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HEXACLOROBENZENQ (HCB) EN LECHES ESTERILIZADAS ESPANOLAS

Herrera Marteache, A.; LM, Polo Villar; R, Lopez Giménez; R. Pozo Lora; M. Jo-
dral Villarejo y J. Iglesias Pérez. (1)

Resumen

Se ha investigado hexaclorobenzeno (HCB) en 329 muestras de leches esterili-
zadas pracedentes de 49 centrales lecheras de todas las regiones espafiolas. Las me-
dias obtenidas han sido las siguientes: Cantabria, 0,227 ppm (en base grusa), Galicia,
0,050 ppm; castellano-leonesa, 0,289 ppm; Aragon-Navarra, 0,212 ppm; Centro
(Madrid). 0,132 ppm; Catalufiz, 0,283 ppm; Levante, 0.286 ppm; Extremadura,
0,231 ppm; Andalucia, 0,646 ppm; y Baleares, 0,160 ppm.'El 98,7 por 100 de las
muestras contenfan HCB; solamente el 13,06 por ciento de éstas rebasaban los
limites recomendadas por lu FAQ/OMS, siendo la region Andaluza la que prensents
niveles ms elevados. y -
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Introduccion y revision bibliogrifica

El hexaclorobenzeno (HCE) es un compuesto altamente téxico (Vettorazzi,
1975). Se han citado efectos mutégenos y teratogenos (Khera, 1974), bioquimicos
(Grant et al., 1974), histopatologicos (Kimbrough y Linder, 1964; Kuiper-Good-
man, 1974), y efectos sobre la reproduccion (Somers et al., 1973).

Es un fungicida de sintesis que ejerce una accion especifica sobre el tizon
del trigo. Goursaud y colaboradores (1972) citan que es muy utilizado en los
paises mediterrdneos, y en particular en Espana. En la leche natural de Andalucia
nosotros (Pozo Lora y col., 1977) hemos encontrado un nivel medio que rebasa
el Iimite recomendado por la FAQ/OMS (1975). En otras investigaciones publi-
cadas por nosotros (Polo Villar y col., 1977) sobre la contaminacion por HCB de
las mantequillas espanolas encontramos que todas las muestras centenian HCB,
aunque solo las muestras procedentes de Andalucia, en un 11,1 por ciento, pre-
sentaban un nivel superior al recomendado por los organismos internacionales,

En el estudio de contaminacién de mantequillas ya dimos resultados a nivel
nacional, pero hemos considerado necesario tener una informacién mds completa
de todas las regiones espariolas, de un producto de amplio consumo como es la
leche esterilizada, para valorar objetivamente la magnitud en Espafia de la conta-
minacion por HCB y de los riesgos sunitarios existentes. Respondemos asi a la
llamada de atencion que desde 1969 viene haciendo la FAO/OMS, que considera
necesario realizar este tipo de investigaciones (FAQ/OMS, 1971)

Completa este trabajo el publicado por nosotros sobre la contaminacion por
trece plaguicidas organoclorados de leches esterilizadas espaniolas (Pozo Lora y
col., 1977) y en leche natural de Andalucia (Pozo Lora y col., 1977).

De Vas (1967) detectd, en Holanda, HCB en la caza. Tuinstra y Roos (1970)
lo han encontrado en quesos y mantequillas holandesas. Goursaud y colaboradores
(1972) lo han investigado en Francia, demostrando que es eliminado por la leche
cuando las vacas consumen residuos agricolas del cultivo de la achicoria tratada
contra la esclerotiniosis con quintoceno  (pentacloronitrobenceno) comercial
(30 90) que contenfa el 3 %o de HCB, Richou-Bae (1972) publica datos de contami-
nacién por HCB, en ¢l norte de Francia, de leche y productos licteos. Luquet y co-
laboradores (1974) dan ¢l HCB como uno de los contaminantes caracteristicos de
los productos licteos franceses, junto con el dieldrin, heptacloro epoxido e iséme-
1os alfy, beta y pamma, del HCH. Siyali y Sticker (1973) han investigado HCB en
198 muestras de leche de Nueva Gales del Sur ( Australia), encontrindolo en el 12
por 100 de las muestras. Anteriormente (NHMRC, 1971), en la dieta total de Aus-
tralig, se habia identificado el HCB en el 46 por 100 de las muestras.

