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1. INTRODUCCION

Dentro del sector agropecuario, la ganaderia en Colombia realiza un
importantisimo aporte econémico al pais, hasta tal punto que es uno de los
sectores que mas aporta al producto interno bruto (PIB) agropecuario (27%)
y un 4% del PIB nacional. Se calcula que aproximadamente 600.000 familias
viven de la produccion ganadera (DANE, 2007; MADR, 2009).

La produccién de leche en Colombia, después de la produccion de carne, es
una de las actividades mas representativas de la ganaderia, lo que significa
alrededor de un 12% del total de la Produccion Nacional Agropecuaria
(Fedegan, 2010).

Los sistemas de produccidon lechera en Colombia se pueden ubicar en

alguno de los siguientes modelos:

e Modelo especializado, en el cual la vaca es ordefiada sin ternero al
pie, y el ternero macho es descartado, usualmente, a los pocos dias

del nacimiento. Representa el 2% del hato nacional.

e Modelo doble propésito: el ternero macho es vendido después del
destete y posteriormente la vaca es ordefiada. Representa un 38%
del hato nacional, y contribuye con el 55% de la produccion de leche
del pais (Zuluaga, 2009).

En este escenario la Administracion Publica en Colombia debe garantizar
una adecuada sanidad de todos los productos provenientes de la produccion
pecuaria, y entre ellos se destaca la leche, que es uno de los alimentos de
mayor consumo por la poblacion y en especial por la infancia. Por ello es

preciso contar con una adecuada inocuidad y trazabilidad.

Por otra parte, las exigencias por parte del consumidor para utilizar

productos agropecuarios inocuos y libres de contaminantes, han provocado

17



que la comunidad productora (cadena lactea) y la legislacién sanitaria y
cientifica deban aunar esfuerzos para producir, transportar, procesar,
almacenar, comercializar e investigar productos lacteos con maxima
seguridad sanitaria, para ofrecérselos al consumidor final libres de
contaminantes y sustancias tanto perjudiciales para la salud de los animales,

como por supuesto para el ser humano.

Colombia no es ajena a esta situacion y por ello reconoce y esta plenamente
de acuerdo con las directrices del Codex Alimentarius. Ademas considera
que el estatus sanitario en términos de inocuidad para la leche y sus
derivados es, en general, desconocido, con una serie de factores de riesgo
asociados, que incluyen tanto peligros biolégicos, como peligros quimicos y
contaminantes (residuos de medicamentos, plaguicidas, hormonas, toxinas,

aditivos y metales pesados).

Por otro lado existe un grupo de factores de riesgo asociados al ambiente,
que estan definidos por el uso y la contaminacion del agua, del aire y del
suelo donde habita el productor y su ganado, y que en la mayoria de los

casos estan fuera del control oficial.

En esta investigacion las regiones de estudio, San Pedro y Entrerrios, estan
ubicadas en el Altiplano Norte de Antioquia, entre 6° 47’ 19” latitud norte y 1°
56’ 42” longitud oeste, con una extension de 448 km?, temperatura promedio
de 16°C y a 2.395 metros sobre el nivel del mar, conformados por 35
veredas, 8 parajes y 4 corregimientos (Alcaldias de San Pedro y Entrerrios,
2009).

Los municipios de estudio han presentando tres periodos de desarrollo
econdmico y social claramente diferenciados. En la primera etapa,
coincidiendo con el periodo de la colonizacion espafola, fueron importantes
los centros de explotacion de minas de oro. Este periodo se prolong6 hasta
el siglo XIX, donde tras el agotamiento de las reservas auriferas, la

poblacién se ve obligada a cambiar de actividad.

18



Sustentados en la produccién agropecuaria comienza la segunda etapa, en
la que la poblacion se dedicé a la produccion ganadera, con razas poco

especializadas, y entre las que destaca el ganado nativo Orijenegro (BON).

En una tercera etapa, que llega hasta la actualidad, los pobladores
dedicaron sus esfuerzos a la produccion de cerdos, de los cuales, se utilizan
sus excretas como fuente de fertilizante para el suelo y los pastos. También
continuaron con la produccion ganadera, utilizando ganado lechero mas
especializado (principalmente raza Holstein, con sus cruces, y Jersey) y con
grandes mejoras técnicas. En la actualidad es una de las principales

actividades econdmicas de la region.

