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RESUMEN

Se determiné la presencia y concentracion de residuos de in-
secticidas organoclorados (IOC) en cuatro marcas comerciales
de mantequilla (denominadas A, B, C y D), elaboradas en Ve-
nezuela. Durante el periodo comprendido entre agosto y no-
viembre del 2007, se adquirieron un total de 28 envases de
250 g de mantequilla, siete por marca comercial, de diferentes
lotes de elaboracién y cada muestra fue analizada por duplica-
do, para un total de 56 muestras. Se utilizé la técnica de ex-
traccion liquido-liquido recomendada por la Asociacion Oficial
de Quimicos Analiticos (AOAC, 1997), posteriormente los ex-
tractos fueron inyectados en el cromatografo de gases con de-
tector de captura electronica (GC-ECD). El 58,92% de las
muestras present6 residuos de I0C. Se encontr6 en mayor
concentracion p,p” Dicloro Difenil Dicloroetileno (p,p” DDE)
(marca A), con valores de 0,0088 mg.kg™' de grasa y endrin
(marcas B, C y D), con valores de 0,0136 mg.kg™' de grasa,
0,0045 mg.kg™" de grasa y 0,0038 mg.kg™" de grasa, respecti-
vamente. Mirex no se detect6 en ninguna de las muestras ana-
lizadas. No se encontraron diferencias significativas entre las
cuatro marcas comerciales con respecto a la concentraciéon de
I0C. Al comparar la concentracién de los residuos con los limi-
tes maximos de residuos (LMRs) se encontr6 que, para endrin
se excedieron estos LMRs con mayor frecuencia: nueve mues-
tras de la marca A, ocho de la marca B, cuatro de lamarca Cy
tres de la marca D; seguido de p,p” DDE: cinco muestras de la
marca A y uno de la marca B, constituyendo un riesgo para la
salud del consumidor. En conclusiéon, en los lotes evaluados
se detectd una elevada frecuencia y concentracién de residuos
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de 10C, por lo que se recomienda la realizacién de programas
de monitoreo de estos compuestos quimicos en las mantequi-
llas elaboradas en el pais.
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cromatografia de gases.
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ABSTRACT

Presence and concentration of organochlorine insecticide resi-
dues (OCI) in four commercial brands of butter made in Vene-
zuela (named A, B, C and D) were determined. Between the
period of August and November of 2007, 28 samples of butter
were collected, seven for each commercial brand. Each sam-
ple was analyzed by duplicate, totalizing 56 samples. Liquid-
liquid extraction recommended by the Association of Official
Analytical Chemists (AOAC, 1997) was performed, after that
extracts were injected in a gas chromatograph equipped with
electron capture detector (GC-ECD). 58.92% of analyzed
samples with OCI residues reached 58.92%. The residues
found in higher concentration were p,p” dichloro diphenyl di-
chloroethylen (p,p” DDE) (brand A), with values of 0.0088
mg.kg™" of fat and endrin (brand B, C and D) with values of
0.0136 mg.kg™" of fat, 0.0045 mg.kg™ of fat and 0.0038
mg.kg™" of fat, respectively. Mirex wasn't detected in none of
the studied brands. No significant differences between com-
mercial butter brands were found in OCI concentration. When
comparing concentration of residues with maximum residue
limits (MRL), it was found that endrin exceded MRL with the
highest frequency: nine samples of brand A, eight of brand B,
four of brand C and three of brand D; followed by p,p” DDE:
five samples of brand A and one of brand B. As a conclusion,
a high frequency and concentration of OCI residues in butter
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made in Venezuela was found. It is recommended to enhance
the supervision and control of this chemical compounds in
butter made in this country.

Key words: Organochlorine insecticides, butter, gas chroma-
tography.

INTRODUCCION

Los insecticidas organoclorados (I0C) comenzaron a ser
utilizados en Venezuela a partir de 1944 para el control de la
malaria [25]. En la década de los setenta se estableci6 a nivel
mundial la restriccion de su uso, debido a la acumulacion en el
tejido adiposo de animales y humanos, y su biomagnificacién
en la cadena alimentaria, originando la agrupacion de estos
compuestos bajo el nombre de contaminantes organicos per-
sistentes (COP). Esta restriccion se ha aplicado principalmente
en usos agricolas y sanitarios de paises desarrollados y pro-
gresivamente en paises en desarrollo [41].

