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RESUMEN

Los plaguicidas organoclorados son compuestos que se han usado en Méxizo de forma
intensiva por alrededor de 30 afios, su presencia en suelo, aire y lluvia permite la entrada continua de
estos a la cadena alimenticia por medio de los forrajes los cuales son consu:ﬁidos por el ganado vy
excretados por este a traves de la leche y carne, estos alimentos son ricos en grasa y por lo tanto
depésitos importantes de compuestos altamente lipofilicos, hepatotdxicos y neurototdxicos como son
los compuestos organoclorados, los productos lacteos son muy importantes para la nutricion humana
principalmente la de los nifios, ya que la salud del mifio depende de la dieta de la madre, México esta
constituido por 32 entidades con poblacion aproximada de 90 millones de habitantes en su mayoria
nifios de ahi la importan'cia de realizar estudios para evaluar el riesgo a la salud derivada de la
exposicion a compuestos organoclorados.

Se realizaron determinaciones de plaguicidas organoclorados por cromatografia de gases con
detector de captura de electrones, en muestras de leche pasteurizada de vaca de marca comercial de las
32 entidades federativas que comprenden la Republica Mexicana. Se encontraron los siguientes
plaguicidas: HCH-o (0.15240.125), HCH-§ (0.088+0.083), HCH-y (0.113+0.179) heptacloro
(0.037+0.021), epoxido de heptacloro (0.015+0.017), aldrin (0.32440.487), hexaclorobenceno
(0.065+0.062), p,p'DDE (0.3240.487), p,p DDD (0.461+0.385) y p,p’DDT (1.076+1.525). El
plaguicida mas frecuentemente encontrado fue p,p’-DDE en el 100 % de las muestras. Los resultados
indican que a pesar de la restricion implementada por el gobierno hacia estos compuestos para el
control de vectores de enfermedades endémicas, estos se siguen usando en algunas zonas de la

Republica Mexicana.
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L INTRODUCCION.

El uso de plaguicidas para controlar diversos vectores de enfermedades endémicas o para
. aumentar la produccion agricola, asi como la falta de reglamentacion precisa para su aplicacion han
contribuido enormente al aumento de la contaminacion en el ambiente. De acuerdo con la informacién
que existe en México, los principales contaminantes de origen ambiental en los alimentos son los
plaguicidas orgaroclorados y sus metabolitos. (Albert. 1987).

La impoﬁancia de estos compuestos contaminantes se debe al amplio uso que se le ha dado en
el pais tanto con fines agricolas como de salud publica desde hace cuarenta afios. Durante la década
pasada se tenia registro de uso y fabricacion de organoclorados como: DDT (Dicloro difenil tricloro
etano, aprox 4,000 ton/afio), HCH-y (Hexaclorociclohexano-gamma aprox 2,000 ton/afio), Toxafeno
(2,000 ton/afio), Endrin (aprox 400 ton/afio), ademas también se emplearon cantidades menores de
heptacloro, clordano, clorobencilato y endosulfano. (Mena y Loera. 1986). En los ultimos afios se han
usado aldrin, dieldrin, clordimeform (galecron) y otros productos.

La mayor parte de estos plaguicidas se empleo en las zonas algodoneras; sin embargo, debe
mencionarse que, debido al uso excesivo de plaguicidas en dichas zonas las plagas desarrollaron
resistencia a estos productos, por lo que en varias de ellas fue necesario cambiar de cultivo por ser ya
imposible o incosteable el control por métodos quimicos de las plagas, y en la actualidad, se dedican
principalmente a los cultivos que sirven como forraje, por ejemplo: alfalfa, sorgo y soya. Es evidente
que esta practica da lugar a que los residuos de plaguicidas presentes en el suelo entren continuamente
a la cadena alimenticia a través de los forrajes los que al ser consumidos por el ganado son excretados
por este a través de la leche y camne, estos alimentos ricos en grasa son importantes para la nutricion
humana principalmente la de los nifios, ya que la salud del nifio depende de la dieta de la madre
(Knipling y Westlake, 1966; Kenaga, 1972; Moore and Bruce , et al 1973; Wedberg, et al. 1978; Frank,
et al. 1977, Fytianos, et al. 1985; Saxena, 1982; Hernandez, et al 1992 y 1994).

Los plaguicidas organoclorados son hepatotoxicos y neurotoxicos para los animales superiores.
Su toxicidad depende de diversos factores entre los que se encuentran el tiempo que dure la exposicion
la cantidad ingerida y el metabolismo caracteristico del plaguicida en cada especie, también influye la
edad, el sexo y las condiciones generales de salud del animal. (Matsumura, 1975 ).
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Por lo anterior es importante llevar a cabo estudios en la Republica Mexicana que nos indiquen
las zonas que presentan altas concentraciones de residuos de plaguicidas, asi como el tipo de
plaguicidas usado, ya que la exposicion a estos compuestos puede tener efectos graves er ia salud de la

poblacion.



1.1. ANTECEDENTES GENERALES.

Actualmente, uno de los problemas que tienen mas impacto sobre la calidad de vida del hombre
es la contaminacion debida al uso desmesurado de los plaguicidas.

Los principales plaguicidas quimicos que se emplearon en la antigﬁédad fueron productos
naturales, tales como aceites del petréleo y extractos de plantas. La nicotina se utilizo a partir de 1775
y durante muchos afios su uso como un cocimiento del tabaco, para la destruccion de los afidos. En
1856 se desarrollo el verde de Paris, que es una mezcla de arsenato y acetato clpricos, que se utilizo en
el control del escarabajo de la papa y en 1882 se empezo a usar la mezcla de Burdeos (caldo bordelés)
que se prepar0 a base de sulfatos tetracuprico y pentactprico, para el control del moho felpudo.
(Muirhead-Thompson, 1971, Eto,1976; Matsumura, 1975; Metcalf, 1971).

En 1874, Zeidler sintetizo6 el DDT (1,1,1-tricloro 2,2-bis-(p,p’-clorofenil etano) pero sus
propiedades insecticidas fueron descubiertas hasta 1939 por Miiller, en Suiza. El DDT se aplicaba en
grandes extensiones, en diversas partes del mundo, para eliminar una gran variedad de insectos, por
ejemplo el mosquito (Anopheles), vector de la malaria. Al mismo tiempo, se sintetizo el DFDT o Gix,
que fue utilizado con €xito por el ejército aleman durante la Segunda Guerra Mundial, para proteccion
de areas militares y personales contra vectores de enfermedades como malana y tifo. (Melnikov, 1971).
El uso del DDT revoluciono el control de plagas por su bajo precio y su utilidad en el control de los
vectores de enfermedades endémicas tales como la malaria y la fiebre amarilla. Inmediatamente después
se sintetizaron otros plaguicidas organoclorados como toxafeno, clordano, aldrin, dieldrin y hexacloro
ciclohexano el cual se usa como aditivo en las semillas para evitar el crecimiento de hongos debido a la
humedad, en el control de varios insectos dafiinos, de plagas de plantas y de parasitos de animales.

La segunda introduccion masiva de p'aguicidas sintéticos fue iniciada por Gerhard Schrader,
con el desarrollo de los plaguicidas organofosforados.

Actualmente se usan mas de 140 de estos compuestos para el control de insectos. Los mas
comunes son paration, systox, malation, EPN, diazinon y DDVP (vapona). (Metcalf, 1971 y Eto,

1976). Los plaguicidas sintéticos de introduccion mas reciente son los carbamatos y piretroides.



En el cuadro I se muestra la cronologia del uso de plaguicidas.

Cuadro I. Historia de los plaguicidas.(Albert.L.A.1990).
Afio Plaguicida Lugar Observaciones
400a.C Flores de prretro Persia Era de los productos naturales
800d.C Azufre Europa
900 Arsenitos China
1690 Tabaco Europa
1787 Jabon Europa
1800 Piretrinas Caucaso
1845 Fosforo Alemania
1848 Raiz de Derris Malasia
1825 Hexaclorociclohexano Inglaterra Era de los fumigantes v de los derivados del petroleo
1845 Disulfuro de carbono Francia
1854 Cloruro de sodio Alemania
1867 Verde de Paris EUA.
1868 Derivados del petrleo EUA
1874 DDT{(sintésis) Alemania
1877 HCN(fungicida) Alemamna
1880 Cal-azufre EUA
1883 Mezcla de Burdeos Francia
1886 Resinas de pino Francia
1892 Arseniato de plomo E.UA.
1918 Cloropicrina Francia
1932 Bromuro de metilo Francia
1925 Dimitrodenivados EUA. Era de los productos sintéticos
1932 Ticctanatos EUA
1939 DDT(uso9 Suiza
1941 2 4-D(sintésis) EUA.
1944 Paratién Alemania
1940-50 Ciclodiénicos E.U.A. y Alemania
1947 Piretroides (sintésis) Inglaterra
1950 Carbamatos Suiza
1952 EPN Francia
1958 Malatién Alemama
1965 Paraquat Inglaterra
1967 Carbaryl EUA.
Hormonas v feromonas EUA.




1.2 ESTRUCTURA QUIMICA Y CLASIFICACION DE LOS PLAGUICIDAS
ORGANOCLORADOS.

Entre los compuestos con accion plaguicida se pueden mencionar los siguientes tipos

generales:

—

. Derivados halogenados de los hidrocarburos aromaticos.
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. Denivados halogenados de los hidrocarburos aliciclicos
3. Derivados halogenados de los hidrocarburos ciclodiénicos
4. Hidrocarburos de tipo alifatico
5. Compuestos nitrogenados

6. Derivados de urea y tiourea

7. Compuestos organofosforados

El presente estudio se dedicara exclusivamente al estudio de los plaguicidas organoclorados de

tipo aliciclico,aromatico y compuestos ciclodiénicos ya que estos son importantes por los voliimenes en
que se emplean, por su gran efecto toxico a largo plazo y su capacidad bioacumulativa. En el apéndice

I, se muestra la estructura de los plaguicidas organoclorados.

1.2.1 Derivades Halogenados De Hidrocarburos Aromaticos.

1.2.1.1 DDT y sus analogos.

El DDT grado técnico es una mezcla compleja de compuestos cuyos nombres y proporciones

se presentan en el cuadro II.

Cuadro II. Componentes del DDT grado técnico.

Componentes del DDT grado técnico Contenido%
1,1,1.-Tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano. 72.7
1,1.1-Tricloro-2-(o-clorofenil)-2-(p-clorofenil)etano. 11.9
1.1,1-Tricloro-2.2-bis(o-clorofenil)etano 0.011
1.1,-Dicloro-2.2-bis(p-clorofenilJetano 0.17
p.p'-diclorofenilsulfona 0.034
o-Clorofeniltriclorometilcarbinol-p-clorobencenosulfonato 0.57
p-<clorofenilcloroacetamida 0.006




El DDT y sus analogos han ocupado por mucho tiempo el primer lugar mundial en la escala de
produccion y uso entre los agentes quimicos para el control de los insectos. De todos los compuestos
que se encuentran en el DDT grado técnico solo el isomero (p, p’), tiene propiedades insecticidas,
habiendose demostrado que los atomos de cloro en las posiciones p, y p’ proveen la estabilidad del
DDT, ya que los compuestos analogos que no tienen atomos de cloro en estas posiciones se degradan
rapidamente para producir fenol y acido benzoico. De la misma forma, la sustitucion de cloros por
grupos volumin¢sos, tales como alcoxi y tioalquilo, aumentan la probabilidad de biodegradacion.
Tomando como umdad la actividad del isomero p,p’, en el cuadro III , se muestran las toxicidades

relativas de los otros compuestos que forman el DDT grado técnico.