En EEUUL se han rechazado sustanciales cantidades de productos licteos pro-
cedentes de muy diversos paises por contener inaceptables residuos de HCB. Igual-
mente, el servicio de importacion de Holanda ha rechazado por contener HCR
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alimentos procedentes de: Argentina, China, Indonesia, Marruecos, Madagascar,
Siria, América del Sur, Turquia, y EE.UU. (WHO, 1974,)

Material y métodos

La investigacién de HCB se ha hecho sobre los extractos y cromatogramas de
un trabajo anterior (Pozo Lora, R. y col. 1977). Corresponden a un total de 329
muestras de leches esterilizadas, envasadas en cristal, plistico o carton, en su mayor
parte en unidades de un litro de capacidad, v en escaso namero en envases de litro
y medio, adquiridas en el mercado nacional y procedentes de 49 centrales lecheras
espaiiolas (mapa nim. 1).

En general, el nimero de muestras analizado, para cada tipo de envase de cada
central lechera, ha sido de cinco, perteneciendo a lotes de esterilizacion diferentes.
Las tablas de resultados han sido ordenadas por zonas geogrificas de cierta simili-
tud, denominando con letras y nimeros las centrales lecheras de cada una. De la
region gallega se han analizado 19 muestras de 4 centrales lecheras; de la regién can-
tabrica. incluye Asturias, Vascongadas y Santander, se han analizado 62 muestras
de ocho centrales lecheras; de la regién castellanc-leonesa, que comprende, Lean,
Burgos, Salamanca y Segovia, se han analizado, de cuatro centrales lecheras, 26
muestras;, de Aragén y Navamra, que comprende las centrales lecheras de Pamplona,
Zaragoza y Huesca, se han analizado 15 muestras; de la region catalana se han inves-
tigado 54 muestras de diez centrales; de tres centrales de la region levantina, Valen-
cia, Murcia y Albacete, se han estudiade 37 muestras; de Andalucia se han investi-
gado 45 muestras procedentes de las centrales lecheras de Cordoba, Sevilla, Jaén,
Granada y Jerez; doce muestras procedian de dos centrales lecheras de Baleares.

Se¢ han realizado los correspondientes andlisis de grasa para expresar los resul-
tados de los plaguicidas en partes por millén (ppm) en base grasa.

Para el znilisis del HCB se ha seguide la técnica de Langlois, Stemp y Liska
(1964) con las modificaciones de Goursaud, Luquet y Casalis (1968). Hemos uti-
lizado un cromatografo de gases Hewlett Packard, mod. 5750, con detector de cap-
tura de electrones, e integrador registrador modelo HP-3380A.

Se han utilizado dos columnas de diferente polaridad QF-1 y SE-30, y las si-
guientes condiciones de operacion:

Columna de vidrio QF-1 al 5 por 100 sobre chromosorb W de 80-100 mesh, de

6 pies de largo por 1/4 de pulgada de didgmetro.

Condiciones de operacitn:

Gas portador: argén-metano 95-5

Flujo 50 ml/minuto

Temperatura de inyeccion 220° C

Temperatura del horno 190°C

Temperatura del detector 220°C

Atenuacion del registrador 128 x 10

Intervalo del pulso 150

Velocidad del papel 0,5 em/minuto

Columna de vidrio SE-30 al 3,8 por 100 sobre chromosorb W DMCS AW de 80-
100 mesh, de 6 pies de largo por 1/4 de pulgada de didmetro.

Condiciones de operacién:

Gas portador: argén-metano 95-5



Flujo 75 ml/minuto

Temperatura de inyeccion 240° C
Temperatura del horno 184°
Temperatura del detector 225" C
Atenuacion del registrador 128 x 10
Intervalo del pulso 150

Velocidad del papel 0,5 cm/minuto.