En el afio 1978, el gobierno venezolano prohibi6 la apli-
cacioén de 10C en productos agricolas a ser cosechados de in-
mediato, o que estén aptos para ser llevados al mercado y
que, en especial, sean de ingestién directa [28]. Sin embargo,
entre 1972 y 1981, se aplicaron en el pais aproximadamente
17.433 Ton de 10C [6]. Como consecuencia de su uso y debi-
do a su elevada persistencia es posible la presencia de resi-
duos de IOC en los ecosistemas venezolanos.

El paso de insecticidas desde el medio ambiente a la le-
che se produce al suministrar a las vacas (Bos taurus), plantas
que fueron fumigadas sin respetar los plazos de espera, al
efectuar el fumigado en forma descuidada en cultivos de vege-
tales proximos o bien la utilizacion de preparados de insectici-
das en la lucha contra insectos y otros parasitos [27]. La inges-
tion de alimentos contaminados ha sido reportada como la
principal fuente de contaminacion por insecticidas en leche bo-
vina [19].

La leche es una forma de eliminacion de los 10C del
cuerpo de los animales mamiferos [7]. EI consumo de leche y
sus derivados estan entre las principales vias de ingreso de
residuos de insecticidas en el hombre, por lo que ha sido utili-
zada como indicador de la exposicion a I0C [21, 42].

Diferentes estudios han reportado la presencia de resi-
duos de 10C en leche y sus derivados en Venezuela. En la re-
gion zuliana a partir del afio 1975, mediante trabajos realiza-
dos en leche cruda, leche pasteurizada, leche en polvo, queso
y mantequilla [9, 25, 34]. En el afio 2000, Izquierdo y col. [15]
en 30 muestras de leche cruda proveniente del estado Zulia
reportaron concentraciones promedio que excedieron los limi-
tes tolerables establecidos por la Organizacion de las Nacio-
nes Unidas para la Alimentacion y la Agricultura y la Organiza-
cion Mundial de la Salud (FAO/WHO). En 2003, lzquierdo y
col. [16] estudiaron muestras de queso fresco y madurado; las
concentraciones promedio, expresadas en mg.kg™' de grasa
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fueron lindano 0,43, clordano 0,49, heptaclor 0,11, aldrin 0,15,
dieldrin 0,68, endrin 0,74 y Dicloro Difenil Tricloroetano (DDT)
0,25, obteniéndose diferencias significativas con respecto a
lindano y clordano. Recientemente, Medina y col. [23], repor-
taron en yogurt, que el 88,9% de 54 muestras presento resi-
duos de IOC.

La mantequilla presenta un contenido de grasa aproxi-
mado de 80%, debido a esto los IOC se pueden acumular en
este alimento constituyendo una forma de contaminacién para
el hombre. Las concentraciones de IOC se incrementan du-
rante el procesamiento de productos lacteos asi, se ha descri-
to que la mantequilla elaborada a partir de leche que contiene
0,9 mg.kg~" de grasa de DDT) y 0,98 mg.kg~" de lindano, con-
tenia 19,2 y 20 mg.kg™" de I0C, respectivamente, con concen-
traciones mayores en el producto lacteo en comparacién con
la leche a partir de la cual se derivo [7]. Esto podria deberse
la afinidad de los I0OC por la porcion lipoproteica de los pro-
ductos [20].

Aunqgue no se cuenta con cifras de consumo de mante-
quilla en Venezuela, para el afio 2007 habia una disponibili-
dad de 2.274,99 millones de litros de leche, de los cuales el
55% correspondié a produccion nacional y el 45% de leche
importada. De la producciéon nacional, el 1,4% fue destinado a
usos diferentes del consumo en forma de leche pasteurizada,
leche de larga duracién, bebidas lacteas y elaboracién de
queso [8].

Diferentes estudios [3, 7, 18, 22, 31, 39, 40] en otros
paises han reportado la presencia de residuos de I0C en
mantequilla. En Venezuela Ruiz [30], en el afio 1980 detecto
una elevada incidencia en mantequilla. El objetivo del presen-
te trabajo fue identificar y cuantificar los residuos de I0C en
cuatro marcas comerciales de mantequilla elaborada en Ve-
nezuela y compararlos con los Limites Maximos de Residuos
(LMRs) establecidos por la FAO/WHO [11].

