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Introduccion y Revision bibliogrdfica.

Al interés internacional de estudiar los plaguicidas organoclorados en el am-
biente y mds concretamente en Ja cadena alimentaria, aportamos muy recientermen-
te una investigacion sobre dichos plaguicidas en la leche natural procedente de la
region sur de Espafia (Pozo Lora, R.eral, 1976) en la que dimos los resultados ob
tenidos sobre trece pesticidas. Quedaron por identificar dlgunos compuestos, estu-’
dio que hemos continuado y resultado del cual es la presente comunicacion sobre
los niveles en dicha leche del fungicida sintético hexaclorobenzeno (HCB). \

Desde 1969 la FAOQ/OMS viene prestando atencion a la presencia de HCB en
los alimentos. En la actualidad existe notable interés (FAO/OMS, 1974).

l.a FAO/OMS (1971) considera necesario realizar investigaciones en todos los
paises, salvo Australia, de los residuos de HCB en los productos agricolas crudos, y
obtener datos relativos a la presencia de residuos en los productos que circulan en
el comercio internacional. También recomienda, en este misho"ih"for:me realizar
investigaciones sobre los efectos del HCB en la reproduccion, sobre sus efectos 50~
bre la médula ésea, y sobre la identificacion concreta del HCB en la leche.

Segin Vettorazzi (1975) el HCB es un compuesto altamente toxico, cuya in-
formacion sobre su metabolismo, especialmente en relacion con su excrecion por
la leche, es insuficiente. Se han citado efectos mutdgenos 'y teratogenos (Khera,
1974), efectos bioquimicos (Grant ef al., 1974}, fe,fecto.s histopatologicos (Kmper-
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Godman, et al. 1974, Kimbrough y Linder, 1964), y se han realizado estudios sobre
" su accion en la reproduccion (Somers et al. 1973).

La extensa aparicién de los residuos de HCB, en una amplia gama de alimentos
y en el ambiente, ha aconsejado a los comités mixtos F AOJOMS decidir que este
compuesto se mantenga en una continua revision y no se adopten por ahora limi-
tes o ingestas permanentes de HCB. '

Smelt y Leistra (1974) informan que el HCB aparece en el suelo después de
repetidos tratamientos con quintozeno, y & igual conclusion llegaron Beck y Hansen
(1974). Estos ultimos autores han calculado, en experimentos de laboratorio, que la
vida media del HCB en suelos es de 969 a 2.089 dfas (2°6 a 7°5 anios).

La contaminacién por HCB deriva de su utilizacidn para proteger al trigo de
Tilletia foetide v T. caries (caries o tizén), que resulta particularmente efectiva
(WHO, 1974). Ademds, el HCB estd presente en cantidades significativas como con-
tamianante de otros fungicidas, como el quintoceno (pentacloronitrobenceno) y
el tecnacino (tetracloronitrobenceno), y el herbicida dactal (clortalmetilo).

El HCB ha sido detectado primeramente en la caza en Holanda (De Vos, 1967);
después hay varias aportaciones de su descubrimiento en leche y productos licteos.
Tuinstra y Roos (1979) han encontrado HCB en casi todos los quesos y mante-
quillas holandesas, en cantidades bajas ("pocos cientos de ppm o menos™). En la in-
vestigacién en Francia de la evolucion de la contaminacion de la leche por plagui-
cidas organoclorados durante los anos 1970-72 (Msahieu, 1974), con respecto al
HCB, se observa que ninguna muestra de leche ha alcanzado un nivel de 300 ppb,
pero no se llega a conclusiones definitivas.

Los EE. UU. han rechazado sustanciales cantidades de quesos y otros produc-
tos ldcteos procedentes de muy diferentes paises por contener inaceptables residuos
de HCB (WHO, 1974). En una investigacion sobre residuos de pesticidas en queso
importado, realizada en Australia en 1971, 68 de 184 muestras contenian niveles
desde 0’03 a 4’06 ppm: mds del 10 p. 100 de las muestras contenian residuos que
superaban las 0’3 ppm.

Estudios realizados sobre la dieta total de Australia (NHMRC, 1971) indicaron
que el 46 p. 100 de 240 muestras de la dieta total, recogidas en seis estados, conte-
nian HCB a niveles superiores 2 0’001 ppm.