Algunas fincas ganaderas ubicadas en los predios de estudio, fertilizan los
suelos con aguas residuales, subproductos del tratamiento de aguas
recicladas y lodos de la ciudad de Medellin, recogidos de la planta San
Fernando. Es importante mencionar que estas aguas provienen de la
contaminacion del rio Medellin y sus tributarios, que reciben las descargas
de industrias de todo tipo y de los afluentes de cuatro importantes nucleos
de poblacién, como son los municipios de La Estrella, Sabaneta, Envigado e

Itagui.

Es conocido que el aumento intenso y constante de las actividades
desarrolladas por el hombre, incluyendo las industriales, ha favorecido la
produccion y emision de sustancias contaminantes hacia los ecosistemas,
facilitando la entrada de dichas sustancias toxicas en la cadena tréfica. El
contenido residual de algunos elementos en la leche y carne es un
importante indicador directo del grado de contaminacién. Igualmente es un
indicador indirecto de las condiciones ambientales locales o periféricas,
principalmente del suelo, agua, aire y vegetacion de la zona donde se

localiza el ganado (Gonzalez-Montaina, 2009).

Teniendo en cuenta lo citado por Rodriguez Sanchez en el afio 2003 y las
recomendaciones de la Organizacion Mundial de la Salud se ha comprobado

que la leche de bovinos que pastorean e ingieren agua en las orillas de lagos
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y rios contaminados con desechos industriales, lodos y aguas fecales
contiene metales pesados, tales como plomo, cadmio, mercurio y zinc. En
estos estudios se ha comprobado que la concentracion de metales pesados
ingeridos por el ganado vacuno tiene gran influencia sobre las
concentraciones de dichos elementos en la leche, y ademas se ha
demostrado que una parte de estos elementos son excretados en la leche
unidos a compuestos organicos, tales como proteinas y, en menor

proporcion, a grasas.

El problema ambiental por contaminaciéon con metales pesados presenta
evidencia cientifica suficiente de que la contaminacién del suelo puede
repercutir facilmente en toda la cadena trofica (suelo, agua, aire, plantas),
desde ahi pasar a los animales, acumularse en sus tejidos, 6rganos, y
posteriormente pasar a sus producciones (carne, huevos y leche), y que
evidentemente llegaran al hombre como elementos finales de la cadena
trofica; posibilitando graves problemas de salud (Cerutti, 1999; Gutiérrez-
Chavez, 2009; Gonzalez-Montaia, 2009).

Ya en 1990 Samiullah describié que los animales pueden ser utilizados
como biomarcadores de contaminacion ambiental, permitiendo establecer de
forma real el impacto de los agentes toxicos sobre el animal vivo y sus

producciones.

Wentink et al. (1988) y Oskarsson et al. (1992) mencionan que metales
como el plomo, el cadmio, el arsénico o el mercurio, ademas de ejercer
efectos toxicos, pueden transferirse y ser un factor de riesgo de intoxicacion
en la salud publica. Algunos efectos negativos sobre los animales y el
hombre, pueden ser tales como danos a nivel del sistema nervioso, en la
funcidén hepatica y renal, en el sistema musculo-esquelético, en la funcion
reproductiva, alteraciones mutagénicas, efectos carcinogénicos e
inmunologicos, especificamente en los infantes y adultos seniles, que
representan las poblaciones mas sensibles a dichos efectos (EQPAFI, 1996;
OMS, 2005).
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El presente trabajo pretende contribuir al conocimiento y sentar las bases
sobre la situacion real de algunos contaminantes, en especial de metales
pesados presentes en la leche dispuesta para el consumo humano en los
municipios lecheros de San Pedro y Entrerrios, Antioquia, Colombia. Estos
dos municipios son, quiza, los mas importantes productores de leche en el
Departamento de Antioquia y, hasta donde es conocido por nosotros,
apenas se han realizado investigaciones en relacion con el contenido de
metales pesados en alimentos, incluyendo a la leche para consumo humano

y a los procesos industriales para su transformacion.

21






2. OBJETIVOS

23






2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Valorar la presencia de metales pesados (arsénico, cadmio, plomo, mercurio
y cobre) en leche fresca individual, en leche de tanque, en suelo, en agua y
en pasto de fincas destinadas a la produccion lechera de los municipios de
Entrerrios y San Pedro (Antioquia, Colombia) y comprobar las posibles

diferencias existentes entre ellas.

2.2. Objetivos especificos

1. Cuantificar los niveles de metales pesados (arsénico, cadmio, plomo,
mercurio y cobre) en leche cruda individual proveniente de hatos
lecheros representativos de la ganaderia bovina en los municipios de

San Pedro y Entrerrios, Antioquia, Colombia.