MATERIALES Y METODOS

Poblaciéon y muestra

Se seleccionaron cuatro marcas comerciales de man-
tequilla, denominadas A, B, C y D, de distribucién a nivel
nacional; dos de las marcas provinieron del estado Zulia: la
marca A del municipio San Francisco, (B) zona Sur del
Lago de Maracaibo, (C) estado Mérida y (D) zona Centro
Oriental del pais. Las muestras en envases de 250 g, fue-
ron adquiridas en supermercados de la ciudad de Maracai-
bo, en siete fechas distintas, de diferentes lotes de elabora-
cion, durante el periodo comprendido entre los meses de
agosto a noviembre, 2007 y se almacenaron a -18°C en un
congelador horizontal White Westinghouse® (EUA) hasta su
procesamiento. Se tomaron un total de 28 envases, siete
por marca y cada muestra fue analizada por duplicado, para
un total de 56 muestras.
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Determinacion de residuos de I0C

Se utilizé el método oficial 970.52 de extraccién liquido-
liquido propuesto por la AOAC [5], que comprende las etapas
de extraccion de la grasa, particion con acetonitrilo, limpieza
con florisil e inyecciéon en el cromatografo de gases con detec-
tor de captura electrénica.

Especificaciones del cromatografo de gases (GC)

Se empled un cromatografo de gases marca Shimadzu®,
modelo GC-14B (Japén) equipado con un inyector split/
splitless y un detector de captura electrénica. Se utilizé nitro-
geno como gas de arrastre, a un flujo lineal de 25 cm/seg y
una columna capilar de silice fundida PTE/5 marca Supelco®
5% fenilmetil siloxano (30 m x 0,25 mm de diametro interno/
0,25 pym). El volumen de inyeccion fue de 1 L. La temperatura
inicial del horno fue 200°C durante los primeros cinco minutos
(min) y se elevo linealmente hasta 275°C a razén de 8°C/min,
la temperatura final se mantuvo por dos min, para un tiempo
de 22 min por cada corrida. La temperatura del detector fue
310°C y la del puerto de inyeccién 260°C [17]. Las areas de
los picos se integraron utilizando el software Shimadzu Shim-
Pack Class Vp Version 4.2 1996 (Japon).

Identificacion de los IOC

Con la finalidad de identificar los I0C, se compararon los
tiempos de retencion de los picos en las muestras con la mez-
cla preparada a partir de los estandares: mirex 98%, endosulfan
98%, marca Polyscience® (Niles, lllinois, EUA) kit 51c/51cx, di-
luido en benceno al 1%, aldrin 98,6%, dieldrin 98,7%, heptaclo-
ro 99,1%, DDT (mezcla o,p’- p, p’, 5% 0.,p’, 94% p.p), p,p” Diclo-
ro Difenil Dicloroetileno (p,p” DDE) 99,1%, metoxiclor 98,9%,
endrin 98,2%, hexaclorobenceno 99% vy lindano 99,5% marca
Chem Service® (West Chester, PA, EUA), diluidos en hexano:
éter etilico (1:1).

Se prepard una solucién madre de una mezcla de los
estandares, con una concentracion de 400 mg.L™", posterior-
mente se prepar6 una solucion intermedia de 10 mg.L™", final-
mente, se prepararon mezclas de estandares de 1; 0,075;
0,05; 0,025; 0,012; 0,006 y 0,003 mg.L™".

Calculo de la concentracion de I0C

La cuantificacion de los residuos de I0C en las muestras
se realiz6 utilizando el método del estandar externo [33], en el
cual se relaciona el area del pico en la muestra con el area co-
rrespondiente al estandar de referencia. Se construy6 una cur-
va de calibracion de las diferentes concentraciones de los es-
tandares y sus respectivos valores de area, con la finalidad de
comprobar la relacién lineal entre ambos parametros y asi rea-
lizar la cuantificacion de los residuos de IOC.

La férmula utilizada fue la siguiente:

Cm= Am x Cst x Factor derivado del % Recuperacion
B g de grasa x Ast

donde:

Cm = Concentracidn del IOC en la muestra (mg.kg~" de grasa)
Am = Area del analito en la muestra

Cst = Concentracion del estandar

Factor derivado del % Recuperacion = 100/% recuperacion

Ast = Area del estandar

Sensibilidad

Se realizaron andlisis cromatograficos de muestras a
las que se adicionaron concentraciones de 1I0C entre 1 y
0,003 mg.kg™" de grasa; se considerd como limite de detec-
cion del instrumento, la concentracién por debajo de la cual
no era posible diferenciar la sefial producida por el pico de los
insecticidas de la linea base, con una relacion sefal/ruido tres
veces mayor que la linea base.

Porcentaje de recuperacion

Utilizando las muestras fortificadas por duplicado con
mezclas de 10C, se determind la relacion entre la concentra-
cion adicionada y la concentracion recuperada, luego del pro-
ceso de extraccion.