El servicio de inspeccion de importacion en Holanda ha interceptado alimentos
‘contaminados con HCB procedentes de Argentina, China, Indonesia, Marruecos,
Madagascar, Siria,, América del Sur, Turquia y EE. UU.; observindose una mds
alta frecuencia en la contaminacion de los alimentos por HCB que por DDT
(WHO, 1974).
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Goursaud v col. (1972) investivaron una zona del norte de Francia y obser-
varon que en todas las grunjas de la zona donde analizaron muestras de leche se
presentaba una polucion constante de la leche por HCB. Realizada una encuesta se
comprobé que en todas las granjas se cultivaba achicoria, cuyos subproductos, fun-
damentalmente las raices, se aprovechdaban para la alimentacion del ganado vacuno.
I'l quintoceno (pentacloronitrobenceno) comercial (30 p. 100) utilizado con éxito
contra la esclerotiniosis de la achicoria contenia el 3 p. 100 de HCB. La leche ob-
tenida de las vacas de la zona contenta de 0°04 a 26°00 ppm de HCB. Fn una granja
en que no se utilizaban las raices de achicoria para la alimentacion de las vacas se
obtuvo en la leche un nivel medio de MHCB de 0721 ppm; utilizando como testigo
este grupo de vacas alimentaron dos vacas con piensos contaminados con 2 mg/d ia
de MCB y 25 mg/dia de guintoceno, y obtuvieron incrementos progresivos del ni-
vel de HICB en ia leche desde 0°57, el primer dia, hasta 2°02 ppm el séptimo. De
quintoceno encontraron en la feche solamente trazas.

Richou-Bac (1972) cita también para la region norte de Francia por ia investi
gacidén de numerosas muestras la contaminacién de la leche y productos licteos por
el fungicida HCB, en tasas extremadamente débiles, vecinas a 0°01-0°03 ppm.

Luquet y colaboradores (1974) dan el HCB como uno de ios contaminantes
caracteristicos de los productos licteos franceses, junto con el heptacloro epédxido,
dieldrin y alfa, beta y gamma HCH. Las mantequillas francesas de vaca, procedentes
del norte, este y del oeste, presentan HCB con niveles iguales o superiores a 0°10
ppm. De su grifico hemos obtenido los siguientes: 0’073 ppm cn el invierno
de 1971: 0°108, 0'147 v 0’086 ppm para la primavera, verano y otonio de 1972.

Encuentran, estos autores, que el HCB estd frecuentemente presente en los produc-
tos ldcteos de cabra, y varia de 008 ppma 0’12 ppm, en la zona oeste francesa.

En Nueva Gales del Sur (Australia), Sivalgi y Sticker (1973) han investigado
198 muestras de leche durante los afos 1969 a 1971, v han encontrado HCB en el
12 p. 100 de las muestras. En 1969 en ¢] 100 p. 100 de las muestras (88) no encon-
traron HCRB. En 1970 investigaron 51 muestras y en el 12 p. 100 de ellas encontra-
ron trazas {menos de 0'001 ppm) de HCB y en el 35 p. 100 niveles del 0’001 al
0’005 ppm. En el afio 1971 investigaron 59 muestras, en el 12 p. 100 encontraron
trazas y en el 8 p. 100 niveles def 0°001 al 0°005 ppm. El nivel mds alto encontrado
fue de 0’005 ppm.

Material v métodos.

La investigacién del HCB se ha hecho sobre los extractos y cromatogramas de
un trabajo anterior (Pozo Lora, R. et al., 1976). Corresponden a 127 muestiras de
leche natural de vaca, muestras mezcla procedentes de regiones naturales defini-
das (mapa nam. 1).
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- De la provincia de Cordoba se han analizado un total de 21 muestras correspon-
dientes: trece a la zona del Valle del Guadalquivir (Villarrubia, Posadas, Alcolea,
Cordoba, Fuente Palmera, Almoddvar, Guadalcdzar, Las Pinedas, Villalén v La Car-
lota), sicte a la zona de la Sierra de Cordoba (Belmez, Penarroya, Espiel, El Vacar y
Cerro Muriano) v una a la zona de la Capina (Bujalance). :

La provincia de Cddiz la hemos subdividido en tres zonas: La Capina de Jerez
(Jerez, S. Isidro, Ei Torno, Junta de foa Rios, La Barca, Estella, Margen Derecha
Guadalete, Arcos, Bornos, Villamartin, Nueva Jarilla, Castillo Dfa Blanca y el
Poblado), Campo de Gibraltar (Algeciras) y la Costa (Rota y Puerto Real). Hemos
investigado treinta muestras correspondientes: veintitrés a la Campinia de Jerez, una
al Campo de Gibraltar y seis a la zona de Ia Costa.