2. Determinar los valores de leche fresca individual en dos épocas
anuales distintas (verano, invierno) en hatos lecheros de los municipios

de Entrerrios y San Pedro, Antioquia, Colombia.

3.  Cuantificar los niveles de metales pesados (arsénico, cadmio, plomo,
mercurio y cobre) en leche de tanque de las ganaderias donde se

recolectaron las muestras individuales de leche.

4. Cuantificar los niveles de metales pesados (arsénico, cadmio, plomo,
mercurio y cobre) en agua, en suelo y en pastos de las diferentes

ganaderias donde se recolectaron las muestras individuales de leche.

5. Correlacionar los niveles de metales pesados (plomo, mercurio,
arsénico, cadmio y cobre) encontrados en las diferentes matrices con

los valores hallados en las muestras de leche.
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA.
3.1. Localizacién geografica de Colombia.

Colombia se localiza en el extremo noroeste de América del Sur,

coordenadas 4 00 N, 72 00 O (http://www.indexmundi.com/es/colombia

/coordenadas geograficas.html).

Esta ubicada entre dos mares, el Atlantico y el Pacifico, cuenta con tres
cordilleras, todo tipo de climas y vegetacién, lo cual enriquece
extraordinariamente su biodiversidad y posee el 0,7% de las tierras del

planeta.

Pertenece a la zona tropical y tiene una extension total de 2.070.408 km?, de
los cuales 1.141.748 km? son de area continental (55,15% del area total) y
928.660 km? corresponde al area maritima 44,85% (DNP, 2000).

Se ve surcado por tres cordilleras (38,3%), también posee desiertos (0,17%),
selvas (60,33%), complejos de paramos (2%), 54 sistemas de parques
nacionales naturales (115.185 km?), 32 departamentos, 1091 municipios v
641 resguardos indigenas (IGAG, 2010). El censo es de 41.468.384
habitantes, de los cuales 21.132.267 son hombres (50,96%) y 20.336.117
son mujeres (49,04%) (DANE, Censo 2005). Para el 2013 la poblacién

estimada es de aproximadamente 47.000.000 personas.

3.2. Situacion de la ganaderia colombiana.

A nivel econdémico la ganaderia representa el 4% del producto interno bruto
nacional (PIB). Dentro del sector agropecuario participa con un 27% del PIB,
y un 64% del PIB pecuario (MADR, 2009; Fedegan, 2010).

La mayor parte del sistema de produccion ganadera se realiza mediante

pastoreo extensivo tradicional (61,4%), pastoreo extensivo mejorado

29



(28,4%), pastoreo intensivo mejorado (3,5%) y confinamiento o estabulado
(menor del 1%) (Arango, 2000).

La ganaderia bovina en Colombia esta conformada por un hato ganadero de
24.765.294 animales, de los cuales 16.039.262 son hembras y 8.726.032
son machos y con una capacidad de carga de 0,65 animales por ha (MADR,
2009).

De acuerdo con DANE (2007) el 60% del hato nacional esta destinado a
produccion de carne (cria, levante y engorde), el 38% al doble propdsito

(produccién de carne y leche) y el resto (2%) a lecheria especializada.

Dentro de las hectareas empleadas en actividades pecuarias el 81% esta
cubierto por pastos y el 19% restante corresponde a areas cubiertas por
malezas y rastrojos (MADR, 2009).

De las 39.196.350 hectareas que estan ocupadas por pastos, malezas y
rastrojos, en el 29% de éstas areas se desarrolla la actividad de cria y
levante, en el 28% actividades de doble propédsito, el 13% corresponde a
ganaderia integral, el 12% a ceba, el 5% a la produccion de leche y por

ultimo el 13% a actividades diferentes a la ganaderia bovina (MADR, 2009).

El 62,5% del pais se encuentra libre de aftosa, con vacunacion obligatoria

frente a esta enfermedad.

El sector ganadero genera aproximadamente 950.000 empleos directos
(representa el 25% del total de los empleos del sector agropecuario).
Algunas debilidades del sector ganadero son la baja natalidad (54%), una
alta mortalidad (5%), la baja produccion de leche (3,5 litros en promedio por
animal/dia), los escasos incrementos de peso por animal/dia (350 g), un
amplio periodo de intervalo entre partos (en promedio 450 dias), la baja
utilizacion de tecnologia en maquinaria y equipos en general y la
comercializacion de leche caliente y sin pasteurizar (MADR, 2011; Fedegan,
2010).
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Algunos indicadores socio-economicos de la ganaderia de leche en
Colombia hacen referencia a que cerca de 600.000 ganaderos estan
dedicados a la produccioén de leche, y que la gran mayoria son pequefios

productores.