Analisis estadistico

Los datos obtenidos fueron estudiados utilizando el ana-
lisis de la varianza (ANAVA) y el programa SAS version 8.0
[35]. El modelo ANAVA considerado fue:

Yij =+ v G
donde:

Y= concentracion de IOC, tomada como el promedio de las
dos determinaciones por muestra

M = media general de las concentraciones de |OC
1= efecto de la i-ésima marca de mantequilla.i=1, 2, 3, 4
g=  error experimental

Posterior al ANAVA, se planificé la prueba de Tukey
[24] para comparar por pares las concentraciones promedio
de IOC de las diferentes marcas de mantequilla.

RESULTADOS Y DISCUSION

Parametros cromatograficos

En la TABLA | se presentan los parametros cromatografi-
cos del método. Los valores se encontraron en los siguientes
rangos: tiempo de retencion entre 6,774 min, para hexacloro-
benceno y 21,541 min. para mirex; coeficiente de correlacion (r)
0,9229 (metoxicloro) a 0,9994 (aldrin); porcentaje de recupera-
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] TABLA | ,
PARAMETROS CROMATOGRAFICOS DEL METODO

10C Tiempo de Curva de Coeficiente de % recuperacion +  Limite de deteccion
Retencion Calibracion correlacion desviacion estandar (mg Kg™' de grasa)
RT (min) r

Hexaclorobenceno 6,774 Y= 5878,1x 0,9978 81,65+ 2,74 0,003
Lindano 7,383 Y= 5023,2x 0,9982 82,99 + 6,66 0,003
Heptacloro 9,583 Y= 4829,6x 0,9982 83,68 + 3,52 0,003
Aldrin 10,818 Y= 5159,0x 0,9994 80,43 + 9,84 0,003
Endosulfan 13,123 Y= 3057,1x 0,9916 92,76 + 1,95 0,006
p,p” DDE 13,615 Y= 1595,5x 0,9757 85,06 + 5,66 0,006
Dieldrin 14,596 Y= 4106,9x 0,9822 74,02 £ 14,59 0,003
Endrin 15,445 Y= 3740,1x 0,9792 62,49 + 7,47 0,003
DDT 16,059 Y= 2296,1x 0,9423 91,19 + 13,36 0,006
Metoxicloro 19,316 Y= 1364,2x 0,9229 81,11 £ 5,81 0,006
Mirex 21,541 Y= 2353,3x 0,9420 87,82+ 2,15 0,006

cion entre 62,49% + 7,47 para endrin y 92,76% * 1,95 para
endosulfan y limite de detecciéon 0,003 mg.kg™ para hexacloro-
benceno, lindano, heptacloro, aldrin, dieldrin, endrin y 0,006
mg.kg~" para endosulfan, p,p” DDE, DDT, metoxicloro y mirex.

Otros autores, como Costabeber y Emanuelli [10] repor-
taron limites de deteccion de 0,0002 mg.kg™' de grasa para
hexaclorobenceno, 0,0004 mg.kg™' de grasa para aldrin y
0,0003 mg.kg™" de grasa para p,p’ DDE; estos limites de de-
teccion mostraron valores inferiores a los obtenidos en el pre-
sente trabajo, excepto para aldrin. Por su parte, Waliszewski y
col. [39] reportaron porcentajes de recuperacion entre 91,0%
para p-hexaclorociclohexano (HCH) y 99,1% y-HCH, con limi-
tes de deteccion similares al presente estudio: 0,001 mg.kg™
de grasa para hexaclorobenceno, 0,02 mg.kg™' de grasa para
aldrin, heptacloro y p,p” DDE, 0,003 mg.kg~' de grasa para en-
dosulfan y p,p’DDT. Bulut y col. [7] reportaron porcentajes de
recuperacion entre 72,38% para endosulfan y 97,33% para
p,p'DDT, con limites de deteccion entre 0,0001 mg.kg™" para a
y B HCH, aldrin, dieldrin, Dicloro Difenil Dicloroetano (DDD) y
DDT y 0,0003 mg.kg™" para 8 endosulfan.

Residuos de IOC

De las muestras analizadas, el 58,92% presento resi-
duos de IOC. Estos resultados son inferiores en un 15,04% a
los encontrados en el pais en el afio 1980 por Ruiz [30], quien
reportd en 96 muestras de seis marcas de mantequilla de pro-
duccién nacional, una incidencia de 73,96 y 84,38% en mante-
quillas importadas.