Corresponden once muestras a la provincia de Jaén, nueve a la zona del Valle
del Guadalquivir (Linares, Guadalimar, Campillo, Torreblascopedro y Mira del Rio)
y dos a la zona de los Montes de Jaén (Castellar y Arquillos).

Dos zonas se han estudiado de la provincia de Sevilla, Los Alcores (El Viso y
Mairena), con tres muestras, y el Valle del Guadalquivir (Sevilla, Carmona, La Rin-
conada, Majerebique, S. Jerénimo, Lora del Rio, Brenes, Tocina, Los Rosales,
Alcald del Rjo, Castillblanco, La Algaba, Los Chapetales, Villaverde, Cantillana,
Valle Alto, Valle Inferior y Dos Hermanas), con catorce muestras; total 17,

La leche de la provincia de Granada ha sido estudiada en las siguientes zonas:
en Las Vegas (Moraleda de Zafayona,Ldchar, Granada, Huétor Vega, Armilla, Padul,
Gudjar Sierra), diez muestras; zona de la Vega de Loja (Huétor Tajar y Loja) tres
muestras; zona de Guadix (Guadix) dos muestras; zona de Las Alpujarras (Orgiva y
Pampaneira, dos muestras, y zona de los Montes (Montes, Illora, Iznalloz, Campo-
téjar, Olivares y Noalejo) seis muestras; total veintitrés.

Dos zonas se han estudiado en la provincia de Malaga: La Hoya (Villanueva,
Milaga, Pizarra, Coin, Maqueda, Cdrtama, Casarobonela, Alozaina y Zapata con un
total de 18 muestras de leche y la Vega de Antequera (Antequera) con una muestra.

La leche procedente de la provincia de Huelva se ha agrupado en dos zonas: Las
Costas (Cartaya, Isla Cristina, Ayamonte) con tres muestras, v 1 Andévalo (Alosno,
S. Bartolomé y Paimago) con tres muestras; total seis muestras.

Todas las muestras para andlisis de plaguicidas fueron sometidas a un. andli-
sis del contenido en grasa por el método de Gerber, utilizando pipeta de 11 ml y
corrigiendo el resultado mediante {a ecuacién de regresién dada por Casado (1973).

gA-+0°06

1041

gramos de grasa (Rosse-Gottlieb)
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siendo, gA el resultado Gerber con pipeta de 11 ml. Es necesario partir del conoci-
miento del contenido en grasa de la leche dado que tanto la cantidad de muestra a
analizar como para expresar los resultados cuantitativos de los diferentes pesticidas
clorados que se encuentrren, estdn basados en la materia grasa.

Se ha trabajado con un cromatégrafo de gases Hewlett Packard, modelo 5750,
con detector de captura de electrones, ¢ integrador HP-3380 A. -

Se ha seguido la técnica de Langlois, Stemp v Liska (1964), con las modifica-
ciones de Goursaud, L.uquet y Casalis (1968).

Se han utilizado dos columnas de diferente polaridad QF-1 y SE-30).

~ Columna de vidrio QF-1 al 5 p. 100 sobre chromosorb W de 80-100 mesh, de
6 pies de largo por 1/4 de pulgada de didmetro.

Condiciones de operacion:

Gas portador: argon-metano 95-5
Flujo 50 mi/minuto

Temperatura de inyeccion 2200 C
Temperatura del horno 190°C
Temperatura del detector 220 °C
Atenuacion del registrador 64 x 10
Intervalo del pulso 50

Velocidad del papel 1/4 de crm/minuto

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

Condiciones de la operacion:

Gas portador: argon-metano 95-5
Flujo 75 ml/minuto

Temperatura de inyeccion 240°C
Temperatura del horno 184° C
Temperatura del detector 225° C
Atenuacion del registrador 64 x 10
Intervalo de pulso 150

Velocidad del papel 1/4 de cm/minuto.

