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ABSTRACT

Due to their chemical persistence and high lipophilicity, persistent organic pollutants
(POPs) have a tendency to accumulate and biomagnify in the food chain. Because of its
easy and noninvasive collection, and high fat content, human milk, is a good indicator
of these residues in human populations. The aim of our study was to evaluate human
exposure to POPs (PCBs, DDTs and its metabolites, o, p y y HCHs, CHLDs:
heptachlor, heptachlor epoxide, trans and cis chlordanes and nonachlors) in 59 human
milk samples collected during 2010-2011 in Punta Lara, Ensenada, Florencio Varela
and Capital Federal.

Human breast milk was collected with manual breast pumps, centrifuged to separate the
cream that was freeze-dried and ultrasonically extracted with petroleum ether. The
extracts, previously treated with sulfuric acid to eliminate lipids, were cleaned up by
silica gel chromatography and analyzed by gas chromatography.

POPs levels, in nanogram/gram lipids, decreased from DDTs (76+91) ~ PCBs (67+64)
> HCHs (33+36) > CHLDs (22+24). DDTs ranged between 7.7-510 ng.g™ lipids and
PCBs between 5-247 ng.g™ lipids, comparable with the lowest values reported in
literature (DDTs Norway: 39-292 ng.g™ lipido; PCBs Vietnam: 26-210 ng.g™, Japan:
23-370 ng.g™). HCHs and CHLDs ranged between 5.8-197 ng.g-1 lipids and 1.3-124
ng.g-1 lipids respectively, similar to intermediate values reported for other areas (HCHs
Indonesia 1.6-120 ng.g™; CHLDs 3.4-92 ng.g™). POP composition in the breast milk
samples is relatively conservative, with a predominance of metabolites (i.e. DDE:
90+17 % ZXDDTs; heptachlor epoxide: 50+18% and t-nonaclhordane: 34+13%
YCHLDs) and the most persistent isomers and congeners of each group (B-HCH:

67+25% XHCHs; PCBs 153: 27+8%, 138: 21+9%, 118: 13+9% y 180: 12+6% ~PCBs).

RESUMEN

Los COPs se acumulan en matrices ricas en materia grasa como la leche materna, que es
un buen indicador de sus niveles en poblaciones humanas debido a su facil y no
invasiva extraccion. Con el objeto de evaluar la exposicion a COPs en la provincia de
Buenos Aires y compararla con otras areas, se analizaron bifenilos policlorados
(PCBs), diclorodifeniltricloroetano (DDT) y sus metabolitos (DDT, TDE),

hexaclorociclohexanos (a, B y y-HCH) y clordanos (CHLDs: heptaclor y su epoxido,
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trans y cis clordanos y nonaclors) en muestras de leche materna colectadas durante 2010
y 2011 en Punta Lara, Ensenada, Florencio Varela y Capital Federal.

Las muestras fueron colectadas con sacaleches manuales, centrifugadas para separar la
crema que fue liofilizada y extraida con éter de petrdleo y ultrasonido. Los extractos
previamente tratados con &cido para eliminacion parcial de lipidos, fueron purificados
por cromatografia en gel de silice y analizados por cromatografia gaseosa.

Las concentraciones de COPs en ng.g-1 lipido decrecieron en el orden DDTs (76491) =
PCBs (67+64) > HCHs (33+36) > CHLDs (22+24). Los DDTSs oscilaron entre 7.7-510
ng.g™ lipido y los PCBs entre 5-247 ng.g™ lipido, estos valores son comparables al
rango més bajo reportado en la literatura (DDTs Noruega: 39-292 ng.g™ lipido; PCBs
Vietnam: 26-210 ng.g™, Japon: 23-370 ng.g"). En cambio, las concentraciones de
HCHs y CHLDs, que oscilaron entre 5.8-197 ng.g” lipido y 1.3-124 ng.g™ lipido
respectivamente, corresponden al rango medio reportado para otras areas (HCHs
Indonesia 1.6-120 ng.g™; CHLDs 3.4-92 ng.g™). La composicién de residuos en la leche
materna es relativamente conservativa para cada clase de COPs, asi se observa uniforme
predominancia de productos de degradacion (p.ej. DDE: 90+17% de XDDTs; epoxido
de heptaclor: 50+18% y t-nonaclordano: 34+13% de XCHLDs) y los isomeros y
congéneres mas persistentes (B-HCH: 67+25% de THCHs; PCBs 153: 27+8%, 138:
21+9%, 118: 13+9% y 180: 12+6% de ZPCBs).