Cuadro III. Toxicidad de los isomeros del DDT

Isomero Toxicidad relativa
pp 1

0,0' 0.04

om' 0.015

op' 0.018

mp' 0.9

EI DDT es muy estable quimica y bioquimicamente excepto en presencia de alcali fuerte el cual
quita cloros para formar diclorodifenildicloroetileno, conocido como DDE, que es el principal
metabolito y producto de degradacion del DDT, no es toxico para los insectos, pero si para animales
superiores donde se acumula en la grasa y ademas es muy persistente. EI DDE no se produce
industrialmente y todo el que se encuentra en la naturaleza es producto de la descomposicion del DDT.

Otro de los metabolitos del DDT es el diclorodifeniletano (TDE o DDD) tiene propiedades
insecticidas que se han utilizado para el control de algunas plagas de insectos pero es de baja toxicidad

para vertebrados.



1.2.1.2 Hexaclorobenceno (HCB).

El hexaclorobenceno es un compuesto aromatico que se forma por la adicion de 6 atomos de
cloro al anillo de benceno,es solido cristalino de color blanco a temperatura ambiente, no se encuentra
en forma natural, ha sido ampliamente usado desde 1965, para la elaboracion de pirotecnia, municiones
y caucho sintético. Mucho del hexaclorobenceno que se produce es producto secundario de la
manufactura de disolventes clorados como: tetracloruro de carbono, percloroetileno, tricloroetileno y
bencenos clorados, también se ha encontrado como contaminante de otros fungicidas como quintozeno
(penta cloro nitrobenceno) y el herbicida dactal (1,4,acido benceno dicarboxilico,2,3,4,5,6-tetra cloro
dimetilester). Estas dos son las fuentes principales de la mayoria de la exposicion humana a HCB,
ademas cantidades traza se forman durante procesos de combustion semejantes a la incineracion de
basura. (EPA 1986). En Estados Unidos se canceld su uso como plaguicida en 1985 y en México aun
no se ha restringido. En el suelo su vida media es de aproximadamente de 8 afios, alimentos de
consumo humano y leche materna, presentan este plaguicida. Debido a su alto grado de toxicidad,
hexaclorobenceno es el responsable de la porfiria cutanea en el hombre. (U.S.Department of Health
and Human Services 1995)

1.2.2. Derivados Halogenados De Hidrocarburos Aliciclicos
1.2.2.1 Lindano.

El compuesto representativo de este grupo es el 1,2,3.4,5,6-Hexaclorociclohexano (HCH), del
cual se conocen ocho estereoisomeros, cuyas propiedades se muestran en el cuadro IV.

Cuadro IV. Propiedades de los isomeros del hexaclorociclohexano.

Isémeros del Hexaclorociclohexano.

Isomero  Punto de Fusion %* Toxicidad**.
v(aaaeee) IR2°e 10-18 1
o(aaeeee) 157°C 55-70 1/500 a 1/1000
B(eeeeee) 309°C 5-14 No comprobada.
B (aeeeee) 138°C 6-8 1/5000 a 1/10000
€ (aceace)  219°C 34 Nocomprobada
T (aeaaee) 90°C Trazas No comprobada

* Concentracion % en el hexaclorociclohexano grado técnico.

** Toxicidad aguda para los insectos relativa a la del isomero y.



El Hexaclorociclohexano fue sintetizado en 1825 por Michael Faraday, pero no reconocio sus
prolsiedadés insecticidas.

En 1912 Van der Linden descubrio cuatro de sus isomeros.

En 1942 Dupire y Raucourt en Francia y Slade en Inglaterra descubrieron sus propiedades
insecticidas. |

Un grupo britanico aisl6 el isomero v y lo denominé Lindano en honor de Vander Linden.

Los isomeros de HCH son relativamente estables a la luz, alta temperatura, pero no a los
alcalis, en presencia de ellos se descomponen para dar principalmente 1,2,4-triclorobenceno y 3
moléculas de acido clorhidrico. Se conocen 8 estereoisomeros pero solo uno, el gamma es un
insecticida activo, la causa de esta diferencia no se ha encontrado hasta la fecha.

El uso del lindano como plaguicida ha sido de gran difusion debido a que es barato, tiene un
gran rango de accion como plaguicida y no presenta olor. En México, el HCH-y en cuanto a su
produccion y uso, es el segundo plaguicida organoclorado en orden de importancia, su produccion en
1973 fue de 3634 toneladas. A partir de 1991 el uso del Lindano se ha restringido solo a campaiias
sanitarias para el control de vectores de enfermedades endémicas. (Diario Oficial de la
Federacion, 1991.)

El HCH-y, lindano se utiliza como conservador en las semillas, para evitar el crecimiento de
hongos debido a la humedad, en el control de varios insectos dafiinos, de plantas y de parasitos de
animales. El uso de este compuesto en la agricultura se ha limitado por haberse demostrado que se
acumula en los tejidos de animales y, ademas, porque puede acumularse en la leche y la carne.
(Melnikov, 1971)

1.2.3.Derivados Halogenados De Hidrocarburos Ciclodiénicos

Los compuestos ciclodiénicos son un grupo colectivo de hidrocarburos ciclicos sintéticos.
Consta de insecticidas importantes como el clordano, heptacloro, aldrin, dieldrin, endrin, isodrin y
endosulfano.

Los insecticidas ciclodiénicos son derivados polihalogenados de hidrocarburos con estructuras

endometilénicas puenteadas y se preparan por la reaccion de Diels - Alder.



El desarrollo de estos insecticidas comenzo6 a partir de la sintesis del clordeno en 1945, por
Hylman.
1.2.3.1 Clordano y heptacloro.

El clordano (1, 2, 4, 5, 6, 7, 8, 8-octacloro-, 3a, 4, 7, 7a-tetrahidro- 4, 7,-metano-indeno) y el
heptacloro (1, 4, 5, 6, 7, 8, 8-heptacloro-3a, 4, 7, 7a,-tetrahidro-4, 7,-metano indeno) se obtienen por
el tratamiento de clordeno con cloruro de tionilo (SO,Cl,). Por esta reaccion se obtiene el 60 % de los
isomeros a (cis) y B (trans) del clordano y cantidades variables del heptacloro.

El clordano fue el primer insecticida de la serie de los ciclodiénicos que se uso en la agricultura
y en la industria.

Los residuos de heptacloro en plantas y tejidos animales se convierten lentamente a epoxido de

heptacloro que es mas toxico y persistente que su precursor.

1.2.3.2 Aldrin, dieldrin, endrin e isodrin.

Por la reaccion de Diels-Alder del hexaclorociclopentadieno con el bicicloheptadieno se forma
el 1, 2, 3, 4, 10, 10, -hexacloro-1, 4, 4a, S, 8, 8a-hexahidro- 1, 4 -exo, endo- 5, 8-dimetano naftaleno,
que se conoce comunmente como aldrin.

El aldrin, grado técnico es una masa café que contiene 82% del isomero endo-exo, 12-13 % de
compuestos analogos y cerca del 5% de otros compuestos. Se aplica en los cultivos de vegetales, frutas
y algodon, ademas en el tratamiento de las semillas.

El aldrin es quimicamente estable, pero en presencia de peroxidos (H,O,, acido peracetico y
otros peracidos organicos), se transforma para dar dieldrin 0 1, 2, 3, 4, 10. 10a- hexacloro- 6, 7-epoxi,
1,4, 4a 5, 6, 7, 8, 8a- octahidro- endo- 1, 4 -exo -5,8- dimetano-naftaleno. La formacion de dieldrin a
partir de aldrin ocurre, ademas, en los suelos, las plantas, los insectos y los vertebrados. El dieldrin se
usa para el combate de muchas plagas de vegetales, en la desinfeccion de semillas, junto con fungicidas
y DDT, etc., es altamente toxico para el hombre y los animales domésticos.

El isomero endo-endo del dieldrin es el endrin, 1, 2, 3, 4, 10, 10, hexacloro 6,7-,epoxi-1, 4, 4a,
S, 6, 7, 8, 8a-octahidro- 1, 4, -endo, endo-5,8-dimetanonaftaleno tiene un diferente arreglo de los
anillos. El endrin se utiliza especialmente para el control de larvas de lepidopteros que atacan el

algodon.
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El endrin se obtiene por oxidacion del isodrin con H,O, en presencia de acido acético, a muy
baja temperatura, el isodrin no es utilizado en la agricultura, solo se utiliza para la produccion del
endrin. El endrin sobrepasa en toxicidad a los demas compuestos ciclodiénicos y es altamente peligroso
para el hombre, los animales domésticos y los insectos. '

El isomero endo-endo del aldrin se conoce como isodrin, 1,2,3.4,10,10-Hexacloro,-

1,4,4a,5,8,8a, -Hexahidro,endo-1,4-endo-5,8-dimetano-naftaleno.

1.2.3.3 Endosulfano.

El endosulfano (1, 2, 3, 4, 7, 7,-hexaclorobiciclo [2.2.1] hepteno-2,5,6-bis(metileno) sulfito,
insecticida y acaricida, es una mezcla de dos isomeros o (cis) y el B (trans), la proporcion de estos dos
isomeros en el producto grado técnico es 4:1, el isomero a se convierte rapidamente al isomero B8 que
es el mas estable. A altas temperaturas, ambos isomeros se oxidan lentamente en el aire para dar sulfato

de endosulfano. Esta oxidacion también ocurre en sistemas biologicos.
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1.3 INTRODUCCION DE PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS AL MEDIO AMBIENTE.

Los residuos de plaguicidas en los alimentos se pueden originar por contaminacion accidental a
través de desechos industriales, fabricacion de plaguicidas, desechos de la industria alimentaria,
corrientes de aire, lluvia, nevadas, animales muertos y heces de animales o de forma intencional a traves
de anmimales, cultivos, agua (control de mosquitos) y uso doméstico.

De forma directa por la accion del viento a través de la fumigacion, los plaguicidas que se
esparsen en los campos de cultivo, se adhieren a las particulas del suelo, a las plantas en crecimiento, a
los granos y frutos productos de ellas, estas sustancias, son ingeridas por organismos animales los
cuales las almacenan en el tejido graso, mas tarde €stos seran ingeridos por el hombre por medio de la
leche y la came del ganado vacuno, y excretados a su vez por las mujeres después del embarazo a
través de la lactancia en la leche cuyo producto juega un papel muy importante en la nutricion humana.
(Edward, 1975, Hernandez et al 1992, 1994, Gonzalez,1991).

Los productos de degradacion de algunos compuestos organoclorados muchas veces presentan
una tendencia a la bioconcentracion y resistencia a la degradacion, asi como una toxicidad mayor que
los compuestos originales, como es el caso de dieldrin y el epoxido de heptacloro que son productos de
degradacion de compuestos como aldrin y heptacloro. Aldrin y dieldrin son carcindgenos potenciales
(IARC 1979), se ha asociado la hiporeflexia en nifios con niveles de p,p' DDE menores a 4mg/kg en
grasa de leche materna, (Rogan; Gladen, et al 1986), el DDT ocasiona adelgazamiento del cascardn en
huevos de aves ( Chang y Stockstad 1975), y lindano produce tumores en higado de raton ( IARC
1979)
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FIG. L. Distribucién y concentracion de la Z-DDT a lo largo de la cadena trofica.

(Albert.L.A.1990).
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1.4 TOXICOLOGIA DE LOS PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS

Toda la investigacion, acerca de la toxicidad de los plaguicidas organoclorados se ha enfocado
al estudio de los efectos adversos de estos sobre los sistemas biologicos. Estas investigaciones han sido
dingidas hacia la toxicidad general que causa la exposicion aguda o cronica, a los cambios patologicos
que pueden ocasionar y a los problemas relacionados con la persistencia de sus residuos en los suelos,
las plantas y los tejidos animales.

Existen dos tipos de intoxicacion en relacion al tiempo y se les conoce como intoxicacion
aguda e intoxicacion cronica.

