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Resumen

Los contaminantes orgdnicos persistentes (COP) son sustan-
cias quimicas orgdnicas capaces de persistir en el ambiente,
transportase a larga distancia, bioacumularse y biomag-
nificarse en los ecosistemas. Los efectos nocivos de estos
compuestos sobre el medio ambiente y la salud de los seres
vivos son preocupantes. En particular, los seres humanos
pueden entrar en contacto con los COP al consumir
alimentos contaminados de origen animal con un alto
contenido en grasa. En la Repuiblica Dominicana estos
compuestos se han utilizado y generado ampliamente. Sin
embargo, se desconoce cudles son los niveles de exposicién
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Abstract

Persistent organic pollutants (POPs) are organic chemi-
cals capable of persisting in the environment, traveling
long distances, bioaccumulate and biomagnify in ecosys-
tems. The harmful effects of these compounds on the envi-
ronment and the health of living beings are alarming. In
particular, humans can be exposed POPs by consuming
contaminated fatty animal foods. In the Dominican Repu-
blic these compounds have been widely used and generated.
However, the degree of POPs exposure to which the popu-
lation is exposed is unknown. Therefore, this study aimed
to determine the presence of 34 POPs in five main brands
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de COP a los que estd expuesta la poblacién. Por tanto,
este estudio tuvo como objetivo determinar la presencia
de 34 COP en cinco principales marcas de leche de vaca
de produccién nacional. La preparacién de las muestras se
realizé mediante el método de extraccién QuUEChERS y
la técnica analitica utilizada fue la GC/MS. Los resultados
obtenidos indicaron que no hay presencia de los COP
evaluados en ninguna de las muestras de leche de vaca, lo
cual sugiere que su consumo no representa una amenaza
para la salud de los consumidores. Ademis, este estudio
aporta al conocimiento sobre la evaluacién de los COP en
la Republica Dominicana.

Palabras claves: contaminante; leche; Republica Domini-
cana; andlisis cromatografico; quimica agricola.

Introduccién

Las sustancias quimicas conocidas como contami-
nantes orgdnicos persistentes (COP) son el centro
de atencién internacional a causa de la creciente
evidencia cientifica que sustenta que estos pueden
provocar afecciones como el cdncer, danos en los
sistemas nerviosos central y periférico, enferme-
dades del sistema inmune, desérdenes reproduc-
tivos, trastornos metabdlicos y alteraciones en el
desarrollo normal de bebés y nifios (Secretariat of
the Stockholm Convention, 2019). Ademds, estos
compuestos son capaces de persistir en el medio
ambiente, transportarse a larga distancia a través de
la atmdsfera, bioacumularse en tejidos humanos y
animales y biomagnificar sus concentraciones en
las cadenas alimentarias (World Health Organiza-
tion (WHO) Persistent organic pollutants (PODPs),
2014). Los COP han sido ampliamente utilizados
en diversas actividades humanas; como plaguicidas,
en distintos procesos farmacéuticos, y en la gene-
racién de productos y subproductos quimicos en
varias industrias. En particular, los COP incluyen
diferentes tipos de especies quimicas tales como, los
pesticidas organoclorados, las dibenzo-dioxinas poli-
cloradas (PCDD), los dibenzo-furanos policlorados
(PCDF) y los bifenilos policlorados (PCB) (Secreta-
riat of the Stockholm Convention, 2017).

of nationally produced cow’s milk. The preparation of the
samples was carried out using the QUEChERS extraction
method and the analytical technique used was GC/MS.
The results obtained indicate that there is no presence of
the POPs evaluated in any of the cow’s milk samples. These
findings suggest that the consumption of this product does
not represent a threat to the health of consumers. Further-
more, this study contributes to the knowledge on the
evaluation of POPs in the Dominican Republic.

Keywords: Pollutant; milk; Dominican Republic; chroma-
tographic analysis; agricultural chemistry.

En consecuencia, se ha generado una exposicion
sostenida de muchas especies, incluidos los seres
humanos, durante periodos de tiempo que abarcan
generaciones. Con el fin de mitigar los efectos
adversos que producen estas sustancias fue creado
el tratado mundial conocido como el Convenio
de Estocolmo en el que los paises participantes,
incluyendo la Republica Dominicana, acordaron
eliminar o reducir la produccidn, el uso y la libera-
cién de los COP. Distintas actividades, tales como
el uso de pesticidas organoclorados, la quema de
desechos y el uso de transformadores y capacita-
dores eléctricos han contribuido a la dispersion
de los COP en el pais (Sbriz, Aquino, Rodriguez,
Fowler, & Sericano, 1998; Secretaria de Estado de
Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMA-
RENA), 2008).