Mapa mim. 1.-Mapa de Espafia, indicando las regiones con las provincias
correspondientes, en el que se han sgrupado lus 49 centrales lecheras productoras de

las 329 muestras de leches esterilizadas investigadas.

1: Galicia; 2: Cantdbrica; 3: Castellano-Leonesa; 4: Aragén-Navarra: 5: Catalu-
fig; 6: Levante; 7: Centro (Madrid); B: Extremadura; 9: Andalucra; 10: Baleares.



Resultados y discusién

Los resultados obtenidos se dan, por regiones, en las tablas 1 a 10, v en la tabla
11 se resumen los resultados.

Las 329 muestras de leches esterilizadas analizadas, procedentes de todas las re-
giones espaficlas, han presentado HCB en el 98,78 por 100, de las que un 13,06 por
100 dieron un nivel superior al limite recomendado por la FAOJOMS (1975)
(0,500 ppm, en base grasa).

Todas las muestras de leche estéril de la region cantdbrica (tabla nim. 1) conte-
nian HCB, y aunque los niveles medios de las leches de las ocho centrales lecheras
no rebasaron el limite, cuatro centrales dieron resultados que eran peligrosos.

La regién gallega (tabla ndm. 2) es la que ha dado niveles mis bajos en HCE en
sus leches esterilizadas. Ninguno de los resultados obtenidos, en las muestras de le-
che analizadas procedentes de cuatro centrales lecheras, ha rebasado el limite re-
comendado. Los minimos niveles de toda Espafia también los conseguimos en esta
region en trece plaguicidas organoclorados que investigamos (Pozo Lora y col.,
1977).

De la region centro, Madrid, se analizaron 49 muestras de ocho centrales leche-
ras, v solamente una muestra no presentd HCB, y otra dio un nivel superior al limi-
te recomendado. De las leches esterilizadas de Extremadura, igualmente, una mues-
tra dio resultado negativo y otra rebasé el limite.

Todas las leches analizadas de las regiones castellanodeonesa, Cataluiia, Aragon-
Navarra, Levante, Andalucia ¥ Baleares presentaron HCB (tabla nimeros 3,4, 5, 6,
9 y 10). La regién que dio niveles medios mas altos fue Andalucia (tabla nim. 11),
seguida de la region castellano-leonesa, Levante, Catalufia y Extremadura, siendo
practicamente en este mismo orden decreciente en el que presentan los més altos
porcentajes de muestras positivas gue rebasaron el limite recomendado.

El HCB es un compuesto clorado de gran persistencia en el medio, 26 a 7,5
afios (Beck v Hansen, 1974). Su persistencia en el medio, su alta toxicidad referida
al comienzo de este trabajo, la gran frecuencia encontrada (98,78 por 100) y los ni-
veles hallados, aconsejan que la Administracion espafiola tome las correspondientes
medidas para reducir o paliar los riesgos que el HCB representa, y adopte el nivel re-
comendado por la FAO/OMS (1974).



Tabla n° 1.- Resultados de la invuﬂtlraciﬁn de HCB en leches esterilizadas
de la regién cantdbrica

Regidn: cantdbrica

nimero de

(ppm en base grasa)

-Porcentaje de
muestras posi

Porcentaje de muestras
positivas gue rebasan

centrales lecheras mnuestras media rango tivas el limite recomendado
por la FAO/OMS
A-1 15 01373 0'012-1'2904 100 26166
A=2 7 0r182 0'029-0'708 lo0 1429
A=-3 5 0r1o4 01091=0'637 1co 20
A-4 10 07140 01016-0"'370 100 o]
A=5 5 0'115 0'085=0"164 100 0
A=b 10 0'337 01027-1"205 100 20
A=7 5 01073 0'029-01198 100 o
h—E il 0!'107 0!'033-0"'192 100 0
Regién cantdbrica 62 01227 100 12190

(total)
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Tabla n® 2.- Resultados de la investigacién de