En el afio 2008 los ganaderos produjeron 6.500 millones de litros de leche,
(6,5 millones de Tm) es decir, cerca de 18 millones de litros diarios. De los
6.500 millones de litros, la industria procesa alrededor de 3.000 millones de
litros, por tanto apenas el 46% del total. Cerca del 10% (650 millones de
litros) se destina al autoconsumo en las fincas. El resto (2.350 millones de
litros) forman parte de la venta y procesado ilegal y se utiliza para derivados

artesanales o se distribuye cruda en todo el pais (Fedegan, 2010).

El consumo promedio anual por habitante es de 145 litros, frente a la
recomendacion mundial de 170 litros por habitante/afio (OMS, 2005). Los
estratos altos de la poblacion consumen alrededor de 166 litros por habitante
al ano, mientras que por su parte los estratos de bajos ingresos consumen
solo 35 litros por habitante al afio (DANE, 2009; Fedegan, 2010).

3.3. Metales valorados en carne y leche como indicadores de

contaminacion ambiental.

Pueden ser multiples los minerales medidos tanto en carne como en leche.
Los principales elementos valorados son calcio, fésforo, potasio, sodio y
cloro, y se denominan macrominerales. Otros minerales, denominados
microminerales u oligomentos son mercurio, arsénico, cadmio, plomo,

cromo, aluminio, niquel, molibdeno, zinc, hierro, manganeso y cobre.

Algunos de ellos pueden ser toxicos a cualquier concentracién, mientras que
otros, que se denominan esenciales (por ser necesarios para el hombre) y
por lo tanto unicamente se consideran toxicos a partir de determinados

niveles.
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Muchos de estos elementos estan relacionados con la contaminacion
industrial, minera, agricola y ganadera presente en la zona. Asi son muchos
los ejemplos que se podrian citar acerca de elevados niveles de plomo,
cadmio, mercurio y otros metales en zonas de amplia actividad siderurgica,
en las proximidades de centrales térmicas de carbén, en zonas de gran
extraccion minera (hierro, plomo, oro y sobre todo carbdén), en las
proximidades de autopistas y vias con gran afluencia de vehiculos, asi como
en ciudades con gran concentracion de automoviles y plantas industriales de
todo tipo. También la utilizacién indiscriminada de diversos fertilizantes
usados en la agricultura o el uso de purines como fertilizantes proveen de
algunos metales (cobre, zinc y cadmio) que se incorporan a los vegetales

entrando con ello en la cadena trofica (Gonzalez—Montafia et al., 2009).

Los metales pesados y otros téxicos amenazan cada vez mas nuestra salud.
En estudios recientes se ha comprobado que hoy en dia tenemos de 400 a
1.000 veces mas plomo en los huesos que hace 400 afnos. Esto tiene graves
efectos en el cerebro y en la evolucién mental de los nifios, especialmente

en el desarrollo de la inteligencia (Hocker, 1989).

Segun la literatura revisada la aplicacion de sustancias biosdlidas,
fertilizantes, estiércol de ganado, agroquimicos y la irrigacion con aguas de
efluentes urbanos e industriales son algunas de las actividades que
contaminan el ambiente y especificamente los suelos agricolas y de
pastoreo. De esta manera se producen alteraciones en la vegetacion, como
consecuencia de la presencia de esos elementos, y con la consecuente
transferencia de estos elementos téxicos a la dieta del hombre, tanto por el
consumo de los propios cultivos, como por la ingestion de alimentos de
origen animal provenientes de ganado alimentado con pastos y forrajes,
cultivados sobre dichos suelos contaminados. La concentracion de estos
elementos también puede derivar de otros factores relacionados
directamente con la cadena de produccién, como pueden ser las practicas
de ordefio, del sacrificio, del transporte de la carne y de la leche, asi como

de los diferentes tipos de equipo para su procesamiento e industrializacion
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(Schafer et al., 1986; Clarkson, 1992; Carpi, 1997; Mukherjee et al., 2000;
Sanchez-Martin et al., 2000; Radostits et al., 1999; Pirrone et al., 2001;
Wilostowski et al., 2005).

La exposicion de los animales a diferentes elementos tdxicos pueden
provocar trastornos clinicos tales como pérdida del apetito, anemia,
crecimiento retardado, disminucion de la productividad y de los indices
reproductivos, afeccion del sistema inmune lo que incrementaria su
susceptibilidad a enfermedades, aparicidon de alteraciones mutagénicas,
carcinogénicas y teratogénicas, abortos o algo peor la afeccidon subclinica
del organismo, con ausencia de cualquier signo clinico (Wentink et al., 1988

y Oskarsson et al., 1992).