En concreto, la exposicién de los seres humanos a los
COP ocurre principalmente a través de alimentos
contaminados, en especial de aquellos de origen
animal con un alto contenido en grasa (Lee et al.,
2006). En consecuencia, organizaciones interna-
cionales como la Agencia de Proteccién Ambiental
de los Estados Unidos (USEPA), la Unién Europea
(UE) y el Codex Alimentarius de la Organizacién de
las Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agri-
cultura (FAO por sus siglas en inglés) han creado
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estandares donde se establecen los limites médximos
de residuos (LMR) de COP permitidos en los
alimentos (Codex Alimentarius of Food and Agri-
culture Organization of the United Nations/World
Health Organization (FAO/WHO), 2020; European
Commission, 2020; United States Environmental
Protection Agency (US EPA), 2020). Debido a la
necesidad de estudiar los efectos adversos en los seres
humanos producidos por el consumo de alimentos
contaminados con dichas sustancias, diversas técnicas
analiticas han sido utilizadas para su deteccién e iden-
tificacién (Ferndndez-Alba & Garcia-Reyes, 2008;
Herndndez, Grimalt, Pozo, & Sancho, 2009; Lacina,
Urbanova, Poustka, & Hajslova, 2010; Polgir ez al.,
2012). Sin embargo, el método de extraccién
rapido, ficil, econdmico, eficaz, robusto y seguro
(QuEChERS, por sus siglas en inglés) y la técnica
analitica de cromatografia de gases acoplada a espec-
trometria de masa (GC/MS, por sus siglas en inglés)
son las herramientas mds empleadas en la actua-
lidad debido a sus destacadas ventajas de flexibilidad,
rapidez, economia, facilidad, eficiencia y robustez,
alta sensibilidad, exactitud y versatilidad (Chen, Lin,
Dang, & Puschner, 2017; Jawaid, Talpur, Nizamani,
Khaskheli, & Afridi, 2016; Rahman ez 4/, 2018; Selvi,
Paramasivam, Rajathi, & Chandrasekaran, 2012). En
particular, abundantes estudios cientificos evaltian
el contenido de COP en productos licteos como la
leche e incluso se han detectado concentraciones por
encima de los LMR establecidos internacionalmente
(Battu, Singh, & Kang, 2004; Chen ez al., 2017;
Dagnac, Garcia-Chao, Pulleiro, Garcia-Jares, &
Llompart, 2009; Fromberg, Granby, Hejgird, Fagt,
& Larsen, 2011; Jawaid ez al., 2016; Martins, Amaya
Chavez, Waliszewski, Colin Cruz, & Garcia Fabila,
2013; Rahman ez al., 2018; Rawash ez al., 2018; Selvi
etal., 2012).

Por el contrario, en la Republica Dominicana el
numero de investigaciones sobre la presencia de COP
y sus efectos sobre la poblacién son muy escasos y
antiguos (Rodriguez, De Pratt, Pefia, & Beltré, 20006;

Sbriz ez al., 1998; Subsecretaria de Estado de Recursos
Naturales de la Secretarfa de Estado de Agricultura
(SEA-SURENA), 1999). Se cree que la liberacién y el
uso de estas sustancias toxicas ha disminuido al pasar
de los anos debido a la implementacién de norma-
tivas que regulan el manejo de los COP. No obstante,
se desconoce la situacién real de los COP en el pais.
Es por ello que, este estudio tuvo el objetivo de deter-
minar la presencia de 34 COP en cinco marcas de
leche de vaca producidas nacionalmente con la fina-
lidad de obtener informacién certera y confiable a
través de la aplicacién de técnicas analiticas sensibles
y eficaces sobre el grado de exposicién a los COP en
alimentos que presenta la sociedad dominicana.