Una de las razones que explican la elevada incidencia de
residuos de IOC en las muestras de mantequilla analizadas es la
gran cantidad de estos compuestos quimicos que han sido apli-
cados en el pais, en un principio para el control de la malaria
[25]. En la década de 1960, se comenzaron a utilizar los IOC con
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fines agricolas; con el impulso de la Reforma Agraria se esti-
muloé la agricultura y el uso masivo de plaguicidas [12, 36].
Esta situacion se mantuvo durante la década de los setenta,
con un modelo de explotacion agricola fuertemente basado en
el uso de plaguicidas, los cuales eran utilizados sin ninguna
restriccion en lo tocante a tipo, cantidad y areas a fumigar [4].

Con relacion al manejo y uso de estas sustancias en el
pais, en el afio 2007, Pierre y Betancourt [26] evaluaron el ma-
nejo de plaguicidas y la acumulacion de residuos de IOC en
cebolla cultivada (Allium cepa) en tres sistemas de produccion
en la depresion de Quibor, estado Lara, Venezuela. Los auto-
res reportaron que los I0C representaron entre el 4,2 y el 10%
de los plaguicidas utilizados en los sistemas de produccion
evaluados, y estos fueron aplicados en concentraciones eleva-
das en todos los sistemas. Los productores manifestaron la
creencia de que aumentando las dosis por hectarea de cual-
quier plaguicida mejora su efecto. El IOC utilizado fue endosul-
fan. Concluyeron que los sistemas de produccion estudiados
hacen un uso inadecuado de los insecticidas en el control qui-
mico de plagas, lo cual se refleja en la diversidad y cantidad de
los productos empleados a lo largo del ciclo de cultivo. Aunque
los autores no encontraron residuos de |IOC en las muestras de
cebolla, detectaron residuos de butaclor en concentraciones
inaceptables. Debido a que este herbicida organoclorado no
fue reportado como utilizado por ninguno de los sistemas de
produccién estudiados, se infiere que el campo pudo estar con-
taminado por aplicaciones realizadas en cultivos anteriores,
dada la persistencia caracteristica de los organoclorados.

Venezuela ha actualizado y mejorado la legislacion que
tiene que ver con los I0C, principalmente por su adhesiéon a
convenios internacionales, como el Convenio de Estocolmo,
cuyo objetivo es eliminar los COP a nivel mundial [14]. Desde
el afio 1992 el Reglamento General de Plaguicidas pasoé a ser
el instrumento central de regulacion de la industria, comercio
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y aplicacion de agroquimicos en el pais [14]. Sin embargo, en
la Cordillera de los Andes Venezolanos se ha reportado en di-
versas ocasiones, el uso indiscriminado de I0C en el cultivo
de papas y hortalizas (Solanum tuberosum), a pesar de que
esta prohibido su uso en estos cultivos. Estos compuestos han
sido implicados en el estado Mérida, como los terceros en or-
den de incidencia en casos de intoxicacion aguda [36].

Segun Gil [12], unas poblaciones posiblemente contami-
nadas por IOC son Quibor, estado Lara y La Colonia Tovar,
estado Aragua, zonas eminentemente agricolas donde se ha
utilizado durante muchas décadas 10C de forma excesiva. En
el afio 2003 se reportd la existencia de grupos organizados de
personas que se encargan de importar |OC prohibidos en Ve-
nezuela, que son introducidos desde Colombia o tomados de
depésitos del Ministerio de Sanidad (MSAS) [37].

En otros paises en desarrollo se ha reportado una inci-
dencia de residuos de IOC aun mas elevada en mantequilla:
Lenardén en 1994 reporté la presencia de residuos de IOC en
el 90% de 150 muestras de mantequilla elaborada en Argenti-
na [22]. Waliszewski y col. [39] reportaron un 91% de residuos
en 345 muestras de mantequilla elaborada en México.

Segun Kalantzi y col. [18], varios factores influyen en la
presencia de |IOC en mantequilla: la concentracion de los IOC
en el aire, el ciclo de lactancia del animal, la estacionalidad, la
influencia de suplementos en la dieta del animal, el régimen de
manejo del ganado, el metabolismo de los I0C y la posibilidad
de contaminacién en el procesamiento.