INTRODUCCION

Los contaminantes orgénicos persistentes (COPS) son un grupo de compuestos
xenobiodticos de alta resistencia a la degradacion, volatilidad intermedia, baja
solubilidad en agua vy alta lipofilicidad. Debido a la toxicidad de estos compuestos se
celebr6 el Convenio Internacional de Estocolmo, suscripto por nuestro pais y ratificado

en el afio 2004, que obliga a su eliminacion (www.pops.int; www.chem.unep.ch/pops).
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Los COPs son dispersados globalmente a través de la atmdsfera y transportados con el
material particulado en los sistemas acuaticos a sitios alejados de las fuentes de emision.
Se bioacumulan en los organismos y biomagnifican en las redes troficas (Goerke et al.,

2004).

Exceptuando a la exposicion ocupacional o en cercanias a las fuentes donde las vias
dérmica e inhalatoria pueden ser importantes (Wingfors et al., 2006), la principal via de
exposicién a COPs de las poblaciones humanas es la alimentacién (Leng et al., 2009;
Sun et al., 2010). Debido a su elevada lipofilicidad, los COPs son absorbidos junto con
los lipidos en el estomago con una eficiencia del 95%, transportados en quilomicrones
por el sistema circulatorio y linfatico, parcialmente metabolizados por el higado y
distribuidos a los distintos tejidos donde se acumulardn segin su contenido lipidico

(Andreas Moser & McLachlan, 2001).

Durante la lactancia, los COPs acumulados en el tejido adiposo son removidos junto con
los lipidos que se utilizan para la sintesis de leche. De esta manera, la leche materna es
una via de transferencia directa de COPs para el neonato que se ve asi expuesto

tempranamente a residuos potencialmente peligrosos (WHO, 2003).

El objetivo de este trabajo es evaluar los niveles y caracterizar la composicion de COPs
(PCBs, DDTs, HCHs y CHLDs) en leche de madres de la provincia de Buenos Aires y
evaluar la relacion de los niveles de COPs con variables socio-economico-

demogréficas.
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METODOLOGIA

Las muestras de leche (n= 59) se colectaron con sacaleches manuales en
centros de asistencia primaria de salud de Punta Lara (n= 14), Ensenada (n= 3),
Florencio Varela (n= 18) y el Hospital Dr Cosme Argerich de Capital Federal (n= 24).
Paralelamente se complet6 una encuesta con datos bioldgicos del neonato (edad, peso al
nacer) y la madre (edad, peso, altura, nimero de hijos, consumo de cigarrillo, habitos
alimenticios) y datos socio econdmicos de la madre (lugar de residencia de los ultimos 5

afios, nivel de educacion, ocupacion).

El procesamiento inicial incluyé el descongelamiento y centrifugacion de las muestras
para separar la fase cremosa lipidica que se congel6 y liofiliz6. La extraccion de los
lipidos de la crema liofilizada se realizo con éter de petréleo y tratamiento ultrasonico.

El contenido lipidico se determind por gravimetria.

Los extractos, se trataron con acido sulfarico para la eliminacion parcial de lipidos y se
concentraron a 0,5 ml para realizar su fraccionamiento por cromatografia en columna de
gel de silice neutro. Eluyendo con 5 ml de éter de petrdleo se separaron los bifenilos
policlorados y posteriormente, con 5 ml de éter de petréleo-cloruro de metileno (2:1),
los pesticidas organoclorados (DDTs, HCHs y CHLDs). Estas fracciones se

concentraron a 500 pl bajo nitrogeno para su analisis.

El analisis de los PCBs y pesticidas organoclorados se realizd por cromatografia
gaseosa utilizando un detector de captura electronica (Agilent 6890N y Agilent 7890N).