Materiales y métodos
Reactivos y muestras

Esta investigacién determind en las muestras de
leche de vaca la presencia de los siguientes COP:
aldrin, clordano, decabromobifenil, diclorodife-
nildicloroetano (DDD), diclorodifenildicloroeti-
leno (DDE), diclorodifeniltricloroetano (DDT),
dieldrin, endosulfdn, endrin, heptacloro, hexabro-
mobifenilo, hexabromociclododecano (HBCD),
hexaclorobenceno, hexaclorociclohexano (HCH),
lindano (gamma-HCH), mirex, toxafeno y los
siguientes congéneres de PCB: 2,3,3’,4,5"-penta-
clorobifenilo (PCB 122), 2,2°,3,3’,4,4’,5-heptaclo-
robifenilo (PCB 170), 2,3’,4,4’,6-pentaclorobifenilo
(PCB 119), 3,3’,4,4’-tetraclorobifenilo (PCB 77),
2,3,4,4,5-pentaclorobifenolo(PCB114),2,2’,3,4,4’,5’
-hexaclorobifenilo (PCB 138), 2,2’,4,5,5 -penta-
clorobifenilo (PCB 101), 2,2°,4,4’,5,5 -hexacloro-
bifenilo (PCB 153), 2,2’,5,5 -tetraclorobifenilo (PCB
52), 2,2°,3,4,4’5,5 -heptaclorobifenilo (PCB 180),
2,4,4 -triclorobifenilo (PCB 28), 2,3,3’,4,4’,5
-hexaclorobifenilo (PCB 156), 2,3’,4,4’,5,5 -hexa-
clorobifenilo(PCB167),2,3,3’,4,4’-pentaclorobife-
nilo (PCB 105), 2,3,3°,4,4’5,5’-heptaclorobifenilo
(PCB 189), 3,4,4’,5-tetraclobifenilo (PCB 81)
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y 3,3°,4,4°,5,5 -hexaclorobifenilo (PCB 169). El
método creado por la Asociacién de Quimicos
Analiticos Oficiales (AOAC) denominado AOAC
2007.01 fue utilizado como base de la presente
experimentacion (Association of Official Analytical
Chemists, 2007). Todos los reactivos y materiales
utilizados eran certificados y de alta pureza, grado
LC/MS, éptimay grado pesticida de la marca Fisher.
En adicién, fueron seleccionadas como muestras
para el desarrollo de este estudio cinco marcas de
leche de vaca con un contenido de grasa de 3 %
(leche entera) producidas en la Republica Domini-

E

cana. La metodologia se llevé a cabo a través de las
siguientes etapas: recoleccién de la muestra, prepa-
racién de la muestra y la técnica analitica.

Durante los meses de mayo a julio del afno 2019,
fueron seleccionadas cinco marcas distintas de leche
entera de vaca de produccién nacional comerciali-
zadas en los principales supermercados del Distrito
Nacional. Tres lotes o producciones de cada marca de
leche entera fueron seleccionados al azar. Los andlisis
de cada uno de los 15 lotes fueron repetidos tres
veces, con un total de 45 muestras (ver figura 1).

Marca 2

E R

Figura 1. Esquema del disefio experimental

Fuente: elaboracién propia.
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Preparacién de la muestra

La preparacién de la muestra se desarroll6 en tres
partes: extraccion, purificacién y concentracién (ver
figura 2). En primer lugar, se vertieron 15 mL de
leche en tubos de extraccién y se agregaron 6 g
de sulfato de magnesio (MgSO,) y 1.5 g de acetato de
sodio (NaOAc), seguido de la adicién de 15 mL
de una solucién de acetonitrilo (C,H,N) con 1 % de
dcido acético (CH,CO,H). Se agité vigorosamente
por un minuto, y se centrifugé a 3,900 rpm por
8 min.

Luego, 8 mL del sobrenadante fueron transfe-
ridos a los tubos de extraccién de fase sélida disper-

[{ LARRIRALY

Muestra Sol. 1% MgSO0,y
HOAc en NaOAc
MeCN

Agitacion

™

m Tolueno

Vial

GC-MS

Evaporacion - concentracion

siva (d-SPE) que contenian 150 mg de sulfato de
magnesio (MgSO,), 50 mg de etilendiamina-N-pro-
pilo (amina primaria/secundaria, PSA), 50 mg de
un sorbente C18 (silice octadecil unido) y 50 mg
de carbén activado grafitado (GCB). Después, fue
agitado por un minuto y centrifugado a 3,900 rpm
durante 8 min.

Posteriormente, la fase superior separada fue concen-
trada, y el solvente fue intercambiado por tolueno
(C,H.CH,). Para esto, se calenté el extracto final a
una temperatura constante de 60 °C hasta la evapo-
racién del solvente y luego se agregé 1 mL de tolueno.
Finalmente, esa solucién fue transferida a viales de

GCde 1.5 mL.