Los principales IOC detectados fueron endrin (39,28%),
p,p° DDE (17,85%), hexaclorobenceno y lindano (16,07%),
DDT (12,50%) dieldrin y metoxiclor (10,71%); en menor pro-
porcion heptacloro (7,14%), endosulfan (5,35%) y aldrin
(3,57%). Mirex no fue detectado. En la region central de Vene-
zuela, Ruiz [30] reporté como principales contaminantes DDT
y sus metabolitos, DDE y Tetracloro Difenil Etano (TDE)
(73,96% en mantequillas venezolanas, 84,38% en mantequi-
llas importadas y 36,46% en margarinas), aldrin/dieldrin
(52,08% en mantequillas venezolanas, 40,52% en mantequi-
llas importadas y 29,16% en margarinas) y lindano (20,83% en
mantequillas venezolanas, 40,52% en mantequillas importadas
y 12,5% en margarinas).

En el afio 2004, Izquierdo y col. [17] reportaron que el
I0C mas frecuentemente detectado en muestras de formulas
infantiles de consumo en Venezuela fue endrin (55%), seguido
de DDT (37,5%), heptacloro (35%), aldrin (30%), lindano (25%),
dieldrin y hexaclorobenceno (20%), mientras que clordano se
detect6 solamente en 7,5% de las muestras analizadas.

En México Waliszewski y col. [39] detectaron y-HCH en
el 91% de 345 muestras de mantequilla, hexaclorobenceno en
el 90% y p,p” DDE en el 88%, sefialando que la frecuencia de
residuos refleja la extension de la contaminacion debido a su
uso en la agricultura y en las acciones contra la malaria. Por
otra parte, hexaclorobenceno es uno de los compuestos orga-

noclorados mas persistentes, que se genera en procesos de
clorinacion industrial y en la agricultura.

Waliszewski y col. [40] reportaron que 86,5% de 448
muestras de mantequilla de tres marcas comerciales elaboradas
en México, presentaron residuos de hexaclorobenceno, 85,5%
p,p” DDE, p,p DDT 53,0%, lindano 93%. Por otra parte, Gill y
col. [13] en el afio 2009, en 28 muestras de diferentes marcas
comerciales y de mantequilla elaborada en forma artesanal en la
India encontraron que todas las muestras tenian concentracio-
nes detectables de uno o mas IOC como DDT, HCH, endosulfan
y aldrin, sefialando que la presencia de residuos de DDT y HCH
en los productos lacteos es motivo de preocupacion e indica la
persistencia de esos compuestos a pesar de la restriccion o
prohibicion de su uso en el sector agricola o de salud publica.

El 49% de las muestras de mantequilla de la marca A,
el 57% de las muestras de la marca B, el 28% de las mues-
tras de la marca C y el 7% de las muestras de la marca D,
presentaron 2 o mas residuos de I0OC (FIG. 1). Estos resulta-
dos parecen indicar que, en la region zuliana (lugar de proce-
dencia de las marcas A y B), ha habido una mayor persisten-
cia de estos compuestos quimicos, que podria estar relacio-
nada con su uso debido a la actividad agropecuaria desarro-
llada en el estado Zulia durante los ultimos afos, si se compa-
ra con lo observado en el estado Mérida (marca C) o la region
centro oriental del pais (marca D). Resultados similares fue-
ron reportados en Argentina por Lenardén y col. [22], de 146
muestras de mantequilla analizadas, 23% contenia al menos
cinco residuos de I0C, 20% contenia cuatro residuos y el 2%
de las muestras contenia mas de ocho residuos.

Medina y col. [23] en yogurt de tres marcas comerciales
(denominadas A, B y C) elaboradas en Venezuela reportaron
que, el 77% de las muestras de la marca A, el 72% de las
muestras de la marca B y el 66% de las muestras de la marca
C presentaron dos o mas residuos de IOC. Los resultados del
presente estudio fueron inferiores a los reportados en yogurt
por Medina y col. [23] en Venezuela, lo cual podria explicarse
con base a estudios de Salem y col. [31] en cinco tipos dife-
rentes de productos lacteos, con un orden de contaminacion:
labaneh (yogurt de consistencia similar al queso, comun en
las dietas del Medio Oriente) > queso > yogurt > mantequilla >
leche. Es necesario ademas considerar los procesos tecnolé-
gicos involucrados en la elaboracién de la mantequilla, que re-
ducen la concentracion de IOC un 30% [38].