HCB en leches esterilizadas

de la regidén de Galicia

Regién: Calicia Ntmero de ( HCB ) Porcentaje de Porcentaje de muestras
ppm en base grasa muestras posi positivas gue rebasan
centrales lecheras muestras maat i o ST Al e PaniaaaT s
por la FAQ/OMS
B=1 5 0'047 0'010-0'098 100 Q
B=2 4 0924 0'000-01050 75 Q
B=3 s 0'ol13 a'Qo0-0'028 Ba (o]
B-4 5 0'111l 0'011-0"'267 100 (&}
Regidn gallega 19 0'050 §9147 a

(total)




Labla n® 3,- Rosultbados de la investigacidn de IICB en leches esterilizadas

de la regibn Castellano—Leonesa

Regibn:Castel lano—
Leonesa

nameroc de

(ppm en base grasa)

Porcentaje de
muestras posi

Porcentaje de muestras
positivas que rebasan

tral. Téch muestras media rango tivas el lfmite recomendado
centrales lecheras por la FAOQ/OMS

C=1 5 0'511 0T'014-17591 100 40
Cc=-2 & ar37e 0'111-1"126 100 20
C=3 b 0'157 0rQ51-0'252 100 0
C-4 11 0'208 0'038=1'004 100 9109

Regidén Castellano=

Leonesa 26 o'289 100 L5138

(total)




Iablg no 4.- Resultados de la 1avestigac16n de HCB en leches esterilizadas

de la regi&g Aragén=Navarra

Regién: HCB
Aragén-Navarra Nfimero de Porcentaje de Porcentaje de puestras
centrales lechen,g muestras (ppm en base grasa) muestras posi positivas que rebasan
media rango tivas el 1{mite recomendado
por la FAO/OMS
DL 6 01227 0'030-01366 100 o
D-2 01205 0'082-0'365 100 0
D=3 4 01199 01156-01259 100 0
Regidén A En-
e ota1) eRCAINy 01212 100 o




£
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Tabla n® 5.- Resultados de la investigaciém de HCB en lechesesterilizadas

de Catalufia

Regién: Cataluiia niimero de HCB Porcentaje de Porcentaje de muestras
P, HEECL, Jmoe e en) | mesein. it
por la FAQ/OMS

E=1 4 0'z244 01146-0'286 100 ]

E=2 5 0r158 01053-0'240 100 0

E=3 5 01435 0'118-01639 100 40

E-4 5 07467 0'165-0'9946 100 40

E=5 5 0or1i3ls 0'081-0'167 100 0

E-6 5 01256 01'024=0"438 100 0

E-7 10 0'397 0'105=0'687 100 50

E-8 5 0'235 0'028=01393 100 0

E~9 5 0r288 01137-01418 100 0

E=10 5 0'155 0'057-0'258 100 0
Regibn catalana 54 01283 100 16167

(total)
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Tablin® 6.- Resultados de la investigacidn de HCB en leches esterilizadas
de la resién de Levante

Regidn: Levant®

Nitmero de

(ppm en base grasa)

Porcentaje de
muestras posi

Porcentaje de muestras
positivas que rebasan

(total)

centrales lecleras mucstras —media range tivas el 1fmite recomendado
por la FAO/OMS
—
F=1 23 ar3zs 0'048-0'631 100 4135
F=2 10 o172 0'040-0'271 100 (]
F-3 4 01396 0'248-016956 100 25
Regidén levantild 37 01286 100 8110
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Tabla n? 7.- Resultados de 1la investigacidn de HCB en leches esterilizadas
de la regidén Centro (Madrid)