La intoxicacion cronica se manifiesta a largo plazo debida al contacto continuo con
compuestos quimicos en concentracion no letal cuando estos se encuentran en el aire, el agua, los
alimentos, etc. Estos residuos, al penetrar el organismo se acumulan continuamente hasta llegar a una
concentracion determinada, en la cual empiezan a causar diversos transtornos de tipo toxico.

La intoxicacion aguda se manifiesta poco tiempo después de que el organismo estuvo en
contacto con el compuesto toxico en concentracion cercana a la letal. Por lo general, se debe al
consumo de compuestos quimicos por error y suele clasificarse como accidental, ocupacional o
intencional.

En la intoxicacion aguda, si los compuestos quimicos se eliminan del organismo, lo hacen en un
tiempo relativamente corto, sin llegar a formar metabolitos persistentes. Esto ocurre con los
insecticidas derivados del acido fosforico, por ejemplo: paration, malation, etc.

En cambio, en la intoxicacion cronica por plaguicidas se presenta acumulacion de residuos de
estas sustancias y de sus metabolitos, los que pueden provocar, a largo plazo, alteraciones diversas en
el organismo cuya causa es dificil determinar. Esto ocurre con el DDT, dieldrin, HCH, etc, ya que
como resultado de su persistencia, estos compuestos estan presentes en el suelo, el agua, las plantas, el
aire y los animales y, como consecuencia de lo antenior, en la cadena alimenticia.

Como ya se menciond, el problema de mayor gravedad ocasionado por el uso de los
plaguicidas organoclorados es, principalmente, su toxicidad cronica y su tendencia a la bio
concentracion, que se manifiesta a través de toda la cadena ecologica, en las especies que son mas

susceptibles a ellos.

14



Los insecticidas organoclorados son hepatotoxicos y neurotoxicos, aunque dan lugar a una
sintomatologia poco especifica en las especies superiores.

Todos se absorben por la piel, algunos, mediante su metabolismo, se convierten en compuestos
mas toxicos, por ejemplo: el aldrin que se convierte a un metabolito mas toxico, el dieldrin, y el
heptacloro que se transforma en epoxido de heptacloro, otros como el 2,4,5-T y los bifenilos
policlorados (PCB'S) pueden contener impurezas que son atin mas toxicas.

Todos ellos presentan efectos endocninos, (Gould, 1966; Kay, 1973; Menzie, 1969). Pruebas
de exposicion cronica realizada en animales de laboratorio han demostrado la presencia de infiltracion
grasa en el higado, incluyendo hipertrofia centrolobular y marginacion de granulos citoplasmicos y
liposporas, formados por la proliferacion del reticulo endoplasmico liso. A dosis mayores, se presenta
la necrosis del higado. Aunque estos dafios no han podido demostrarse en primates superiores ni en el
hombre, existen datos que sugieren una relacion casual entre el cancér del higado y la acumulacién de
plaguicidas en él (Rudowski, 1973).

Se han llevado a cabo investigaciones en poblaciones ocupacionalmente expuestas a DDT y se
ha sugerido que DDT juega un papel importante en el desarrollo del cancér mamario en mujeres (Wolf,
et al 1993), cancer pancréatico (Garabrant, et al 1992) y leucemias (Faustini and Forastiere, 1993) asi
como también produce alteraciones en la funcion reproductiva, como disminucion en la cuenta de
espermatozoides (Bercovici, and Wassermann M, 1983), incremento en Ia frecuencia de nacimientos
antes de termino (Saxena et al ,1981 y Wassermann et al, 1982) y disminucion del periodo de lactancia
o duracion de la lactancia (Gladen,.Rogan,1995).

Otros ejemplos de dafios son los cambios en el metabolismo del calcio y en el metabolismo de
las hormonas sexuales de las aves. (Zweig, 1973; Gould,1966, Kay,.1973) Estos transtomos se
manifiestan como baja en la produccion de huevos, disminucion en el nacimiento de aves debido a la
cascara delgada de los huevos, y baja viabilidad de los neonatos. Todas estas alteraciones inciden en la
cadena ecologica de los organismos vivientes, ya que unas especies son mas susceptibles que otras y
unas dependen de otras para su subsistencia.

Con respecto a los dafios observados en seres humanos, se ha presentado actividad neurotoxica
en trabajadores que aplicaban dieldrin en los tropicos para el control de insectos vectores. Estos

trabajadores presentaron, incluso, anormalidades encefalo- graficas.(Kay,1973).
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1.5 LECHE DE VACA.

Los componentes mas importantes de la leche de vaca son: 87.5 % de agua, 3.8 % de grasa
(principalmente triglicéridos), 3.2 % de proteinas, 4.8 % de carbohidratos, 0.7 % de minerales, 0.1 % o
partes por billon de acidos grasos, aminoacidos, ésteres fosforicos de azucares, peptonas, bases
nitrogenadas, gases y otros compuestos volatiles. |

La leche se puede procesar para que sea consumida en forma de leche fluida entera,
comunmente se pasteuriza y se homogeniza, y su composicion cuando se pone en venta difiere muy
poco de la que tenia en la vaca cuando sale de la ubre. Asimismo, la leche original se puede modificar
mediante la condensacion, la deshidratacion, la afiadidura de sabores, el fortalecimiento, la
desmineralizacion y por otros tratamientos. De la produccion nacional de leche fluida en México, se
estima que el 47.5 % se destina al consumo directo de leche cruda, el 22.8 % a la pasteurizacion y el
29.7 % a la industria de deﬁvados lacteos. La situacion hasta 1994 indicaba que las principales cuencas
lecheras se encontraban localizadas en los estados de Jalisco, Veracruz, Guanajuato, Chihuahua, y
Coahuila y Durango.(SARH, 1994.).

Por lo que se refiere a la rama de pasteurizacion, el nimero de plantas se ha reducido de
manera importante durante la ultima década. Asi, mientras que en 1980 existian 116 empresas
dedicadas a la pasteurizacion, se estima que su numero es de alrededor de 90 plantas, con una
capacidad instalada total de aproximadamente 6.7 millones de litros diarios. Las plantas
pasteurizadoras se encuentran distribuidas en todo el pais, con excepcion de cuatro entidades
federativas (Oaxaca, Chiapas, Campeche y Yucatan). Un factor muy importante que ha limitado la
expansion de esta rama es el elevado consumo de leche cruda o no procesada, por parte de la
poblacion en general y el hecho de que en la pasteurizacion unicamente se emplea leche fluida,
diferencia de otras ramas del sector que har podido complementar sus necesidades de materia prima

con leche en polvo importada.
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1.6 PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS EN LECHE DE VACA.

Los compuestos que se han identificado mas frecuentemente en la leche y los productos lacteos
son el p,p-DDT y sus metabolitos p,p-DDE y p,p-DDD; el lindano y sus isomeros, epdxido de
heptacloro, asi como el hexaclorobenceno. ( Lloyd, 1965, Fries y Marrow G, 1976).

Se han llevado a cabo numerosos estudios sobre la contaminacion provocada por los residuos
de plaguicidas organoclorados en el aire, el agua, los alimentos, el tejido adiposo humano, pero se
conoce poco aberca de la contaminacion de estos residuos en leche de vaca y leche humana. Las
investigaciones que se han realizado en leche de vaca en paises como Egipto, U.S A, Israel, la India y
Espuia (Dogheim, 1988, 1991; Fries y Marrow,1976; Duggan,. 1967, Sitarska,1991; Moore, 1973;
Riva y Anadon, 1991; Pines y Cucos, 1984, 1988; Downey, Flynn, et al 1975; Hemandez, Fernandez
et al 1992, 1994; Gonzalez, Fernandez, et al 1991) han revelado la presencia de residuos de plaguicidas
organoclorados como: DDT y sus metabolitos, aldrin, dieldrin, heptacloro, epoxido de heptacloro,
hexaclorobenceno, lindano, entre los residuos mas frecuentemente detectados. No obstante, al
comparar los limites practicos maximos establecidos por asociaciones internacionales como
FAQO/OMS, FDA y EEC asi como resultados de estudios llevados a cabo en paises desarrollados, con
los valores registrados en los escasos trabajos realizados en México. (Albert.et al 1975, 1981, 1982,
1986) se observa que los valores correspondientes a las leches mexicanas son mayores que los
reportados en estos paises, esto se puede atribuir a que en Mexico no existen reglamentos adecuados
para la utilizacion de estas sustancias y los que existen, como una medida implementada por el
gobierno en 1991 en donde se restrige el uso de p,p-DDT, HCH-y y heptacloro s6lo a campaiias de
salud publica no se aplica de manera efectiva, ademas faltan programas que informen al agricultor
sobre los problemas que pueden derivarse del uso excesivo de estos compuestos.

En el ganado bovino la leche es la mayor ruta de eliminacion de plaguicidas organoclorados,
ademas la leche de vaca juega un papel central en la nutricién humana principalmente la de los nifios ya
que la salud del nifio depende de la dieta implementada por la madre, y ademas la leche posee
propiedades altamente lipofilicas .(Wedberg et al. 1978, Frank et al. 1979; Fytianos et al. 1985, Saxena,
1982).
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1.7 OBJETIVO GENERAL.

Analizar las concentraciones de residuos de plaguicidas organoclorados en leches de vaca de

diversas pasteurizadoras del pais.

1.7.1 Objetivos particulares.

Conocer el perfil de distribucion de los plaguicidas organoclorados en los estados que

componen el pais.

Comparar los niveles de concentracion de los diversos plaguicidas organoclorados y

correlacionarlos con las actividades agropecuarias en las zonas de estudio.
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II. MVATERIALES, EQUIPO Y METODOS.
2.1 Material y reactivos.

2.1.1. Reactivos y soluciones.

* Acido sulftirico concentrado (Técnico).

* Dicromato de potasio (J.T. Baker )

* Triton X 100 ( t- Octylfenoxi polietoxietanol ) (Sigma)
* Permanganato de potasio (J.T. Baker )

* Sulfato de sodio anhidro granular, activado (J.T. Baker)
* Florisil, malla 60 / 100, G.P. activado (Sigma)

* Acetona grado plaguicida (G.P.) (Baxter)

* Hexano grado plaguicida (G.P.) (Baxter)

* Iso-Octano grado plaguicida (G.P) (Baxter)

* Metanol grado plaguicida (G.P) (Baxter)

* Agua purificada grado plaguicida. (G.P)

* Polifosfato de sodio (Aldrich)

* Tolueno (Baxter)

* Extran (Detergente neutro)

* Mezcla sulfocromica.

90g de dicromato de potasio ( K,Cr,05 ), en 6 Litros de acido sulfiirico concentrado ( H,SO,).

* Solucion BD-1.

70g de polifosfato de sodio (NaPO; ),, y 30g de Triton X-100 llenados a un litro con agua purificada
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2.1.2 Material y equipo.
* Cromatografos de gases con detector de captura de electrones (** Ni) con columna de vidrio,
6 ft, 2 mm de diametro interno y 1/4 in de diametro externo.
* Hewlett - Packard 5710 - A
Fase estacionaria OV 101 5%
Soporte solido Chromosorb WHP malla 100-120
Condiciones de operacion :
Temperatura de la columna: 180°C
Temperatura del inyector: 200°C
Tempratura del detector: 300°C
Flujo de nitrogeno : 30 ml/min + flujo auxiliar de nitrogeno 30 ml/ min = 60 ml/min
Registrador Varian Mod. 9176
Velocidad de la carta : 0.25 ¢m / min
* Varian 2400.
Fase estacionaria OV -171.5% + 0OV -202195%
Soporte solido Chromosorb WHP malla 100-120
Condiciones de operacion :
Temperatura de la columna: 190°C
Temperatura del inyector: 210°C
Temperatura del detector: 330°C
Flujo de nitrogeno : 30 mi/min+ flujo auxiliar de nitrogeno 30 m{/ min = 60 ml/min
Registrador Vanan A - 25
Velocidad de la carta : 0.1 in/ min
Microjeringas (Hamilton).
Baio de agua (Precision Scientific)
Refrigerador (Frilactic)
Evaporadores rotatorios (Buchler Instruments)

Estufa (Lindberg), Lana de vidrio punificada (Pyrex)
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Lana de vidrio silinizada (Ohio Valley Speciality Chemical OVSC).
Matenial de vidrio (Pyrex y Kimax)

Parrilla de calentamiento y agitacion (Corning)

Balanza analitica

Balanza granataria

Gradillas

Soporte universal

Pinzas y nueces

Guantes desechables de polietileno

Mantas de calentamiento (Glass - Col Apparatus Co.)
Reostatos (Fisher Scientific Co.)