Se identificaron 48 congéneres de PCBs y los pesticidas organoclorados DDT y sus
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metabolitos DDE y TDE; a, B, vy y 6 hexaclorociclohexanos; heptaclor y su epoxido,
trans y cis clordanos y nonaclors por comparacion de los tiempos de retencion con los
obtenidos de estandares auténticos (C-QME-01 Accustandard Inc.y M-680P Pesticide

Mix AccuStandar Inc.).

Andlisis estadistico

Se realiz6 un analisis de correlacidén para comprobar relaciones entre la concentracion
de contaminantes y las variables socioeconémicas y bioldgicas. Para evaluar las
diferencias entre las medias se utilizé el test de Tukey con un nivel de significancia de p

> 0.05.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos de las encuestas realizadas se presentan en la Tabla 1. Se
observan diferencias en el consumo de cigarrillo, porcentaje de amas de casa, paridad y
tiempo de amamantamiento entre las donantes de Ciudad de Buenos Aires con respecto
a las de Florencio Varela y Punta Lara-Ensenada. En contraste, las concentraciones de
COPs no presentaron diferencias significativas (p>0.05) entre los sitios de muestreo.
Por lo tanto, la poblacion estudiada constituye un grupo relativamente homogéneo en
cuanto a los niveles de COPs y los resultados presentados corresponden al promedio del

total de muestras obtenidas.
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Tabla 1. Pardmetros biologicos y socio-econdmicos de las donantes por sitio de
muestreo.
Table 1. Biological and socio economic parameters of donors by site.

PARAMETRO Florencio Varela Punta Lara- Ensenada Ciudad Buenos Aires
media (rango) n=18 n=17 n=24

Edad (afios) 24 (17-38) 23 (17-36) 24 (14-38)

Altura (cm) 159 (150-175) 155 (145-168) 160 (150-172)

Peso (kg) 67 (46-92) 57 (40-88) 63 (47-85)

Lipidos en leche (%) 2.3 (0.6-5.1) 2.2 (0.36-5.5) 2.4 (0.6-6.6)

Numero de hijos 2 (1-6) 2 (1-4) 2 (1-4)

Paridad 44 % primerizas 41 % primerizas 71 % primerizas

Ocupacion 78 % amadecasa 76 % ama de casa 37 % ama de casa

Fumadoras 22% 41% 8%

Edad neonato (semanas) 16 (4-52) 21 (4-52) 7 (2-37)

Peso al nacer (kg.) 3.484 (2.650-4.500) 3.277 (2.500-3.900)  3.222 (1.945-4.100)

Las concentraciones de COPs en la leche materna decrecen en el orden DDTs = PCBs >

HCHs > CHLDs (Figura 1).
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Figura 1. Niveles de COPs en leche materna de la provincia de Buenos Aires.

Figure 1. POPs levels in breast milk from Buenos Aires province.
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Los valores de PCBs encontrados en leche materna de la provincia de Buenos Aires
varian entre  22-258 ng.g” lipido (media + desvio: 75+57), estos niveles son
comparables al rango bajo de PCBs reportado en la literatura para otras areas (Figura
2.a; Kalantzi et al., 2004; Tsydenova et al., 2007; Szyrwinska & Lulek, 2007; Polder et

al., 2009; Tue et al., 2010).

Los niveles de DDTs oscilaron entre 7.7-500 ng.g” lipido (76+91) y son muy bajos
comparados con los valores reportados en la literatura (Figura 2.b; Paumgartten et al.,
2000; Kalantzi et al., 2004; Minh et al., 2004, Jaraczewska et al., 2006; Kunisue et al.,
2006; Azeredo et al., 2008;Kalantzi et al., 2004; Kunisue et al., 2006; Polder et al.,

2009).

A diferencia de los PCBs y DDTs, los niveles de HCHs en leche materna de la
Provincia de Buenos Aires son mas elevados (rango: 5.8-197, media: 33+37 ng.g™
lipido) y CHLDs (rango:1.3-124, media: 22+24 ng.g™ lipido) comparables al rango
medio reportado en la literatura (Figura 2.c y 2.d; Minh et al., 2004; Kumar et al., 2006;
Sudaryanto et al., 2006; Szyrwinska and Lulek, 2007; Polder et al., 2008; Cerna et al.,

2010).
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Figura 2. Niveles de COPs en leche materna de Buenos Aires (Argentina, n=59) en

comparacion con los reportados para otras areas.
Figure 2. POPs levels in breast milk of Buenos Aires (Argentina, n=59) in comparison

with levels reported for other areas.