Resultados y discusion.

El Comité Mixto de la FAO/OMS (OMS, 1974), da como limite 'préctico de
residuos de HCB en leche v productos ldcteos el de 0’5 ppm (en base grasa). Espafia
no tiene legislacién limite prdctico de HCB en los alimentos. La reglamentacion

- —
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agricola espafola inciuye a los compuestos que contienen HCB en la categoria B,
considerados como productos moderadamente peligrosos, que pueden ser emplea-
dos con un mrinimo de precauciones, entre las que se recomienda evitar la conta-
minacion de alimentos, piensos y aguas potables.

Los resultados obtenidos en las leches investigadas se dan en las tablas nGmeros
1 al 7. ddndose un resumen en la tabla ndm. 8.

La leche mds contaminada por HUB de la provincia de Cordoba la ha dado una
muestra procedente de la Sierra (4229 ppm): de las zonas de la Campina y del Valle
del Guadalquivir se han obtenido muestras con niveles semejantes, 4’157 ppm y
4’065 ppm. E1 92°31 p. 100 de las muestras procedentes del Valle del Guadalquivir
contenran HCB, y ¢l 33’33 p. 100 rebasaban el Iimite de 0’5 ppm recomendado por
la FAO/OMS. Las muestras de leche procedentes de la Sierra de Cérdoba estaban
todas contaminadas por HCB, pero sélo un 14728 p. 100 rebasaban el Iimite de 05

En la leche de la provincia de Cddiz procedente del Campo de Gibraltar no se
ha detectado HCB. Aunque tanto en las leches procedentes de la Campifia de Jerez
como en las de la zona de la Costa de Cddiz se han dado muestras en las no se
ha detectado HCB, la zona de la Costa presento el 50 p. 100 de la muestras conta-
minadas, un 66’66 p. 100 rebasaban el nivel de 0°S ppm, y una de las muestras dié
10°038 ppm. En la Campifia de Jerez, donde una muestra dié 9’302 ppm, el 60’87
p. 100 dieron positivo a la presencia de HCB, teniendo un 35771 p. 100 niveles su-
periores al limite recomendado por laF AQ/OMS.

Las muestras de leche procedente de la Hoya, (Mdlaga), eran el 7222 p. 160
positivas al HCB y un 46’15 p. 100 rebasaban 0’5 ppm, la media del nivel de HCB
en las leches de la Hoya rebasdé ampliamente dicho nivel.

Las leches de la provincia de Jaén fueron unas de las mds contaminadas por
HCB, un 90 p. 100 de las muestras fueron positivas y el 50 p. 100 a niveles superio-
res a 0’5 ppm. En la zona del Valle del Guadalquivir se ha obtenido un valor méa-
ximo de 5’565 ppm. La media de la provincia rebasé ampliamente los limites re-
comendados por la FAG/OMS.

En las muestras de leche investigada procedentes de la provincia de Granada el
69°57 p. 100 contenian HCB de las que el 23’52 p. 100 eran superiores a 0’5 ppm.
Aunque en Loja y Los Montes hemos encontrado niveles altos, las medias de todas
las zonas, salvo Los Montes, dieron niveles inferiores al limite recomendado. Las
muestras procedentes de Las Vegas, Guadix y Las Alpujarras no dieron ningtn valor
superior a 0’5 ppm.

En la provincia de Sevilla, la zona de Los Alcores di6 los niveles mds bajos, to-
dos ellos por bajo del Ifmite recomendado, mientras.que las leches procedentes del

.
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Valle del Guadalquivir, positivas en un 58’55 p. 100, dieron el 22'22 p. 100 de ni-
veles superiores a 0’5 ppm.