De las etapas de elaboracion de la mantequilla: desna-
tado, pasteurizacién, maduracion, batido y envasado, la etapa
de pasteurizacion (72°C/15 seg y 63°C/30 min) de leche cru-
da contaminada con 1 mg.kg™"' de grasa de lindano, reduce su
concentracion entre 0,1% y 43,0% [2]. Es importante conside-
rar el efecto de la adicion de microorganismos, debido a que
se ha reportado en queso Ras una reduccion de la concentra-
cion de DDT (0,1; 1 y 10 mg.kg™' de grasa), de 40,6, 33,9 y
25,5%, respectivamente, debido a la presencia de Estreptoco-
cos, Lactobacilos y levaduras [1].
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FIGURA 1. FRECUENCIA DE RESIDUOS DE IOC DE LAS MARCAS COMERCIALES A, B, C Y D DE MANTEQUILLA.

Concentracion de IOC en las muestras

En la TABLA |l se presenta la concentracion de residuos
de 10C, expresada en mg.kg™' de grasa, en las cuatro marcas
comerciales de mantequilla y el resultado del ANAVA. De los
once |OC estudiados, diez fueron encontrados en concentracio-
nes detectables, mientras que mirex no fue detectado en ningu-
na de las marcas; este resultado es similar al reportado por Me-
dina y col. [23] en yogurt elaborado en Venezuela. En las mar-
cas A y B, procedentes de la region zuliana, no se detect6 al-
drin; en el caso de la marca C (estado Mérida) no se detectod
endosulfan, mientras que en la marca D (zona Centro Oriental)
no se detect6 endosulfan, p,p” DDE, DDT y metoxicloro.

Segun el ANAVA, no se encontraron diferencias significa-
tivas entre las concentraciones promedio de I0C para las dife-
rentes marcas de mantequilla. Se encontré en mayor concentra-
cién p,p” DDE (marca A), con valores de 0,0088 mg.kg™" de gra-
sa y endrin (marcas B, C y D), con valores de 0,0136 mg.kg™’
de grasa, 0,0045 mg.kg~" de grasa y 0,0038 mg.kg™' de grasa,
respectivamente. Al comparar estos resultados con lo reportado
por Ruiz en 1980 [30] en mantequilla de consumo en Venezue-
la, los principales contaminantes fueron DDT y p,p” DDE.

En México, se ha reportado en mayor concentracion en
mantequilla B-HCH, 0,093 mg.kg™' de grasa, seguido de p,
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p'DDT, 0,050 mg.kg™" de grasa y heptacloro epdxido, 0,047
mg.kg™" de grasa [39]. Por su parte, Kalantzi y col. [18] reali-
zaron un estudio de 63 muestras de mantequilla elaboradas
en 23 paises. La concentracion de DDT total varié entre 4,1 x
107" mg.kg™" vy 2,5 x 10* mg.kg™", India tuvo la mayor concen-
traciéon presumiblemente como resultado del uso para el con-
trol de la malaria. La concentracion de ¢-HCH varié entre 6 x
108 mg.kg™" y 9,8 x 10° mg.kg™", la concentracion de B-HCH
entre 2 x 108 mg.kg™' y 1,1 x 10 mg.kg™" y de y-HCH entre
8,8 x 108 mg.kg™' y 1,8 x 105 mg.kg™", los mayores valores
correspondieron a la mantequilla procedente de India, seguido
de China y Espafa. Por otra parte, la concentracion de hexa-
clorobenceno varid entre 3,4 x 107 mgkg™' y 6,2 x 107
mg.kg™"; este IOC es uno de los mas volatiles, por lo que esta
distribuido en una forma relativamente homogénea en la at-
mésfera y se dispersa rapidamente.

Al comparar la concentracion de los residuos de 10C
con los LMRs establecidos por la FAO/WHO [11], se encontro
que para endrin se excedieron estos LMRs con mayor fre-
cuencia: nueve muestras de la marca A, ocho de la marca B,
cuatro de la marca C y tres de la marca D; seguido de p,p’
DDE: cinco muestras de la marca A y una de la marca B. Con
menor frecuencia para dieldrin se excedieron los LMRs en
una muestra de cada marca comercial, metoxiclor una mues-
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TABLA Il
CONCENTRACIONES PROMEDIO (mg kg™' DE GRASA) DE RESIDUOS DE INSECTICIDAS ORGANOCLORADOS
POR MARCAS COMERCIALES DE MANTEQUILLA