Agitadores magneticos (fhermolyne Sybron Corp.)
Fases estacionarias (OVSC)

Soportes para fases estacionarias (Johns-Manville)
Pipetas de repeticion de 20, 100, 200 y 1000 ml. (Gilson)
Gases: Nitrogeno (Infra), grado cromatografico.

Viales de plastico y vidrio.

Septas de bajo sangrado (supelco)

2.1.3 Estandares de plaguicidas organoclorados.

Aldrin, dieldrin, endrin, isdomeros del hexaclorociclohexano (HCH) : HCH-o, HCH-8, HCH-y,
Hexaclorobenceno (HCB), Heptacloro, Epoxido de heptacloro, Endosulfano I y II, sulfato de
endosulfano, Metoxicloro, p,p"-DDE, p,p"-DDD, p,p-DDT.

(NSI Environmental Solutions Certificados por U.S. EPA Certified Reference Standars).
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2.2. Métodos.
2.2.1 Muestreo.

Para llevar a cabo el presente estudio se muestrearon los 31 estados de la Republica Mexicana
y el Distrito Federal, adquiriendose en comercios de cada localidad un o varios litros de leche
pasteurizada dependiendo de la variedad de marcas de leche pasteurizada de vaca en envase tetra-
pak,presentacion de un litro, que fueran propios de la localidad como lo haria un consumidor,
seleccionandose para su analisis aquellas marcas con mayor demanda entre la poblacion consumidora.
A la llegada de las muestras al laboratorio se procedio almacenarlas a -20°C,para su posterior analisis.

En el cuadro V, se especifica el origen de cada muestra.
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Cuadro V. Procedencia de las muestras analizadas de leche pasteurizada de vaca.

ESTADO.DE LOCALIDAD NOMBRE COMERCILAL NUMERO DE
MUESTREO MUESTREADA MUESTRAS
Aguascalientes Aguascalientes Sn. Marcos 2
Baja Calif Norte Mexcali Imperial 1
Baja Calif. Sur Sn José del Caho Caracol y 20 de Nov. 2
Campeche Campeche Holstein. Lagos de Moreno 2
Coahuila Region Lagunera Lerdo, Lala Ultra, Risueia. Queen v Regia 5
Colima Manzanillo Holstein, LaPureza, Baden, Camation, Establo San Jose Lala Ulra y 7
Sello Rojo.
Chiapas Tonala Nido, Lala Ultra v Leche bronca 3
Chihushua Chihuahua Optima y Zaragoza 2
D.F. Ticoman Suiza Sta Rosa, Boreal, Lala Ultra. [ala Especial, g
- . Alpura 2000,Lac Del y Lagos de Moreno

Durango Region Lagunera Lerdo. Lala Ultra, Risuefia Queen v Regia 5
Edo de Mex VillaNicolas Romero Lac-Del, Boreal Alpura 2000. Lala espexial 4
Guanajuato Guanajuato Holstein, Cuadritos y Sn Marcos 3
Guerrero Acapulco Chilpancingo Lala Especial. Boreal, Holstein 3
Hidalgo Pachuca Baden. Nutrileche. Marca. Libre Aurrera. Mileche 4
Jalisco Guadalajara La Campuia . Establo San. José 2
Michoacan Sahuavo, Morelia Sahuayo, Morelia y Tangancicuaro 3
Morelos Cuemavaca Lala especial. Alpura 2000 2
Nayarit Tepic Tupeken 1
Nuevo Leon Monterrey Las Fuentes 1
Oaxaca Oaxaca Boreal y Lala Ultra 2
Puebla Puebla Ojo de Agua. Tamariz 2
Quintana Roo Chetumal Numill 1
Querétaro Queretaro Querétaro 2
Sinaloa Culiacan Sta Momica ,Suprema y Queen 3
San. Luis Potosi San Luis Potosi El milagro, Lagos de Moreno 2
Sonora Hermosillo Yaqui 1
Tabasco Villa hermosa La Union 1
Tamaulipas Cd. Victoria Hill Crest, Vakita, La Crema. La Hacienda y Orleans 5
Tlaxcala Tlaxcala Lagos de Moreno, Leche bronca 2
Veracnzz Fortin y Acayucan Nutrileche. Bonafina . Alpura 2000 2
Yucatan Mérida Alpura 2000. Lagos de Moreno 2
Zacatecas Gpe Zacatecas Sn. Marcos. LecheBronca 2
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2.2.;. Procesamiento de las muestras.
2.22.1. Extraccion de lipidos.

El método que se utilizd para la extraccion de los lipidos de todas las leches fue el método BD-
1.(Modificacion al micrometodo. EPA 1980)

Método BD-1.

Preparacion de la solucion BD-1.

Se disuelven 70 g de polifosfato de sodio (NaPOs), y 30g de Triton X-100 (t-octylfenoxi
polietoxietanol), en agua purificada y se lleva a 1L.

En un matraz volumétrico de 250 ml se colocan 150 ml de leche perfectamente homogenea y
100 ml de solucion BD-1 y se mezcla varias veces por inversion. Se pone el matraz en un bafio de agua
a ebullicion hasta que los lipidos se separen y estos se extraen con una pipeta Pasteur a los 30, 60 y 90
min, de calentamiento se colocan en un vial previamente pesado y limpio, provisto de tapa con
contratapa de teflon y se conservan a -20°C en el congelador hasta que se haga la purificacion de los
lipidos.
2.2.2.2. Purificacion de los extractos.

La purificacion de todos los extractos se efectuo con el siguiente método :

Se pesaron + 50 mg de grasa pura, esta grasa se eluyo a traves de columnas cromatograficas de
vidrio, 10 mm de diametro interno, con una capa de lana de vidrio punficada en el fondo, 1.6 g de
Florisil activado, y 1.6 g de sulfato de sodio anhidro activado, se lavo previamente con 10 ml de
hexano grado plaguicida (G.P.) y se descartaran los lavados. Se eluy6 la columna primeramente con 10
ml de hexano G.P. y después 24 ml de metanol G.P. 1 % en hexano G.P.

Los eluatos se recogieron en matraces balon con boca esmerilada 24/40 de 250 ml, y fueron
evaporados en un evaporador rotatorio. Cabe aclarar que antes de evaporar,a las muestras se les
agregaron 3 o 4 gotas de solucion de concentracion (Tolueno) que permitira retener las impurezas de
los residuos de plaguicidas organoclorados. Las muestras ya evaporadas se transfireron
cuantitativamente con hexano G.P. a tubos conicos de 15 ml hasta un volumen de Sml. Las muestras se

evaporaron a 1 ml e incluso hasta 0.5 ml para realizar el analisis cualitativo y/o cuantitativo.
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2.2.2.3 Analisis por Cromatografia de Gases, con detector de captura de electrones.

En el cuadro VI, se muestran las fases estacionarias empleadas y sus respectivas condiciones
de operacion. En todos los casos se utilizo Gas Chrom Q como soporte para las fases estacionarias y
columnas de vidrio de 6 pie de largo y 1/8 de pulgada de diametro externo y 2 mm de diametro interno,
ajustadas con ferulas de grafito. Como fase mowil se utilizo nitrogeno de a]ta. pureza con trampa de

tamiz molecular activado.

Cuadro V1. Fases estacionarias y condiciones de operacion.

Fase estacionaria tc td ti N + fanN. vr

OV-17 1.5% + OV-202 1.95 % 190 | 330 210 30+30=60 | 025

OoVv-101 5% 180 300 200 30430 =60 0.25

tc : Temperatura de la columna.( C).
td : Temperatura del detector ( C).
ti : Temperatura del invector ( C).
I\ + farev.: Flujo de nitrogeno + tlujo auxiliar de nitrégeno.(ml/min).

vr : velocidad de la carta (cm / min).

2.2.2.3.1 Analisis Cualitativo.

El analisis cualitativo se llevd a cabo con el fin de identificar los plaguicidas que estuvieron
presentes en cada muestra.

Para efectuar este analisis se prepararon mezclas estandares de los plaguicidas organoclorados
en iso-octano, en concentraciones de 1 x 10%, 2 x 10% 4 x 10® y 6 x 10® g/ml. Las mezclas se

muestran en el cuadro VIL
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Cuadro VII. Mezclas de estandares de plaguicidas organoclorados.

Mezclas Composicion

A HCH-ct y HCH-y (1 x 10 *g/ml), HCH-B (2 x 10 *g/mi)

B HCB (1 x 10 *g/ml), Endrin aldehido(4 x 10 *g/ml),

C Aldrin (1 x 10 ®*g/ml) ,Sulfato de endosulfano(4 x 10 *g/ml),

Endosulfano Iy I (2 x 10 *g/mi)

Heptacloro,Aldrin y Epoxido de heptacloro(2 x 10 *g/ml)

Aldrin y dieldrin (2 x 10 *g/ml) Endrin (4 x 10 ®*g/ml),

Endosulfano I y Endosulfano II (4 x 10 *g/ml),

Aldrin y p,p-DDE (2 x 10 *g/ml)

Aldrin (1 x 10 *g/ml), p,p-DDD (2 x 10 *g/ml)

Aldrin (1 x 10 *g/ml), p.p-DDT(6 x 10 *g/ml)

Heptacloro(2 x 10 *g/mi), HCH- y (1 x 10 *g/ml), Aldrin (2 x 10 *g/ml)

HCB (1 x 10 * g/mi), Endosulfano I, Endosulfano II Endrin aldehido (4 x 10 *g/ml),
Dieldrin (2 x 10 *g/ml)

K a-HCH (1 x 10 *gml), B-HCH Epoxido de heptacloro y Aldrin(2 x 10 *g/ml) Endrin y
p.p DDD (4 x 10 *g/mi),p,p DDE (2 x 10 *g/mi) y p,p DDT(6 x 10 *g/ml)

L HCB, HCH-y,Heptacloro,Aldnin Epoxido de heptacloro,cis clordano,
transnonaclor.dieldrin mirex,2.4-DDE 4.4 DDE 2.4"-DDD.4,4"-DDD,2. 4 DDT 4,4"-DDT.
Todos(2 x 10 *g/mi).

o o= =m0

A continuacion se procedio a efectuar la inyeccion de los extractos de cada muestra, alternando
cada inyeccion con las de las soluciones estandar.

En los cromatogramas asi obtenidos se midieron los tiempos de retencion tanto de los picos de
los plaguicidas en los cromatogramas de las soluciones estandar, como de los picos que aparecen en los
cromatogramas de cada extracto problema

A los picos cuyo tiempo de retencion coincidio con los picos de las soluciones estandar se les

asigno una identidad preliminar.
2.2.2.3.1.2 Confirmacion por multicolumna.

Este tipo de confirmacion se efectua debido a que hay ocasiones en que dos o mas plaguicidas

presentan el mismo tiempo de retencion en una fase estacionaria, por lo que para poder asegurar la
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identidad del plaguicida propuesto se utilizan dos a mas columnas preparadas con fases liquidas
estacionarias de diferente polaridad.