Observamos que los niveles mds altos de HCB en la leche natural se han obte-
nido en Ias muestras procedentes de la Costa de Céddiz, los Montes de Jaén, La Sierra
de Coérdoba, los Montes de Granada y la Campifia de Cordoba. En el Valle del Gua-
dalquivir los niveles decrecen desde Jaén a Cordaoba, siendo mds bajos en Sevilla. El
porcentaje de muestras positivas mds alto lo dié la 'provincia de Huelva, seguida de
Jaén, Mdlaga y Granada, siendo los porcentajes mds bajos los de las muestras de leche
de la provincia de CAdiz. Jaén esla provincia que tiene mayor nimero de muestras
positivas que rebasan los Iimites recomendados por la FAO/OMS, siendo Granada ia
provincia que ha dado menor porcentaje de muestras positivas cuyos niveles han
rebasado los citados niveles recomendados y Huelva la provincia en que ninguna
muestra ha rebasado el limite recomendado.

Los valores medios de las provincia de Cddiz, Jaén, Jaén Cordoba y Mdlaga han
rebasado los limites, no rebasdndolos las medias de Granada, Huelva y Sevilla.

L.a media regional correspondiente a las 127 muestras analizadas han rebasado
jos H{mites recomendados por la FAQ/OMS, v 30’43 p. 100 de las muestras han re-
basado dichos Hmites.

Por las investigaciones de Goursaud y colaboradores (1972} se considera que la
tasa de polucién en HCB de la racién alimentaria es la que determina el nivel de
contaminacion en la leche. El HCB se utiliza en nuestro pais para el control de la
caries o tizon del trigo, pero suponemos que debe tener mds amplias utilizaciones
dados los resultados obtenidos por nosotros en la presente investigacion. |

Igual que en el trabajo anterior (Pozo er al, 1976) consideramos que
deben tenerse en cuenta los resultados de estas investigaciones por los organismos
oficiales de los que depende la utilizacidén de los plaguicidas y la sanidad de los ali-
mentos. Se debe de reconsiderar la normativa oficial y privada en lo que respecta al
uso del HCB, en pureza o como contaminante de otros plaguicidas, y desplegar in-
tensas campanas educacionales en el empleo agricola del HCB por ser el origen de
la contaminacién de la leche a través de la alimentacién. Se requieren normas con-
cretas y eficaces, legales y prdcticas, que eviten la contaminacion del medio agricola
y en consecuencia de la leche.

Proponemos que la Administracién Oficial espanoia adopte como limites prdc-
ticos de HCB en los alimentos los recomendados por la FAO/OMS.
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Resumen.

De un total de 1346 muestras de leche natural de vaca de siete provincias (Cor-
doba, Jaén, Granada, Mdlaga, Cddiz, Sevilla y Huelva) del sur de Espafia se han ana-
lizado 127 muestras obtenidas por mezcla de muestras correspondientes a regiones
naturales definidas. Se ha investigado el fungicida sintético Hexaclorobenceno
(HCB), que completa otra investigacién anterior sobre las mismas muestras de leche
en las que se investigaron trece plaguicidas organoclorados. Se estudian los resulta-
dos de HCB en leche por zonas, provincias y regién. Los niveles medios de HCB en
las Jeches de las provincias de Céddiz, Jaén, Cérdoba v Milaga rebasan los 1{mites re-
comendados por la FAO/OMS, los niveles medios en las provincias de Granada
Huelva y Sevilla no alcanzaron dichos limites. El nivel medio de la region en HCB es
de 0’654 ppm en base grasa, con el 74 p. 100 de las muestras positivas, y de estas
un 30 p. 100 rebasan los limites recomendados. Estos niveles deben tenerse en
cuenta por los organismos oficiales espafioles. Se propone que se adopte por la Ad-
ministracién oficial espafiola, como Ifmite prictico de HCB en leche y produc-
tos ldcteos el de 0’5 ppm, recomendado por la FAQ/OMS.

Palabra clave genérica: Hexaclorobenceno (HCB) en leche; contaminantes, plagui-
cidas organoclorados en leche.

Summary.

We have analysed 127 samples out of 1346 samples of cow’s mil from seven
provinces in the South of Spain: Cérdoba, Jaén, Granada, Midlaga, Cidiz, Seville and
Huelva.