Rezidn: Centro R HCB Parcentaje de Porcentaje de muestras
?Madrid] e % (ppm en base grasa) muestras posi positivas que rebasan
centrales lecheras ™TUesStras media rango ‘tivas el 1fmite recomendado
por la FAO/OMS
G-1 12 0127 01031=01'247 100 [e]
G-2 10 0rfl1l19 0'039-0'425 100 (5]
G=-3 5 0r103 0'011-0'166 100 (o]
G—4 5 0r149 0'023-0"3138 100 4]
G~5 1 01086 - 100 0
G=0 6 0'308 0'062-0'513 100 166
G=7 5 0'079 01000-0'341 80 0
G=8 5 07034 0'021-0'354 100 0
Regidn Centro '
Ceotul) 49 01132 97195 2104
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Tabla ng 8.- Resultados de la investigacidn de HCB en leches esterilizadas

de Extremadura

- ] - HCB Porcentaje de Porcentaje de muestras
Regidn: Extremadura Eﬁzzigaie (ppm en base grasa) muestras posi positivas (ue rebasan
centrales lech®las 5 media rangn  tivas el iimite recomendada

por la FAQO/OMS
Hel 5 01048 01000-0"113 80 0
=2 5 01413 0'125-0'785 100 20
Rogidn extremeila 10 01231 90 10

{total)
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Tabla n? 9.~ Resultados de la investigacién de HCD en leches esterilizadas

de Andalucia

Regién: Andalucia

nfimero de

HCB

Porcentaje de

Porcentaje de muestras

Z positivas gue rebasan
centrales lecheras Bioclr et gipm en base grasa) Tgestras PeSL o1 1fmite recomendado
it i ERDER ) e en por la FAQ/OMS
I-1 5 0r335 01091=0'704 100 20
I-2 10 1'10L 0'040=1'923 100 70
I=-3 5 01369 0'044=01645 100 40
I-4 15 01667 0t057=21940 1lo0 33'38
I-5 10 01452 0'053-11755 100 20
Reg%igti??aluza 45 01646 100 3717
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Thla n? 10.— Resultados de la investigacién de HCB en leches esteriliasadas
de Baleares
S HCB Porcentaje de Porcentaje de muestras
Regibn: Balea™®s “&m:::age (ppm en base grasa) muestras posi positivas que rebasan
centrales lecgleras e media rango tivas el 1f{mite recomendado
por la FAO/OMS
i J-1 7 0'230 0'027-0'442 100 o]
J-2 5 0'140 0'048-~0"314 100 o
Regién de Dalvares 12 01160 100 o

j (total)




Tabla n? 1ll.- Resumen de los resultados de la investigacién de HCB en leches

esterilizadas espafiolas

n? de cen Porcentaje de muestras

2 2 de HCB Porcentaje de R 4
Regién = trales lg g 2 % positivas gue rebasan
Puestras - cheras ety 2‘::_821‘35 POSL 1 1fmite recomendado
] por la FAO/OMS
limite recomendado FAO/OMS 01500
Cantabria 6z 8 01227 100 1z'9
Galicia 19 4 010350 89147 o
Castellano- i
leonesa 26 4 01289 100 1513
Aragén-Navarra 15 3 o212 100 6]
Cataluiia 54 10 0'283 100 1616
Levante 3 3 or286 100 8110
Centro (Madrid) 49 8 orl3zz 97195 Z10
Extremadura 1a 2 or231L Q0 10
Andalucia 45 5 0'646. 100 3717
Baleares T2 2 01160 100 0
Espaiia 320 49 01278 9Br78 13106

61

Nota: con ., se indican los niveles que rebasan los lfmites recomendados por la FAO/OMS




Hexaclorobenzene (HCB) residues in Spanish sterilized milk
Summary

The hexachlorobenzene (HCB) content has been studied in 329 samples of ste-
rilized milk proceeding from 49 central Spanish Dairies. The mean obtained in
different regions were the following: Cantabria, 0,227 ppm (basic fat): Galicia,
0,050 ppm; Castellanoleonesa, 0,289 ppm; Aragan-Navarra, 0,212 ppm; Centro
(Madrid), 0,132 ppm; Catalufia, 0,283 ppm; Levante, 0286 ppm; Extremadura,
0,231 ppm; Andalucia, 0,646 ppm and Baleares, 0,160 ppm, 98,7 per cent of the
samples content HCB; only 13,06 per cent of these exceeding the practical limit
recommended by FAY/OMS; the levels highest has been in the Andalucia region,

Key Words

Hexaclorobenzene, Residues of hexaclorobenzeno Spanish sterilized milk.
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