Los tiempos de retencion para un plaguicida puede ser diferente para cada columna, pero debe
coincidir siempre con los de los estandares respectivos.
2.2.2.3.2. Analisis Cuantitativo.

Una vez que se efectud el analisis cualitativo, los extractos de las muestras se inyectaron de
nuevo en otra co:umna de diferente polaridad a la que se uso para el analisis preliminar, para confirmar
la identidad de los plaguicidas por el método del estandar externo. Debido a la escasa linearidad del
detector de captura de electrones, el cromatograma del estandar y el de la muestra deben tener o
presentar picos de similar altura y obtenerse consecutivamente.

Los calculos se llevaron a cabo con la siguiente relacion:
hm Ve Ce Vam Atm = ppm= pg/g
he Vm 10° Wm Ate
En donde :
hm = Altura del pico de la muestra, cm.
he = Altura del pico del estandar, cm.

Ve = Volumen inyectado del estandar, ml.

Vm = Volumen inyectado de la muestra, ml.

Ce = Concentracion del estandar inyectado, g/ml.

10 = Constante para transformar gramos a microgramos.
Atm = Atenuacion de la sefial del amplificador para la muestra.
Ate = Atenuacion de la sefial del amplificador para el estandar.
Vam = Volumen final del extracto de la muestra, mi.

Wm = Peso de la grasa

2.2.2.5. Analisis estadistico.
El proceso estadistico a seguir con los datos obtenidos a partir del analisis experimental,
incluyo el calculo de la media, desviacion estandar y coeficiente de variacion este solo para el caso de

los duplicados, de los niveles de residuos de plaguicidas organoclorados detectados.
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2.2.2.4. Control de Calidad.
Como parte del control de calidad en cada serie de muestra analizadas se licieron tres

analisis mas:

2.2.2.4.1 Analisis en blanco.

Se llevo a cabo para detectar las impurezas que se pudieran incorporar durante la
extraccion, ya sea debido a impurezas de los disolventes, a los reactivos, o al material que se
utiliza. Por medio de este analisis se tuvo la certeza de que los picos encontrados en las muestras
son de los plaguicidas y no de las impurezas arrastradas en el proceso y sensibles al detector de

captura de electrones.

2.2.2.4.2 Analisis de recuperacion.

Como parte del analisis de control de calidad de las muestras de leche pasteurizada de
vaca, por cada serie de muestras analizadas, se hizo la adicion de una mezcla de estandares de
plaguicidas organoclorados a una muestra de leche de vaca que contuvo una nivel minima de
residuos de plaguicidas. La mezcla adicionada contenia los siguientes plaguicidas: HCH-y, aldrin,
heptacloro, epoxido de heptacloro y p,p-DDE (2ng) , p,p-DDD (4ng), (estandares certificados
por la EPA y NIST),cuyos tiempos de retencion fueron corto, intermedio y largo, respectivamente
esto con la finalidad de verificar la eficiencia en la extraccion del método analitico utilizado.

Los resultados de la adicion de estandares de los plaguicidas mencionados se muestran en
la tabla I que corresponden a las series 1 a 11, en las que se observan las recuperaciones obtenidas
para cada plaguicida adicionado, por cada serie analizada, en donde los valores de recuperacion se
encuentran dentro del rango de los valores reportados en la literatura que van del 70% al 110%
dependiendo del plaguicida adicionado (EPA 1980). En la tabla se puede observar que los
porcentajes de recuperacion para las diferentes series fluctuaron entre un 80 y 100% para todos

los plaguicidas adicionados.
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Tabla I. Porcentajes de recuperacion de la adicion de la mezcla estandares de plaguicidas
organoclorados adicionados a grasa de leche de vaca libre de plaguicidas.

SERIE HCH-y p.p'-DDE p.p'-DDD Aldrin Heptacloro Epox Hept.
1 99.06 80.00 91.26 80.00 85.14 81.08
2 86.00 100.00 95.00 91.00 83.08 100.00
3 85.00 86.23 80.00 80.00 84.00 84.00
4 100.00 96.00 85.00 80.00 99.00 86.00
5 81.00 80.00 98.00 85.33 97.00 86.00
6 96.13 90.00 88.00 89.00 89.00 85.00
7 98.34 87.05 93.06 96.07 96.00 80.00
8 100.00 95.00 83.00 86.00 89.00 83.00
9 86.00 84.00 97.00 86.00 89.00 97.00
10 83.33 96.00 96.29 91.00 96.12 88.00
11 92.00 96.00 92.30 93.00 93.66 94.11

X 91.53 90.02 90.81 85.94 91.00 87.64
D.E 7.41 7.01 6.03 7.52 5.62 6.57

LAS 113.77 111.06 108.92 108.51 107.87 107.36
LCS 106.36 104.05 102.88 100.98 102.24 100.79
LCL 76.70 75.99 78.73 70.90 79.75 74.50
LAI 69.28 68.98 72.69 63.37 74.12 67.92

LCS:Limite de control superior (+ 2 desviaciones estdndar)
LCL: Limite de control inferior (-2 desviaciones estandar
X= Media

DE: Desviacion estandar.

LAS:Limite de alarma superior (+ 3 desviaciones estindar)
LAI: Limite de alarma inferior (-3 desviaciones estindar)
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2.2.2.4.3 Analisis por duplicado.

En cada serie se efectuo el analisis por duplicado con el fin de confirmar la
reproducibilidad de los resultados y para calcular el error promedio de las determinaciones. La
muestra que se analizo por duplicado se escogio al azar. Los resultados de la reproducibilidad de
los duplicados podemos observarlos en la tabla II, el coeficiente de variacion se encuentran en un
rango que va de 1 a 18 % para los diversos residuos de plaguicidas encontrados en las muestras,
este comportamiento en parte es ocasionado por que se tiene que concentrar los eluatos de las

muestras a un volumen muy pequefio para hacer la cuantificacion de algunos de los residuos

presentes en estas.

Tabla II. Coeficientes de variacion para los duplicados de las muestras de leche pasteurizada de

vaca analizadas en las 32 entidades evaluadas de la Republica Mexicana.

Serie n=7 Plaguicida Media Coeficiente
Desviacion estandar de variacion
1 Aldrin 0.0060 £ 0.0001 324
Heptacloro Epox 0.0041+ 0.0004 9.92
Hept 0.37
0.0032 +0.0000
2 p.pDDE 0.450+0.0172 383
3 HCH-y 0.0961+0.0019 ' 1.99
HCB 0.0344+ 0.0016 - 476
HCH-B 4.74
p,pDDE 0.058+0.0026 1.99
0.4437+0.0088
4 HCB 0.9907+0.1650 16.65
p.pDDE 0.0194+ 0.0035 17.98
7 p,pDDE 0.6636+0.0289 4.35
10 p.pDDE 0.0208+ 0.0017 831
p.pDDT 0.1283+0.0161 12.54

Las muestras utilizadas como duplicado en las series 5,6,8 y 9 presentaron trazas de residuos de

plaguicidas y por lo tanta no se pudieron comparar.
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2.2.2.4.2.1.Graficas de control

Con la finalidad de observar con mayor facilidad la tendencia de las observaciones a través
de todo el proceso analitico se construyeron las graficas control para cada uno de los plaguicidas
adicionados (graficas I a la VI) en las que se observa que los porcentajes de recuperacion
promedio fluctuaron entre 85.5 +7.5 % y 91.7 = 9.5% cuyos resultados se encuentran en los
rangos reportados en la literatura para el micrométodo utilizado en el analisis de las muestras de
leche evaluadas (EPA 1980). Ademas mediante las graficas de control podemos observar la
tendencia del analista y del equipo durante todo el tiempo del proceso analitico. Cuando algun
punto se sale de los limites de control superior o inferior se infiere que hay algun problema en el
proceso y hay que corregirlo, lo ideal es que los puntos oscilen alrededor del punto medio durante
todo el proceso y que no se salgan de las dos primeras desviaciones estandar calculadas para el
proceso, comportamiento que se presenta en las graficas correspondientes a cada plaguicida
adicionado en este estudio, si algun punto se saliera o se encontrara en la tercera desviacion
estandar ello nos hablaria de que el proceso en ese punto estuvo fuera de control y por alguna

causa se perdio el plaguicida adicionado.
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Gréfica I. Control de calidad HCH-gamma en leche.Adicién 2ng
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Grafica 1l. Control de calidad Aldrin en leche.Adicion 2ng
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Grafica lll.Control de calidad Heptacloro en leche.Adicion 2ng
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GraficalV.Control de calidad Epoxido de Heptacloro.Adicion 2ng
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~ Gréfica V.Control de calidad p,p'-DDE en leche.Adicién 2 ng
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Grafica VIi.Control de calidad p,p'-DDD en leche. Adicion 4 ng.
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II.RESULTADOS.

Los resultados obtenidos del analisis de muestras de leche pasteurizada comicicializada de

vaca en envase tetra-pak en las 32 entidades federativas analizadas se presentan a continuacion.

3.1 Analisis Cualitativo.

En la grafica VII se presentan los resultados correspondientes a la distribucion del nimero
de plaguicidas por entidad federativa.

En ella se observa que las leches de todas las entidades analizadas presentan al menos un
plaguicida.

El mayor numero de plaguicidas se registro en solo tres entidades, el Distrito Federal con
9, el Estado de México con 8 e Hidalgo con 7, en el resto de las entidades analizadas se
encontraron entre 1 y 6 residuos de plaguicidas.

En la grafica VIII se muestran los resultados de los residuos de plaguicidas encontrados en
cada entidad federativa, observandose que unicamente se encontraron los siguientes
plaguicidas: HCH-o, HCH-3, HCH-y, heptacloro, epoxido de heptacloro, aldrin, p,p"-DDE, p,p’-
DDD, p,p-DDT y HCB.

3.1.1. Plaguicidas Organoclorados Aliciclicos.
En la grafica VIII podemos observar que el plaguicida aliciclico mas frecuentemente

encontrado en las muestras analizadas fue el HCH-y el cual se presento en 14 entidades (43.15%)

seguido por el HCH-8 que se identifico en 11 entidades (34.37%) y HCH-a en solo 3 entidades
(9.37%).
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Grafica VIII. Frecuencla de aparicion de résiduos de plaguicidas organoclorados’
en leche pasteurizada de vaca en la Repiblica Mexicana 1993-1994.
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Grafica VII. Frecuencia de aparicién de residuos de plaguicidas organocioraﬁos
en leche pasteurizada de vaca en la Republica Mexicana 1993-1994.

| BeN
Sonora

Quiniang Rop
| Muern

- - —h
® O N o
| | | |

Lecolecs
Worvian
.| Oszmca

. SN I 000 1 s s o b S e B e B e SR 9 o By e S i e ey e
6 = Gmm

4—‘. :::Ilfh

Nuevo Leor
Mazcale
Jallsco ChPushes

2 =] “u Querblors Sinsloa e
e Tazmaulipas Luis Polo}! | iyrge ———

o7 7

I I T T T ¥

1 2 3 i 5 6 7 8 9
No. de plaguicidas

No. de entidades federativas

40



De las entidades evaluadas, el Distrito Federal, el Edo. de México y Veracruz presentaron
HCH-a, HCH-B y HCH v, mientras que Baja California Sur, Chiapas, Chihuahua, Hidalgo,
Sinaloa, Tamaulipas y Tlaxcala presentaron HCH- y HCH-y, Aguascalientes, Guanajuato, Jalisco

y Querétaro presentaron unicamente HCH-v y en San Luis Potosi se encontro solo HCH-8.

3.1.2. Plaguicidas Organoclorados Ciclodiénicos.

En la grafica VIII se muestra que el heptacloro es el plaguicida ciclodiénico mas
frecuentemente encontrado en las muestras analizadas ya que se identifico en 10 entidades
(31.25%), su metabolito el epoxido de heptacloro en 2 (6.25%) y aldrin en 7 (21.87%).