We have investigates the synthetic fungicide, Hexaclorobenzene (HCB), which
completes another previous investigation of the same milk samples in which we in-
vestigated thirteen organoclorine pesticides, We have studied the results of HCB in
each zone, province and region. The mean value of HCB in the milk samples from
the provinces of Cddiz, Jaén, Cérdoba and Mdlaga exceed those recommended
by the FAO/OMS, the mean values of the milk in the provinces of Granada, Huelva
and Seville did not reach these limits. The mean value of HCB in the Southern re-
gion of Spain is 0’654, with 74 p. 100 of positive samples, and of these 30 p. 100
exceeding the practical limits. These levels should be taken into account by the
official Spanish organism. His proposed that the official Spanish Adminisitration
adopts 0’5 ppm. (fat basis) as the maximun practical limit in milk and milk pro-
ducts, as recomended by the FAQ/OMS.

Index key words: Hexachlorobenzene (HCB), in cow’s milk ; contaminants, organo-
chlorated pesticides in milk. '

-9 .
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TABLA I ~Resultados de la investigacién de HCB en la leche natural de vaca de la provincia de Cérdoba.

Nimero Porcentaje  Porcentaje de muestras
o . de positivas que rebasan
Provincia de Cordoba de {ppm, en base grasa) muestras el 1fmite recomendado
muestras media rango positivas por FAQ/OMS
Vaile del Guadalguivir 13 0792 0’00 92’31 33’33
4’065
La Sierra 7 0776 0’086 100 14’28
4’229
La Campifia | 4157 . - — -
Provincia de Cérdoba 21 0°947 0°00- 9524 2631
(total) 4157

~10 —
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TABLA HI.~Resultados de la investigacion de HCB en la leche natural de vaca de la provincia de Madlaga.

.

Nimero HCB Porcentaje Porcentaje de muestras
Provincia de Malaga de (ppm, en base grasa) Ecmwmﬁmm w%mmw“mw MMMEMM%MMM
muestras media rango positivas por FAO/OMS
La Hoya 18 0’614 0’00~ 72722 46’15
2913
Vega de Antequera 1 0°265 — — 0
Provincia de Mdlaga 19 0’596 0’00 7368 42'85
(total) 2913
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HCB EN LECHE DEL SUR DE ESPARA
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TABLA V.—-Resuitados de la investigacion de HCB en la leche natural de vaca de la provincia de Granada.

Porcentaje de muestras

Niimero v
positivas que rebasan
Provincia de Granada de (ppm, en base grasa) el limite recomendado
muestras media rango por FAQ/OMS
Las Vegas 10 0’092 0’00— 50 0
0’266
Loja 3 0’253 00— 66’6 50
(0’595
Guadix 2 0’057 0031 - 100 0
0082
Las Alpujarras 2 0’084 0’030— 100 0
0138
Los Montes 6 0’564 00— 833 50
1651
Provincia de Granada 23 0232 0’00— 69’57 2352
(total) 1'651

- 14 -



101,1977,p. 59

, num,
R.POZO LORA vy col.: HCB EN LECHE DEL SUR DE ESPARA

Archivos de zootecnia, vol, 26

996.0 (r101)
81.81] FLp9 —00.0 0L1.0 L1 E[IASS ap BIDUIAOLG
995.0
{C.it £€.8% 0.0 $81.0 Pi nAmbepenn [ap afjeA
[82.0
0 9% - 00.0 SOIL.0 £ $3I001Y s07]
SWO/OV . Jod sean(sod oRuRL Bipow spIISanu
arsade onb seatisad - ent (pserd aseq uo “udd) op FIIASS OP BRWAOI]
SEIISONW 9P 3fEjuadiog alejuasiog a3H olawny

"B[jIA9g op mB:.ﬁoa B} 9P BIBA 3D [BINITU 2403 €] UD gD 9P uOeISIAUT B] 3P SOPRHNSSY — 1A VIGV.L

- 15



Archivos de zootecnia, vol. 26, nam, 101, 1977, p. 60

HCB EN LECHE DEL SUR DE ESPARA

R. POZO LORA y col.:

TABLA VII —Resultados de la investigacién de HCB en la leche natural de vaca de la provincia de Huelva.

Nimero HCB Porcentaje Porcentaje de muestras
Provincia de Huelva de (ppm, en base grasz) E:mwﬁum MEMHWM MMME%M%MM
muestras media rango positivas por FAG/OMS
La Costa 3 0214 0’090— 100 0
‘ 0°452
El Andévalo 3 07200 089 100 0
0356
Provincia de Huelva 6 6’207 0’089 100 0
(total) 0’452
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