Centrifugacion

Agitacion
d-SPE:
MgSO0,, PSA,
C18, GCB.

Centrifugacion

Figura 2. Flujo de trabajo para la preparacién de la muestra

Fuente: claboracion propia.
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Técnica analitica

La determinacién de la presencia de COP evaluados
en las muestras de leche se llevé a cabo por la técnica
GC/MS que es la recomendada por las normas, direc-
trices y c6digos de pricticas internacionales sobre
alimentos del Codex Alimentarius para la identificacién
y confirmacién de residuos de COP en los alimentos
(Codex Committee on Pesticide Residues (CCPR),
2017). El equipo utilizado fue el GC/MS Clarus SQ
8C de la marca Perkin Elmer. Se inyectd, en modo
split, 1 pL del extracto final en la columna Elite 5SMS
marca Perkin Elmer de espesor de la pelicula de 0.25
pm, didmetro interior de 0.25 mm, longitud de 60 m
y fase de 1,4-bis (dimetilsiloxi) fenileno dimetilpolisi-
loxano. El hidrégeno fue utilizado como gas portador
y se mantuvo con un flujo constante de 1.5 mL/min.
La rampa de temperatura del horno de la columna
se inicié a partir de 90 °C con un incremento
de 3 °C/min hasta alcanzar 320 °C. El inyector se
mantuvo a una temperatura constante de 250 °C, para
un tiempo total de corrida de 75 minutos.

El detector MS fue utilizado en el modo de escaneo
completo para evaluar el rango de COP posible en
GC/MS, seleccionando un rango de masas que va
desde los 50 a los 550 m/z, con una energfa de coli-
sién del electrén de 70 eV. La fuente de ionizacién
utilizada fue la de impacto electrénico. La linea de
transferencia y la fuente de ionizacién se mantu-
vieron a una temperatura de 300 °C y 320 °C,
respectivamente.

Estdandares de referencia

Fueron utilizados los compuestos naftaleno-d8 y
acenafteno-d10 como estdndar interno con una
concentracién de 40 ppm.

A modo de control de calidad, se preparé una solu-
cién que contenia una mezcla de estdndares externos
de referencia de los COP evaluados de marca Sigma
Aldrich con una pureza entre 95.8 % y 99.8 %, y
estos fueron estudiados bajo las mismas condiciones
cromatograficas anteriormente descritas. Ademds,
presentaron un limite de deteccién (LOD) de
0.010 ppm. Posteriormente, los cromatogramas
y espectros de masas obtenidos de estos estindares
externos fueron comparados con los que resultaron
de las muestras.

Resultados y discusién
Seleccion de la muestra

La seleccién de leche procesada como muestra para
el desarrollo de este estudio fue satisfactoria, debido
a que los tratamientos usuales en la leche para
consumo humano tales como la pasteurizacién, la
esterilizacién y el procesamiento UHT no causan
ninguin efecto apreciable en el contenido de resi-
duos de COP en esta matriz (Deiana & Fatichenti,
1992). Ademds, la evaporacién e intercambio del
solvente contribuyeron a la reduccién o a la elimi-
nacién de interferencias y a la concentracién de los
analitos objetivo.

10 | Ciencia, Ambiente y Clima 2020; 3(2, julio-diciembre): 5-18
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Método de extraccién QuEChERS

El uso de sulfato de magnesio (MgSO,) y acetato
de sodio (NaOAc) en el método de extraccién
QuEChHERS fueron utilizados satisfactoriamente para
remover el agua presente en las muestras. También,
el uso de etilendiamina-N-propilo (amina primaria/
secundaria, PSA) fue exitoso para eliminar dcidos
grasos, otros dcidos orgdnicos y azicares, al igual que
el uso del sorbente C18 (silice octadecil unido) con el
fin de remover interferencias no polares contenidas en
las muestras.

Técnica analitica GC/MS

La utilizacién de la técnica analitica de GC/MS
permitié la completa separacién e identificacién de
todos los componentes presentes en las muestras,
arrojando cromatogramas y espectros de masas
caracteristicos (ver figuras 3 y 4). Luego de realizar
los andlisis por medio de dicha técnica, en este
estudio no se detectd la presencia de ninguno de
los COP evaluados en ninguna de las muestras de
leche de vaca.
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Figura 3. Cromatograma de una muestra de leche

Fuente: elaboracién propia.
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Figura 4. Espectro de masas de un componente de una muestra de leche

Fuente: elaboracién propia.