10C Marcas Comerciales Significancia LMRs
A B D P mg kg~' de grasa

Hexaclorobenceno 0,00102 0,00232 0,00032 0,0006° 0,1775 0,1000
Lindano 0,0007° 0,0038° 0,0008° 0,0003° 0,3984 0,0100
Heptacloro 0,0003° 0,0013° 0,0003° 0,0002° 0,6698 0,0060
Aldrin ND ND 0,0002° 0,0006° 0,5062 0,0060
Endosulfan 0,0012° 0,0026° ND 0,4611 0,0100
p,p” DDE 0,0088 0,0060' 0,0012f ND 0,0532 0,0200
Dieldrin 0,0008¢ 0,0013¢ 0,0014° 0,0017° 0,9669 0,0060
Endrin 0,0081" 0,0136" 0,0045" 0,0038" 0,4736 0,0008
DDT 0,0006' 0,0047' 0,0006' ND 0,0637 0,0200
Metoxicloro 0,0009 0,0010! 0,0028 ND 0,1456 -
Mirex ND ND ND - -

N= 56 muestras (14 por marca).
ND= No Detectado.

Valores con superindices iguales en la misma fila, no muestran diferencias entre marcas.

P>0,05 indica diferencias no significativas.

LMRs= Limites maximos de residuos (mg Kg‘1 de grasa). Normas Alimentarias FAO/WHO [11].

tra de la marca A y tres de la marca C; lindano en dos mues-
tras de la marca B y por ultimo heptacloro, endosulfan y DDT
en una muestra de la marca B. Ruiz [30] habia reportado que
el 14% de las muestras de mantequilla excedi6 los LMRs para
aldrin/dieldrin, 20% para lindano, y ninguna para DDT y sus
metabolitos.

En Argentina, Lenardén y col. [22] reportaron que, 5,9% de
las muestras de mantequilla analizadas implicaban un riesgo con
relacion a la concentracion de heptacloro, 3,4% con relacion a al-
drin/dieldrin y 1,4% con hexaclorociclohexano. Por su parte, Bu-
lut y col. [7] en Turquia reportaron que de 16 IOC investigados en
40 muestras de mantequilla, se detectaron 15, de los cuales B-
HCH, heptacloro y sulfato de endosulfan excedieron las concen-
traciones aceptables. Aksoy y col. [3] detectaron la presencia de
B-HCH en tres de 88 muestras de mantequilla de Turquia que
excedieron los limites del Codigo Alimentario de Turquia, (0,003
mg.kg™), debido probablemente al uso pasado en la agricultura y
a su larga persistencia en el medio ambiente.

En las marcas comerciales A, B y C, la concentracion de
p,p’'DDE fue mayor que la de DDT, lo que sugiere uso pasado
de ese IOC. En la marca D, no se detecté6 DDT ni su metaboli-
to p,p'DDE, que pudiera ser indicativo de que en la regién
Centro Oriental del pais, este IOC no ha sido utilizado. Medina
y col. [23] reportaron similares resultados en dos marcas co-
merciales de yogurt elaborado en Venezuela, lo que sugiere
que en las regiones de donde provino la leche o soélidos lac-
teos utilizados para la elaboracién del yogurt, no ha habido
uso reciente del DDT.

En relacion con este IOC, a partir de 1970 se ha observa-
do una tendencia a la disminucion en las concentraciones de
DDT, que coincide con las restricciones en su uso a nivel mun-
dial [32]. Segun la Direccion General de Calidad Ambiental del
Ministerio del Ambiente, el uso del DDT en Venezuela en la dé-
cada del 80 no estaba justificado, porque habia otros plaguicidas
disponibles en el mercado, sin embargo en esa época las casas
productoras vendian el DDT en los paises en desarrollo [12]. La
Ultima compra fue realizada en el afio 1995 [29] , bajo el control
del Ministerio de Salud y Desarrollo Social y su uso estaba res-
tringido a situaciones de epidemia de malaria [12]. En la actuali-
dad el Ministerio de Salud ha expresado su decisién de no utili-
zar el referido compuesto en el control de vectores de la malaria,
por lo que ha sido sustituido gradualmente por algunos insectici-
das organofosforados y piretroides [29].

CONCLUSIONES

En los lotes de mantequilla evaluados se encontré una
elevada frecuencia de residuos de insecticidas organoclora-
dos, indicativo de la persistencia de estos compuestos quimi-
cos en los ecosistemas venezolanos.

Los principales I0C detectados fueron endrin, DDT y su
metabolito p,p” DDE, seguido de lindano, hexaclorobenceno y
dieldrin. Los 10C endrin, p,p” DDE, dieldrin, metoxiclor, linda-
no, heptacloro, endosulfan y DDT se detectaron en algunas
muestras en concentraciones que excedieron los LMRs, cons-
tituyendo un riesgo para la salud del consumidor.
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