Del total de-entidades evaluadas solo en el Distrito Federal y el Edo de México se
encontraron heptacloro, epoxido de heptacloro y aldrin; en Nuevo Leon, Querétaro, Sinaloa, San
Luis Potosi y Tamaulipas se encontré Heptacloro y aldrin; en Tabasco y Jalisco se identifico solo

Heptacloro y unicamente en Hidalgo se identifico heptacloro y epoxido de heptacloro.

3.1.3. Plaguicidas Organoclorados Aromaticos

Dentro de los plaguicidas aromaticos podemos observar en la grafica VIII que el p,p™-
DDE es el que se presento con mayor frecuencia (100%) ya que se registro en las 32 entidades
analizadas, p,p"-DDT en 7 (21.87), p,p-DDD en 3 (9.37%) y HCB se identifico en 6 entidades
(18.75%).

De las entidades evaluadas, en Baja California Sur, Oaxaca y Tlaxcala se encontro solo
p.,p'-DDE y p,p’-DDD, mientras que en Chihuahua, el Distrito federal, el Estado de Mexico,
Hidalgo,Quintana Roo, Sn Luis Potosi y Zacatecas presentaron p,p'-DDE y p,p'-DDT, el resto de

las entidades evaluadas en la Republica Mexicana solo presentaron p,p‘-DDE.
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3.2 Analisis cuantitativo.

3.2.1 Plaguicidas Organoclorados Aliciclicos.

En la tabla 111, se observa que dentro de los plaguicidas aliciclicos encontrados, HCH-y
presenté un valor promedio de 0.113 pg/g valor intermedio con respecto a HCH-a (0.152 pg/g)
y HCH-B (0.088 jy/g) y presenta un intervalo de concentracion mas amplio que va de 0.009 a
0.700 pg/g a diferencia de HCH-at (0.007-0.225 ug/g) y HCH-B (0.012-0.224).

Ademas podemos observar que el Estado de México y el Distrito Federal fueron las dos
entidades que prescntaron la mas alta concentracion tanto para HCH-a (0.225 ng/g) como para
HCH-B, estas dos cntidades fueron las unicas donde se registraron 3 isomeros del HCH.

En cuanto a ICH-v, la entidad en que se registro la concentracion mas alta fue Sinaloa

con 0.700 pg y la mas baja en Chiapas con 0.009 ug/g.
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pasteurizada de vaca en la Republica Mexicana.

Tabla IIL Distnibucion de la concentracion de la X HCH ( HCH-a, HCH-, HCH-y) en leche

Entidad Federativa HCH-x HCH-8 HCH-y Z HCH
Aguascalientes N.D. N.D. 0.026 0.026
Baja California Sur N.D. 0.116 0.021 0.068
Chiapas N.D. 0.020 0.009 0.029
Chihuahua N.D. 0.057 0.095 0.152
Distrito Federal 0.225 0.224 0.064 0.513
Edo de México 0.224 0.224 0.065 0.514
Guanajuato N.D. ND. 0.039 0.039
Hidalgo ND. 0.028 0.028 0.056
Jﬁﬁsco N.D. N.D. 0.098 0.098
Querétaro N.D. N.D. 0.035 0.035
Sinaloa N.D. 0.012 0.700 0.712
San. Luis Potosi N.D. 0.036 N.D. 0.036
Tamaulipas N.D. 0.039 0.186 0.225
Tlaxcala N.D. 0.182 0.202 0.384
Veracruz 0.007 0.036 0.020 0.063
Media 0.152 0.088 0.113 0.196
Desviacion estandar 0.125 0.083 0.179 0.223
Intervalo 0.007-0.225 | 0.012-0.224 | 0.009-0.700 | 0.026-0.712
n=32 3/32 11/32 14/32 15/32

N.D. No detectado para:
HCH-a: Concentraciones infeniores 2 0.00001 ug.
HCH-B: Concentraciones inferiores a 0.00002 ug,
HCH-y: Concentraciones inferiores a 0.00001 ug
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3.2.2. Plaguicidas Organoclorados Ciclodiénicos.

En la Tabla IV, se muestra, que el heptacloro se identifico en 10 entidades no asi su
metabolito, epoxido de heptacloro que solo se registro en 2, ademas la concentracion promedio
para heptacloro es dos veces mayor que la identificada para epoxido de heptacloro. El aldrin se
presentd en una concentracion promedio mas alta que heptacloro pero se encontro en menor
numero de entidades y no se encontro su metabolito principal el dieldrin.

En cuanto a la concentracion de plaguicidas ciclodiénicos, se observa que la entidad en
que se presentd el valor mas alto para Heptacloro, fue Sinaloa con 0.088 pg/g y el valor mas bajo
se encontro en Jalisco con 0.015 pg/g, no asi su metabolito el epoxido de heptacloro el cual no se
registro en estas entidades y que presento la concentracion mas alta en Hidalgo 0.028 pg/g, y la
concentracion mas baja en el D.F,con 0.003ug/g.

En la tabla V, podemos observar que para Aldrin la concentracion mas alta se registro en
Nuevo Leon con 0.149 pg/g y la concentracion mas baja en Sinaloa con 0.010 pg/g.

Ademas podemos observar que en el D.F. se presentaron heptacloro, epoxido de
heptacloro y aldrin, aunque en concentraciones menores a las registradas en el total de entidades

evaluadas.
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Tabla IV. Distribucion de la concentacion de Heptacloro y Epoxido de Heptacloro en leche
pasteurizada de vaca en la Republica Mexicana.
Concentracion en ug/g base grasa.

Entidad Federativa Heptacloro Epoxido de Heptacloro | Z-Hept + Epox. de Hept.
Distrito Federal 0.042 0.003 T 0.045
Edo de México 0.048 ND. 0.048
Hidalgo 0.047 0.028 0.075
Jalisco 0.015 N.D. 0.015
Nuevo Ledn 0.027 N.D. 0.027
Querétaro 0.031 N.D. 0.031
Sinaloa 0.088 N.D. 0.088
San. Luis Potosi 0.028 N.D. 0.028
Tabasco 0.031 N.D. 0.031
Tamaulipas 0.016 ND 0.016
Media 0.037 0.015 0.040
Desviacion estandar 0.021 0.017 0.024

Intervalo 0.016-0.088 0.003-0.028 0.040-0.088

n= 32 10/32 2/32 10/32

N.D. No detectado para:
Epéxido de Heptacloro : Concentraciones inferiores a 0.00002 pg.
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Tabla V. Distribucion de la concentracion de Aldrin en leche pasteurizada de vaca en la Republica
Mexicana.

Concentracion en ug/g base grasa.

Entidad Federativa Aldrin
Distrito federal 0.053
Edo de Méx 0.076
Nuevo Ledén 0.149
Querétaro 0.011
Sn. Luis Potosi 0.047
Sinaloa 0.010
Tamaulipas 0.059
Media 0.057
Desviacion estandar 0.047
Intervalo 0.010-0.149
n=32 7/32
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3.2.3. Plaguicidas Organoclorados Aromaticos.

En la tabla VI se observa que el plaguicida aromatico que presento la concentracion
promedio mas alta fue p,p-DDT con 1.076 ug/g a diferencia de sus metabolitos p,p'-DDE
(0.324ug/g) y p,p'-DDD (0.461 pg/g). De las 32 entidades evaluadas en todas se encontro p,p'-
DDE, presentandose la concentracion mas alta en Durango y Coahuila 1.615 pg/g y la
concentracic’).n mas baja en Nayarit con 0.005 pg/g, el p,p’-DDD registr6 la concentracion mas
alta en Veracruz con 0.697g/g y la mas baja en Baja California Sur con 0.016 pug/g, el p,p"-DDT
presento la concentracion mas alta en Chihuahua con 4.390 pg/g y la mas baja en el Edo de
México y el Distrito Federal con 0.070 pg/g.

En cuanto a HCB en la tabla VII podemos observar que este presento el valor promedio
(0.065ug/g ) mas bajo con respecto a los demas plaguicidas aromaticos analizados, la
concentracion mas alta se encontré en Hidalgo (0.191 pg/g) y la mas baja en Veracruz,
(0.020ug/g), adémés se observa que aquellas entidades en las que se registr6 HCB, también se
registraron valores altos de al menos dos plaguicidas aromaticos mas, esto en comparacién con el

resto de las demas entidades evaluadas.
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Tabla V1. Distribucion de concentracion de DDT's (p,p'-DDE, p,p’-DDD, p,p-DDT ) en leche pasteurizada de
vaca en la Republica Mexicana.

Concentracion en ug/g base grasa
Entidad Federativa p.p-DDE p.p-DDD p.p-DDT Z-DDT
Aguascalientes 0.026 ND. ND. 0.026
Baja Californis Norte 0.073 ND. N.D. 0073
Baja Californis Sur 0.034 0.M6 N.D. 0.050
Campeche 0.008 N.D. ND. 0.008
Coahuila 1.615 ND. ND. 1.615
Colima 0.307 ND. ND. 0.307 i
Chiapas 0.129 ND. N.D. 0.129
Chihuzhus 0.374 ND 4.390 4.765
Durango 1615 N.D. N.D. 1615
Distrito Federal 0.175 N.D. 0.070 0.245
Edo de México 0.193 ND. 0.070 0263
Guanajuato 0.018 ND. N.D. 0.018
Guerrero 0.039 N.D. N.D. 0.039
Hidaigo 0.123 ND. 1.030 1.153
Jalisco 0.049 N.D. N.D. 0.049
Michoacan 0.89% ND. ND. 0.89%
Morelos 0.663 N.D. N.D. 0663
Nayarit 0.005 ND. N.D. 0.005
Nuevo Leon 0.041 ND. ND. 0.041
Oazaca 0.466 0.670 ND. 1.137
Puebla 0015 N.D. N.D. 0.015
Querétaro 0.015 ND. ND. 0.015
Quintana Roo 0.021 ND. 0.128 0.149
Sinaloa 0267 ND. ND. 0.267
San. Luis Potosi 0271 N.D. 0.857 1.150
Sonora 0.147 N.D. N.D. 0.147
Tabasco 0.064 N.D. N.D. 0.064
Tiaxcala 1213 0.697 ND. 1.909
Tamaulipas 0.066 ND. ND. 0.066
Veracrnuz 1434 ND. N.D. 1434
Yucatin 0.008 N.D. ND. 0.008
Zacatecas 0.019 ND. 0.990 1.009
Media 0.324 0461 1076 0.604
Desviacion estandar 0.487 0.385 1525 0.9593
= 3032 32 732 32132
Intervaio 0.005-1 615 0.016-0.697 0.070-4.390 0.0054.765

N.D. No detectado pars :
p.p'-DDD: Concentraciones inferiores a 0.00002 ug.
p.p'-DDT: Concentraciones inferiores a 0.00012 ug,
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Tabla VIL Distribucion de Hexaclorobenceno (HCB) en leche pasteurizada de vaca en la Republica

Mexicana. Concentracion en ug/g base grasa.

Entidad Federativa. HCB
Chihuahua 0.036
Distrito Federal 0.052
Edo de Méx 0.052
Hidalgo 0.191
Sn. Luis Potosi 0.039
Veracruz 0.020
Media 0.065
Desviacion estandar 0.062
Intervalo 0.020-0.191
n=32 6/32
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IV.DISCUSION.