La composicién de PCBs presenta una clara predominancia de los congéneres mas

persistentes, con mayor proporcion de penta (118: 13+9%), hexa (138: 21+9%; 153:

27+8%) y heptaclorados (180: 20+5.9%) y baja proporcién de los tri y tetraclorados.

Esta sefial coincide con los datos reportados en la literatura , reflejando la persistencia

metabdlica de los PCBs de mayor peso molecular y cloracién que no poseen protones

adyacentes en las posiciones meta-para. (Figura 3; She et al., 1998; Paumgartten et al.,

2000; Cernd et al., 2010).
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Figura 3. Composicion de congéneres de PCBs en leche materna en Buenos Aires y
comparacién con otras areas (a); estructura quimica basica de PCBs y congéneres
mas persistentes (b).

Figure 3. PCBs congener composition in breast milk of Buenos Aires compared with

other areas (a); basic chemical structure of PCBs and most persistent congeners (b).

Entre los DDTs predomind, en todas las muestras, el producto de degradacién DDE
(90+17; Fig. 4), que es el principal metabolito del DDT. Esto es consistente con la
mayor lipofilicidad, y por lo tanto mayor bioacumulacién en tejidos grasos, del DDE

con respecto al DDT y TDE (ATSDR, 2000).

La composicion de HCHs (Figura 4) muestra un enriquecimiento de f-HCH (68+25%)
y menor proporcion de los isomeros y-HCH (27+21%) y a-HCH (3+£7%), en contraste

con las mezclas técnicas (a-HCH 60-70%, B-HCH 5-12%, y-HCH 10-15%).

La composicion de CHLDs presenta predominancia de epoxido de heptaclor (50£18 %),
producto de degradacion de heptaclor, y t-nonaclor (34 £13%; Figura 4). Al igual que
en los HCHs, estas proporciones son contrastantes con la composicion de las mezclas

técnicas (nonaclors 7%, heptaclor 10%, nonaclors 7%, t- clordano 24%).
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Figura 4. Composicion de pesticidas organoclorados en leche materna de la provincia
de Buenos Aires.
Figure 4. Organochlorine pesticides composition of breast milk from Buenos Aires

province.

La amplia predominancia en las muestras de leche materna de algunos productos de
degradacion (DDE, epodxido de heptaclor, t-nonaclordano) e isomeros (B-HCH) de los
plaguicidas organoclorados es evidencia de su mayor persistencia e indicio de acumulacion

historica.

No se encontrd diferencia significativa entre madres primerizas y no primerizas, ni

correlacion significativa entre edad, dieta, datos socio-demograficos y los niveles de PCBs y

plaguicidas.

11
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CONCLUSIONES

Las donantes de leche materna, provenientes de las distintas localidades de la
provincia de Buenos Aires, presentan algunas diferencias en cuanto a pardmetros socio-
econdémicos y bioldgicos (consumo de cigarrillos, paridad, ocupacion) pero muestran

concentraciones relativamente homogéneas de COPs.

Los valores de PCBs detectados en leche materna de la provincia de Buenos Aires se
hallan dentro del rango bajo y los DDTs dentro de los valores muy bajos reportados en
la literatura para otros paises, mientras que valores de HCHs y CHLDs se hallan dentro
del rango medio lo que podria reflejar su uso doméstico (CHLD) o aplicacion directa

(HCHs).

La composicion de COPs en leche materna de la Provincia de Buenos Aires muestra
predominancia de productos de degradacion (DDE, epoxido de heptaclor y t-
nonaclordano) y los isdbmeros y congeéneres mas persistentes (B-HCH, PCBs penta-
hexaclorados 180, 138, 118 y 153), consistente con lo observado en otras areas. Esto
refleja la mayor estabilidad de estos productos y su elevado potencial de magnificacion

trofica.
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