Confirmacién de resultados bajo las mismas condiciones que las muestras y

esta mostrd tiempos de retencién (véase figura 5),
Los espectros de masas obtenidos fueron corrobo-

rados con la biblioteca espectral de masas NIST y el
registro de datos espectrales de masas Wiley (National
Institute of Standards and Technology, 2018; Wiley,
2016), confirmando la ausencia de los COP evaluados
en las muestras.

espectros de masas (véase figura 6) e iones de frag-
mentacién (véase tabla 1) especificos para cada
compuesto. Dichos datos fueron comparados
con los respectivos cromatogramas y espectros de
masas obtenidos de las muestras y estos no coinci-
dieron, confirmando que no habia presencia de
En adicién, la solucién de la mezcla de estdindares  ninguno de los COP evaluados en las muestras
de referencia de los COP evaluados fue analizada  de leche de vaca.
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Figura 6. Espectro de masas del estindar externo de referencia dieldrin

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla 1. Valores masa/carga (m/z) de la fragmentacién de iones de los estdndares externos

Ion de

Ion Ion de fraementacién Ion de

Compuesto molecular fra.lgme.ntacién S gcun dario frag'me:ntaci(’)n

(m/z) primario (m/z) (m/z) terciario (m/z)
Lindano 288 181 219 109
Hexaclorociclohexano 288 183 181 219
2,4,4’-triclorodifenilo 256 256 258 186
Heptacloro 370 100 272 274
2,2’,3,6-tetraclorodifenilo 290 292 220 290
Aldrin 362 66 263 265
Heptacloro-epéxido 386 81 353 355
2,2’,4,5,6-pentaclorobifenilo 324 326 324 328
2,4,4 ,6-tetraclorobifenilo 290 292 290 220
Dieldrin 378 79 81 82
2,3,3’,4,5 -pentaclorobifenilo 324 326 324 328
2,2’,3,4,4°,5-hexaclorobifenilo 358 360 362 290
2,3,3,4’,5-pentaclorobifenilo 324 326 324 254
2,2’,4,4,6,6’-hexaclorobifenilo 360 360 362 145
2,2,3,3°,6,6’-hexaclorobifenilo 360 360 362 358
2,3,4,5,6,2°,5-heptaclorobifenilo 392 394 396 324
2,2°,3,3’,4,5,5’-Heptaclorobifenilo 392 396 394 324

Fuente: elaboracion propia.
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Conclusiones

En este trabajo se logré determinar que no hay
presencia de los COP evaluados en ninguna de las
muestras de leche de vaca de las principales marcas
de produccién nacional. Estos resultados pueden
deberse a la reduccién del uso y generacién de los
COP en el pais, a raiz de las legalizaciones nacionales
e internacionales que han sido implementadas con el
fin de regular la aplicacién de estos compuestos.

En adicién, a diferencia de otros paises de la regién
tales como Estados Unidos (Chen ez /., 2017),
Brasil (Ciscato et al., 2002), Argentina (Lorenzatti,
Maitre, & Lenardon, 2003), Colombia (Lans-Ceba-
llos, Lombana Gomez, & Pinedo-Herndndez, 2018)
y Chile (Mufioz, 2005) las muestras de leche de vaca
producidas en la Reptiblica Dominicana no suponen
una fuente de exposicién a los COP evaluados para
las personas que consumen este producto. De igual
forma, este estudio desempena un papel muy impor-
tante en el aporte a las investigaciones sobre los niveles
actuales de COP en la Republica Dominicana, ya que
es el primer estudio de investigacién sobre la deter-
minacién de los COP en leche de vaca producida y
consumida en la Reptblica Dominicana.

Recomendaciones

Atendiendo alos resultados obtenidos en esta investi-
gacién, se recomienda realizar estudios con objetivos
similares que evalten otras sustancias clasificadas
como COP, con el fin de tener una mejor estimacion
del contenido de COP en la leche de vaca producida

en el pais.

Asimismo, se sugiere ampliar el nimero de muestras,
incluyendo otras marcas de leche producidas nacio-
nalmente y con distinto contenido de grasa con el
propdsito de obtener resultados mds completos y
representativos.

Por tltimo, se recomienda realizar estudios en otros
alimentos y evaluar la presencia de los diferentes

COP, para asi conocer la exposicién real de los
consumidores a los alimentos contaminados con

COP producidos en la Reptblica Dominicana.
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