4.1. Analisis Cualitativo.

En base a los resultados del analisis de las muestras de leche pasteurizada de vaca,
podemos observar que en las entidades evaluadas se encontraron diversos tipos de
plaguicidas organoclorados, los que su uso se ha restringido o prohibido, como
consecuencia de investigaciones cuyos resultados indican que causan problemas de toxicidad

y bioconcentracion a largo plazo. Los plaguicidas organoclorados podemos clasificarlos por

Su uso en:

a). Prohibidos totalmente como es el caso de aldrin, el cual se encontro en 8 de las entidades

evaluadas en esté estudio.

b). Restringidos a campafias de salud publica para control de vectores de enfermedades
endémicas (dengue y paludismo) como son DDT, HCH-y y heptacloro. Los que se
identificaron en este estudio fueron HCH-y y p,p-DDT en 14 entidades y en 11 el

heptacloro.

c). Permitidos para uso agricola como es HCB que se encontro en 6 entidades.

El Distrito Federal fué la unica entidad en que se encontraron 5 plaguicidas o sus
productos de degradacién como son Aldrin, p,p-DDT (p,p'-DDE), HCHy (HCH-a. y HCH-
B), Heptacloro (epoxido de heptacloro) y HCB; la causa principal de estos resultados es que
en esta entidad se consumen alimentos procedentes de varias zonas de la republica que han
sido transportados al Distrito Federal y vendidos directamente al consumidor, sin que se

haya controlado la presencia de residuos quimicos persistentes.
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Tabla VIII. Residuos de

Plaguicidas Organoclorados encontrados en la Republica
Mexicana. B
PLAGUICIDA NOMBRE ENTIDADES DONDE SE ENCONTRO
ORGANOCLORADO
PROHIBIDOS ALDRIN Distrito Federal Edo de Meéx

Nuevo Leon Queretaro

San Luis Potosi Sinaloa

Tamaulipas
RESTRINGIDOS A p,p'-DDT Chihuahua Distrito Federal
CAMPARNAS DE SALUD Edo de México Hidalgo
PUBLICA. Quintana Roo

San Luis Potosi

Sinaloa, Tlaxcala

HCH v

Aguascalientes  Baja California Sur

Chihuahua Distrito Federal

Edo de México  Guanajuato

Hidalgo Jalisco

Queretaro Tamaulipas

Veracruz

HEPTACLORO

Distrito Federal

Hidalgo Jalisco

México Nuevo Leon

Queretaro San Luis Potosi

Sinaloa Tabasco

Tamaulipas
PERMITIDOS PARA USO | HCB S e el
AGRICOLA Edo de México  Hidalgo

San Luis Potosi ~ Veracruz
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4.2. Analisis Cuantitativo.

En general podemos observar que la mayoria de las muestras de las entidades
analizadas, presentan en promedio niveles inferiores a los limites practicos maximos de
tolerancia para residuos de plaguicidas organoclorados en leche y productos lacteos

establecidos por la FAO, FDA y EEC valores que se presentan en la tabla IX.

T2 bl#ﬁ IX. Comparacion de los limites practicos maximos para residuos de plaguicidas
organoclorados en leche y productos lacteos. (EEC 1986, FAO/WHO 1986, FDA 1991) y

los resultados obtenidos en este estudio.

PLAGUICIDA LIMITE PRACTICO*
ORGANOCLORADO
FDA | FAO/OMS | EEC Este estudio
HCH 8 wuda 0.2 0.088
HCH y 0.3 0.2 0.2 0.113
S-HCH** 0.3 0.353
ALDRIN / 0.3 0.15 0.15 0.057
DIELDRIN
ENDRIN 0.3 0.20 -
T-DDT*** 1.5 1.25 1.00 1.861
HEBTHEROX 0.3 0.15 ——-- 0.040
DE HEPT
EPOX DE HEPT 0.10 -
HCB 0.3 0.25 0.065

*ug/g base grasa ** suma de HCH-o, HCH-B y HCH-y
*** suma de p,p-DDE, p,p-DDD y p,p"-DDT

52



4.2.1 Plaguicidas Organoclorados Aliciclicos.

En la grafica [X podemos observar que algunas entidades sobrepasan los limites
establecidos por una o varias organizaciones internacionales para la sumate-ia de HCH
(HCH-ot, HCH-B y HCH-y). Si comparamos los resultados obtenidos del total de muestras
analizadas en las entidades evaluadas con los limites practicos maxirﬁos permitidos por la
FDA podemos observar que cinco entidades de las evaluadas sobrepasan los limites
establecidos ellas fueron Sinaloa (0.712ug/g), Edo de México (0.514ug/g), Distrito Federal
(0.513pg/g), Tamaulipas (0.412ng/g) y Tlaxcala (0.384ug/g). En Sinaloa, Tamaulipas y
Tlaxcala el valor encontrado al efectuar la sumatoria se debe a que el HCH-y se encuentra en
una concentracion mayor con respecto a HCH-a y HCH-8, como podemos observar en la
grafica X, Sinaloa (0.712pg/g) sobrepasa aproximadamente dos y media veces los limites
practicos maximos establecidos por la FDA, la FAO/OMS y la EEC al igual que Tamaulipas
(0.384ng/g) pero solo en una y media veces. Solo una entidad (Tlaxcala) con un valor de
0.202ng/g sobrepasa una vez el limite establecido por la FAO/OMS y EEC.

Dentro de los isomeros del Hexaclorociclohexano el isomero HCH-y es el Gnico con
propiedades insecticidas; por lo tanto la presencia de este compuesto en las leches es debido
a que es utilizado en estas zonas para el control de plagas de los cultivos mas importantes en
estas zonas como son: cartamo, soya, trigo, sorgo, cafa de azucar, arroz,maiz, algodon y
hortalizas como jitomate, pepino, papa, chile y calabacita también melon y sandia, ademas de
su uso en entidades como Veracruz, Tabasco y Chiapas para el control de enfermedades
endémicas como dengue y paludismo. (SAHR 1994).

Por lo que respecta a HCH 8 se observa en la grafica X, que las dos entidades que
sobrepasan entre 1.25 veces el limite establecido por la EEC son el Distrito Federal con

0.225ug/g y Edo de México con 0.224ug/g.
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Gréfica IX.Concentracion de la > -HCH (HCH-alfa,HCH-beta y HCH-gamma)
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Gréfica X.Distribucion de HCH-alfa,HCH-beta y HCH-gamma en leche de vaca
en la Republica Mexicana 1993 - 1994.
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4.2.2. Plaguicidas Organoclorados Ciclodiénicos.

En cuanto a los plaguicidas ciclodiénicos como es el caso de aldrin, heptacloro y su
producto de degradacion epoxido de heptacloro, podemos observar en la grafica XI, que
haciendo la sumatoria para estos plaguicidas heptacloro mas epc’;xidb de heptacloro o de
forma individual ninguno sobrepasa los limites practicos maximos establecidos por la FDA,
FAO/OMS y EEC. Para aldrin el unico estado que se encuentra cercano al limite establecido

por la FAO/OMS y EEC es Nuevo Leon (0.149 ug/g.)

4.2.1.Plaguicidas Organoclorados Aromaticos

Con respecto a HCB podemos observar en la grafica XII que ninguna de las
entidades en donde se encontro rebasan los limites maximos establecidos por la FAO/OMS y
EEC.

En las graficas XIII, XIV y XV, se observa la sumatoria de DDT (p,p'-DDE + p,p'-
DDD + p.p'-DDT) en las entidades evaluadas podemos observar que algunas sobrepasan los
limites establecidos ya sea por una o varias de las asociaciones ( FDA, FAO/OMS y EEC).
En la grafica XVI podemos opbservar que solo cuatro entidades rebasan los limites practicos
establecidos por la EEC, FDA y FAO/OMS estas fueron: Chihuahua (4.76 ug/g) cuatro
veces, Durango (1.615 ug/g), Coahuila (1.615 ug/g) y Veracruz (1.434 ug/g) una vez.
Zacatecas (1.009 ug/g) se encuentra en el limite practico establecido por la EEC. Algunas de
las causas a las que se les puede atribuir tales resultados es que en estos estados el cultivo
intensivo del algodén y sorgo (SARH 1994) han sido una de las principales cosechas
agricolas durante muchos afios, para evitar las pérdidas econdomicas debidas a diferentes
plagas que atacan a estas, se han usado plaguicidas organoclorados en cantidades masivas
desde hace cerca de treinta afios. (Restrepo, Y. 1992). Por otra parte Hidalgo (1.153 ug/g),
Oaxaca (1.137 ug/g), San Luis Potosi (1.150 ug/g) y Veracruz (1.434 ug/g) sobrepasan una
vez el limite practico para la FAO/OMS y la EEC una de las causas de estos resultados es
que en estas zonas el DDT se usa para el control de vectores de enfermedades endémicas

como paludismo y dengue.
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Por lo tanto, encontrar plaguicidas organoclorados tanto aliciclicos como
ciclodiénicos y aromaticos es debido a que actualmente se encuentran distribuidos en todo el
medio ambiente de las entidades evaluadas y la alta contaminacion de las leches procedentes
de estas regiones, observada en el presente estudio es causada principalmente por la
tendencia de los plaguicidas a la biocumulacion a través de los eslabones de la cadena

alimenticia y su movilidad en el medio ambiente.
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Grafica Xl .Concentracion de Heptacloro/Epoxido de Heptacloro y Aldrin
en leche pasteurizada de vaca en la Republica Mexicana 1993/1994
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Grafica Xll.Concentracion de HCB en leche pasteurizada de vaca
en la Republica Mexicana 1993-1994.
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Gréfica Xlll. Comparacién de la concentracién de la2DDT(p,p'DDE + p,p'DDD + p,p'DDT)
y los limites practicos maximos en leche pasteurizada de vaca en la Republica Mexicana 1993/1994
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Grafica XIV.Comparacion de la concentracion de la 2 -DDT(p,p'DDE + p,p'DDD + p,p'DDT)
¥ los limites préacticos maximos en leche pasteurizada de vaca en la Republica Mexicana 1993/1994
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' Gréfica XV. Concentracién de la2-DDT ( p,p' DDE + p,p' DDD + p,p' DDT)
y los limites précticos méximos en leche pasteurizada de vaca en la Republica Mexicana 1993/1994
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Grafica XVI.Comparacion de la concentracion de la2 -DDT(p,p'DDE + p,p'DDD + p,p'DDT)
y los limites practicos maximos en leche pasteurizada de vaca en la Republice Mexicana 1993/1994
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4.3 Comparacién de los resultados obtenidos en este estudio con los efectuados en
México 1975, 1982 y 1988.

En la tabla X y la grafica XVII, se establece una comparacion entre los resultados
obtenidos en estudios llevados a cabo en México en 1975, 1982 y 1988 con los resultados
obtenidos en este estudio (México 1994), podemos observar un aumento de 4 veces en la
concentracion de la Z-HCH de 1975 a 1994 (0.076 ug/g) a 0.353 ug/g), para el caso de la
2-DDT observamos un aumento de 8 veces (0.232 a 1.861ug/g), en este dltimo estudio
(1994) fueron detectados y cuantificados otros plaguicidas como HCB, aldrin, heptacloro y
epoxido de heptacloro, plaguicidas que no fueron detectados en los estudios llevados a cabo
en México 1975, 1982 y 1988.

Podemos observar en la tabla X y la grafica XVII que al hacer una comparacion de
los resultados obtenidos en este estudio con los registrados en otros, para la £-HCH, se
observa que la tendencia que han seguido estos compuestos a lo largo de 9 afios de 1975 a
1994 ha sido incrementar su concentracion, encontrandose para 1994 un valor 4 veces
superior al registrado en 1975. En la grafica XVIII se presenta la concentracion de los
isomeros de manera individual podemos observar que de 1975 a 1982 se presento un
aumento en HCH-y y apartir de 1982 a 1994 se presenta una disminucion de este isomero y
un aumento en los isomeros HCH-oo y HCH-B, lo que indica que de 1982 a 1994 ha habido
una disminucion en el uso de HCH-y, el aumento de 1982 a 1994 de los otros dos isomeros
nos indica que el HCH-y que esta presente en el medio se encuentra en proceso de
degradacion.

