 0,00022368 | 0,00003168
2 2 4 0,00053856 | 0,00000696 | 0,0001548 0
2 2 5 0,00001008 | 0,00004248 | 0,00008496 | 0,000084
2 2 6 0,00091932 | 0,00006624 | 0,00019836 | 0,0000006
2 3 1 0,00787056 0]0,00021192 0
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2 3 2 0,00001152| 0,00010728 | 0,00023808 | 0,0000012
2 3 3 0,00082728 0]0,00015528 0
2 3 4 0,00182712 | 0,0000252|0,00015864 0
2 3 5 0 0] 0,00012984 0
2 3 6 0,00062064 | 0,00003624 | 0,00005664 | 0,00002928
2 4 1 0,00092136 | 0,00012648 | 0,00020352 0
2 4 2 0,0076596 | 0,00006504 | 0,00025776 0
2 4 3 0,0003516 | 0,0000348| 0,0003192 0
2 4 4 0,00041688 | 0,0000108| 0,0002112 0
2 4 5 0 01]0,00016272 0
2 4 6 0 01]0,00010104 0

1 : IX Region

2" : X Regién

1 : Verano

2" : Otofio

3" : Invierno

4* : Primavera

Abhch* : (a+B) — HCH

Ghch*  : y-HCH (Lindano)

Hept* : Heptacloro + epoéxido

Aldiel*

: Aldrin + Dieldrin



ANEXO 2. Analisis de varianza univariante (5%) para los pesticidas

organoclorados (a+g)-HCH

Between-Subjects Factors

N

region

estacion

A ODN =22 DN

24
24
12
12
12
12

Levene's Test of Equality of Error Variance$

Dependent Variable: abhch

F

df1

df2

Sig.

2,771

7

40

,019

Tests the null hypothesis that the error variance of
the dependent variable is equal across groups.

a. Design: region+estacion+region * estacion

Tests of Between-Subjects Effects

Dependent Variable: abhch

Type Ill Sum
Source of Squares df Mean Square F Sig.
Model ,0002 8 ,000 2,258 ,043
region ,000 1 ,000 426 ,518
estacion ,000 3 ,000 1,983 ,132
region * estacion ,000 3 ,000 ,135 ,939
Error ,000 40 ,000
Total ,000 48

a. R Squared =,311 (Adjusted R Squared =,173)
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No hay diferencias estadisticamente significativas para (a+p)-HCH, tanto
a nivel regional como estacional (P>0,05).



ANEXO 3. Analisis de varianza univariante (5%) para el pesticida
organoclorado y-HCH (Lindano)

Between-Subjects Factors

N

region 24
24
12
12
12

12

estacion

B ODN-=2DN -

Levene's Test of Equality of Error Variance$

Dependent Variable: ghch
F df1 df2 Sig.
3,619 7 40 ,004

Tests the null hypothesis that the error variance of
the dependent variable is equal across groups.

a. Design: regidon+estacion+region * estacion

Tests of Between-Subjects Effects

Dependent Variable: ghch

Type Ill Sum
Source of Squares df Mean Square F Sig.
Model ,0002 8 ,000 5,364 ,000
region ,000 1 ,000 1,062 ,309
estacion ,000 3 ,000 1,303 ,287
region * estacion ,000 3 ,000 3,161 ,035
Error ,000 40 ,000
Total ,000 48

a. R Squared = ,518 (Adjusted R Squared = ,421)

No hay diferencias estadisticamente significativas para y-HCH, tanto a
nivel regional como estacional (P>0,05).



ANEXO 4. Analisis de varianza univariante (5%) para los pesticidas

organoclorados Heptacloro + epoxido

Between-Subjects Factors

N

24
24
12
12
12
12

region

estacion

A ODN-=2DN -

Levene's Test of Equality of Error Variance$

Dependent Variable: hept

F df1 df2 Sig.
479 7 40 ,844

Tests the null hypothesis that the error variance of
the dependent variable is equal across groups.

a. Design: region+estacion+region * estacion

Tests of Between-Subjects Effects

Dependent Variable: hept

Type Ill Sum
Source of Squares df Mean Square F Sig.
Model ,0002 8 ,000 63,814 ,000
region ,000 1 ,000 ,033 ,856
estacion ,000 3 ,000 1,461 ,240
region * estacion ,000 3 ,000 1,098 ,361
Error ,000 40 ,000
Total ,000 48

a. R Squared =,927 (Adjusted R Squared = ,913)

No hay diferencias estadisticamente significativas para Heptacloro +
epoxido, tanto a nivel regional como estacional (P>0,05).



ANEXO 5. Analisis de varianza univariante (5%) para los pesticidas

organoclorados Aldrin + Dieldrin

Between-Subjects Factors

N

region

estacion

B ODN-=2DN -

= N A N O O

Levene's Test of Equality of Error Variance$

Dependent Variable: aldielmo

F df1

df2

Sig.

1,768

4

9

,219

Tests the null hypothesis that the error variance of
the dependent variable is equal across groups.

a. Design: regidon+estacion+region * estacion

Tests of Between-Subjects Effects

Dependent Variable: aldielmo

Type Ill Sum
Source of Squares df Mean Square F Sig.
Model 313,5022 5 62,700 77,502 ,000
region 1,268 1 1,268 1,567 ,242
estacion 1,247 3 416 ,514 ,683
region * estacion ,000 0 .
Error 7,281 9 ,809
Total 320,783 14

a. R Squared = ,977 (Adjusted R Squared = ,965)
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No hay diferencias estadisticamente significativas para Aldrin + Dieldrin,
tanto a nivel regional como estacional (P>0,05).



ANEXO 6.

81

Trazado Cromatografico de pesticidas organoclorados en
leche UHT

Title

Run File
Method File
Sample ID

Injection Date: 14-09-04 09:51 a.m.

: Residuos de organoclorados - Bl

: c:\star\data\datos y cromatogramas\zzzpruebas del 14-9-2004\b\bl.run

: c:\star\metodos\met.organoclorados\metodo spb-608 legal multiresiduo 9 - c2.mth
: Manual Sample

calculation Date: 21-09-04 09:53 a.m.

operator : Patricio Figueroa Detector Type: 3800 (10 volts)
workstation: Bus Address 5

Instrument : U Austral sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Middle = ECD Run Time : 43.287 min

** star Chromatography Workstation version 5.31 ** 00660-2060-4c1-00d4 **

Chart Speed

0.45 cm/min  Attenuation = 106 Zero Offset = 7%

start Time = 0.000 min End Time = 43.280 min Min / Tick = 1.00
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ANEXO 7. Concentracion de pesticidas en leche UHT
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