En la grafica XVII podemos observar para la Z-DDT un aumento significativo de
1975 a 1988 y una disminucion de 1988 a 1994, lo que nos indicaria que la aplicacion de
estos plaguicidas a los campos de cultivo a disminuido pero en realidad si comparamos esto
con la grafica XIX, en donde se observan los resultados obtenidos de manera individual para
los metabolitos de DDT podemos observar que el aumento de 1975 a 1988 es debido solo a
la degradacion del DDT en su metabolito principal el p,p-DDE y la concentracion del p,p’-

DDD y p,p-DDT es menor, no asi de 1988 a 1994 en donde la concentracion encontrada
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para p,p-DDE fue menor en comparacion con p,p-DDD y p,p-DDT para este tltimo se
registro la concentracion mas alta, esto nos indica que de 1975 a 1988 se venia presentando
un proceso de metabolizacion normal en mamiferos y de 1988 a 1994 se ha seguido

aplicando el DDT a los campos de cultivo a pesar de estar restrigido su uso solo a campafias
de salud publica.

Tabla X.Comparacion de los resultados obtenidos en el analisis de leche de vaca en México

1975, 1982, 1988 y 1994. ug/g base grasa.

ANO |HCH-p |HCH-a | HCH-y | Z-HCH |p,p"-DDE |p,p’-DDD |p,p’-DDT |X DDT
1975a [0.032 [0.040 |0.040 [0.076 |0.082 0.060 0.090 0.232
1982b [0.050 [0.020 [0200 {0252 [0.370 0.050 0.050 0.470
1988¢ [{0.200 [0.060 |[-—— [0.260 |[2.560 0.050 0.100 2.710
1994d [0.088 |0.152 [0.113 [0.353 |0.324 0.461 1.076 1.861

a Albert L y Reyes R, 1975

b Albert L,Vega P, y Nava E, 1982

¢ Albert et al.,1988b

d Resultados de este estudio México 1994
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Grafica XVIll.Comparacion de la concentracion de laz-HCH en leche de vaca
varios estudios lievados a cabo en Mexico 1975,1982 y 1988 con Mexico 1994.

/ HCH-gamma
I s e HCH-beta
0,25 —/ e HCH-alfa

I

T

HEH

ug/g base grasa
o
o
1

: \\\: e i

b T
. HH ii
[

n HITN R l'

0,05 7/////// W%//%

1975 1982 1988 1994
México

67



Gréfica XIX.Comparacién de la concentracién de p,p'DDE, p,p'DDD y p,p'DDT en leche de vaca

varlos estudios llevados a cabo en México 1975,1982 y 1988 con Mexico 1994.
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4.4. Comparacion de los resultados obtenidos en este estudio con los efectuados en
paises subdesarrollados.

En la tabla XI y en la grafica XX se comparan los resultados de este estudio para la
Z-HCH con los registrados en distintos paises subdesarrollados podemos observar que
nuestros resultados se encuentran 13 veces por arriba de los resultados obtenidos en
estudios llevados a cabo en Israel 1983 y Grecia 1983 y una vez por arriba de los registrados
en Israel 1976 y la India 1980.

Para la Z-DDT, los resultados se encuentran 2 veces por arriba de los registrados en
Israel 1976 y mas de 30 veces por arriba de los registrados en Israel 1986 y Uganda 1996 y
17 veces superiores a los registrados en Israel 1983.

Tabla XL Comparacion de los resultados obtenidos en el analisis de leche de vaca en

diversos paises subdesarrollados y México 1994.

PAIS 'ANO |HCH-a |HCH-§ |HCH+« |ZHCH |p,p-DDE |p,p-DDD |p,p-DDT |Z-DDT
Israela | 1976 |NA. NA. 0265 [0.265 |0.420 0.346 0215 0.981
India b | 1980 |0.016 0.009 0200 0225 |NA NA NA. NA
Israel ¢ [1983 |NA N.A. 0.027 |0.027 |0.056 0.033 0.015 0.104
Greciad |1983 |[0.010 0.006 0.010 0.026 [NA. NA - |NA NA.
Israel ¢ |1986 |[NA NA. NA NA 0.055 0.032 0.000 0.065
Méxicof |1994 |0.152 0.088 0.113 0353 {0324 0.461 1.076 1.861
a Pines y Cucos 1938

b Wedberg 1978

¢ Pines y Cucos 1988
d Fytianos et al 1985
e Pines y Cucos 1988
{ Resultados de este estudio México
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4.5. Comparacion de los resultados obtenidos en este estudio con los efectuados en

paises desarrollados

En cuanto a los paises desarrollados podemos observar en la tabla XII y la grafica

XXI, que los resultados obtenidos en este estudio para la Z-HCH son 35 veces superiores a

los registrados en paises desarrollados como USA 1976, y Japén 1987, una vez por arriba

de los encontrados en Espaiia 1972, 1977 y 1987, y 4 veces superiores a los identificados en

Espaiia 1990.

Por otra parte los resultados obtenidos para la Z-DDT en los distintos estudios

efectuados en paises desarrollados son entre 7 y 232 veces menores a los registrados en

este estudio.

Tabla XII.Comparacion de los resultados obtenidos en el analisis de leche de vaca en

diversos paises desarrollados y México 1994

PAIS ANO |HCH-« |HCH-B |HCH-y |Z-HCH |p,p DDE |p,pDDD |pp-DDT |Z-DDT
Espafa a 1972 10.125 N.A. 0.100 0.225 0.150 N.A. 0.100 0.250
USA b 1976 |N.A N.A 0.010 0.010 NRR NRR N.RR. 0.010
Espafia ¢ 1977 10.200 N.A. 0.071 0.271 0.068 0.031 0.033 0.132
Canada d 1986 |NA. N.A. N.A. NA 0.008 N.A. N.A. 0.008
Japon e 1987 |NRR N.R.R. N.RR. ]0.009 0.010 0.000 0.010 0.020
Espafia f 1987 |0.018 0.009 0.024 0.051 N.RR. NR.R. N.RR. 0.021
Espana g 1990 | 0.025 0.026 0.034 0.085 0.014 0.000 0.000 0.014
México h 1994 10.152 0.088 0.113 0.353 0.324 0.461 1.076 1.861

a. Carrasco et al 1976

b. Wedberg et al 1978

c. Pozo et al 1977

d. Frank y Braun 1989

e. Man Hing Ip 1990

f. De la Riva y Anadon 1991

g. Hernandez L. M. et al 1994

h. Resultados de este estudio México 1994
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Graflca XXI.Comparacion de la concentracion de laZ-HCH y2-DDT en leche de vaca
varlos estudios llevados a cabo en paises desarroliados y Mexico 1994,
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4.6 Comparacion entre las ingestas diarias aceptables y las ingestas diarias calculadas
para iiiiios (10 Kg) y adulto (70 Kg) obtenidas de las 32 entidades anali-adas en la

Republica Mexicana.

Se llevo a cabo el calculo de las ingestas diarias por entidad por nifio (10 Kg) y
adulto (70Kg), las ingestas diarias calculadas son menores a las ingestas diarias aceptables
establecidas por la OMS, tanto para nifios como para adultos en todas las entidades
analizadas, aunque en algunos estados se rebase los limites practicos maximos

Cabe aclarar que el calculo de las Ingestas diarias Aceptables propuestas por la OMS
son en base a individuos de edad adulto y no existen ingesta diarias aceptables propuesta
tomando como base nifios que en realidad es la poblacion que se encuentra expuesta mas
directamente a estos contaminantes que son neurotoxicos, ya que el consumo de leche por

dia es mayor en nifios que en adultos.
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V. CONCLUSIONES.

* Todas las entidades analizadas presentan al menos un residuo de plaguicidas

organoclorados.

* Las entidades que presentaron mayor numero de residuos de plaguicidas fueron el Distrito

Federal y el Estado de México.

* HCH-y y p,p'DDT, a pesar de estar restringidos solo a campafias de salud publica se
siguen utilizando en grandes cantidades en entidades como Chihuahua, Sinaloa, Hidalgo y

Tlaxcala.

* De 1988 a la fecha ha habido una disminucion en los metabolitos del DDT, pero
nuevamente se encuentra el compuesto original p,p’'DDT lo que nos indica que en los
ultimos afios ha habido un reapunte en el uso de DDT en Mexico siendo este junto con

China y la India los unicos productores de DDT a nivel mundial (RAPAM,1996).

* Los resultados de este estudio se encuentran entre 10 a 200 veces por arriba de los

resultados de estudios llevados a cabo tanto en paises subdesarrollados como desarrollados.

* La ingesta diaria solo fue calculada para la ingestion de leche, sin contar el aporte de

residuos de plaguicidas por parte de productos como carne, verduras y frutas.

* A pesar de que algunas entidades sobrepasan los limites practicos maximos establecidos
por la FAO/WHO, ellas no sobrepasan la ingesta diaria aceptable (IDA) debido a que esta
fue establecida para adultos cuyo consumo de leche es menor que para para nifios que es la
poblacion que se encuentra en mayor riesgo de dafio neurologico por la presencia de

residuos de plaguicidas organoclorados.
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Apéndice L. ESTRUCTURA DE LOS PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS

p:p'- DDT

1.1.1- TRICLORO
2.2-BIS (p-CLORO-FENIL)
ETANO.

p.p'- DDE

1,1,- DICLORO
2.2-BIS (p-CLORO-FENIL)
ETENO.

p.p'- DDD

I.I.- DICLORO
2.2-BIS (p-CLORO-FENIL)
ETANO.

HEXACLOROBENCENO.

AROMATICOS

H :
|
ci i: ci
CleC=C!
|
[
[of} c c1
il
- €1



Apéndice I. ESTRUCTURA DE LOS PLAGUICIDAS ORGANOCLORA*9S

CICLODIENICOS.

ALDRIN

1.2,3.4,10.10, HEXACLORO-
1,4,4a,5,8 8a- HEXAHIDRO -
EXO - 1,4- ENDO- 5,8-

DIMETANQO- NAFTALENO.

ISODRIN

ISOMERO ENDO-ENDO DE ALDRIN

1,2,3,4.10.10, HEXACLORO-
1.4.42.5.8,8a- HEXAHIDRO - -
ENDO - 1,4- ENDO- 5,8-
DIMETANO- NAFTALENO.

DIELDRIN
EPOXIDO DE ALDRIN

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-
DIMETANO- NAFTALENO.

ENDRIN

ISOMERO ENDO-ENDO DE DIELDRIN

1,2.3.4,10.10, HEXACLORO-
6,7-EPOX1,

1.4,42.5.6,7,8.8a- OCTAHIDRO -
ENDO - 1.4- ENDO- 3,8-
DIMETANO- NAFTALENO.
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Apéndice L. ESTRUCTURA DE LOS PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS

CLORDANO

1.2,4.5.6,7,8.8- OCTACLORO
3a4,7.7a- TETR AHIDRO
4,7 METANO INDENO.

HEPTACLORO

1,4,5.6,7.8.8- HEPTACLORO
3a.4.7,7a- TETRAHIDRO
4.7- METANO INDENO

EPOXIDO DE HEPTACLORO

1,4.5,6,7.8.8- HEFTACLORO
4,7- METANO

3a.4.7.7Ta- TETRAHIDRO

2.3 EPOXI

4,7- METANO INDENO

CICLODIENICOS.

T
C

Cl
cl
Cl
o}
Cl l
c Cl
o
Cl
'°
Cl
C cl
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Apéndice [. ESTRUCTURA DE LOS PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS

ALICICLICOS.
HEXACLOROCICLOHEXANO < (o | cl
MEZCLA DE SEIS ISOMEROS.
ISOMERO v Cl
* (aaaeee)
c

* Isomero con propiedades insecticidas.
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