Esta demostrado que metales como el plomo, el cadmio, el arsénico o el
mercurio, ademas de ejercer efectos téxicos, como se ha mencionado,
pueden transferirse y ser un factor de riesgo de intoxicacion en la salud
publica. Algunos efectos negativos sobre el hombre, pueden ser dafos a
nivel del sistema nervioso, en la funcién hepatica y renal, en el sistema
musculo-esquelético, alteraciones mutagénicas, efectos carcinogénicos e
inmunoldgicos, especificamente en las poblaciones infantil y senil, que son
los grupos de edad mas sensibles a dichos efectos (Jensen, 1991; IPCS,
1998; WHO, 2001).

3.4. Definicién, origen y utilidades de metales los pesados.

A pesar de su importancia sanitaria, industrial y econdmica no existe una
definicion de “metal pesado”. Se han intentado definir recurriendo a la tabla
periddica de elementos, indicando que es cualquier elemento quimico
metalico que tenga una alta densidad relativa superior a 4 g/cm® y una masa
y peso atdmico elevados, y que sea toxico o venenoso en concentraciones
bajas. Algunos de estos elementos quimicos son el aluminio (Al), bario (Ba),

berilio (Be), cobalto (Co), cobre (Cu), estafio (Sn), hierro (Fe), manganeso
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(Mn), cadmio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb), arsénico (As), cromo (Cr),
molibdeno (Mo), niquel (Ni), plata (Ag), selenio (Se), talio (Tl), vanadio (Va),
oro (Au) y zinc (Zn) (Concon, 1981; Robards y Worsfold, 1991).

En resumen los “metales pesados” no tienen una funcion fisiolégica
establecida y es mejor tratar de evitar su utilizacién, debido a su riesgo en
provocar alteraciones de la salud humana y animal; tal es el caso del
mercurio, plomo, o cadmio, entre otros. Asi generalmente el término de
“metal pesado” se hace sindnimo a cualquier elemento quimico metalico que
tenga una alta densidad relativa y sea toxico o venenoso en concentraciones
bajas (Dickson, 2003).

Origen de los metales pesados.

Los metales pesados se encuentran de manera natural en la litdsfera,
hidrosfera y atmoésfera en concentraciones tales que, por lo general, no
perjudican las diferentes formas de vida (Dwivedi et al., 2001; Naumanen et
al., 2002).

Asimismo los desarrollos industriales propiciados por la industria
metalurgica, de fundicion, minera y las actividades antropogénicas
(humanas) son las principales emisoras al ambiente de gases y cenizas con
abundantes cantidades de metales pesados, que han ocasionado un
paulatino aumento puntual de dichas concentraciones en los diferentes
componentes del suelo (Singh et al., 1997; Wasson et al., 2005; Rogers et
al., 2007).

El estado de los metales en el suelo se puede presentar de seis formas

basicas:

1. En la solucién del suelo, en cantidades muy pequefias.
2. En la fraccion intercambiable, en cantidades importantes.

3. En la fraccion absorbida, ligada o quelada.
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4. Precipitados o sedimentados si se han vertido aguas residuales ricas
en metales.

5. En la fraccion de los minerales secundarios, arcillosos y en los 6xidos
metalicos insolubles.

6. En la fraccion de los minerales primarios.

Las tres primeras formas suelen estar en equilibrio y una alteracién de ellas
implica cambios en las dos ultimas. Los precipitados o sedimentados suelen
suponer una alteracion notable en todas las demas fracciones (Seoanez y
Angulo, 1999).

Por otra parte las caracteristicas particulares de ciertos terrenos, la
contaminacion de praderas y tierras de cultivo con metales pesados
procedentes de industrias de fundicion, purines, residuos y materias primas
como fosfatos, son las principales vias de entrada en la cadena alimenticia,
incorporandose inicialmente en el suelo y a las plantas que son consumidas
por los animales domésticos (EQPAFI, 1996; Kaneko et al., 1997).

Para asegurar que las materias primas y piensos utilizados en alimentacion
animal no suponen un riesgo para el consumidor es necesario implementar
sistemas de control de puntos criticos en las fabricas de piensos o incluso
planes de muestreo a nivel nacional, que verifiquen el cumplimiento de la
legislacién vigente. Un ejemplo a este respecto puede ser la aplicacién de
las buenas practicas de manufactura (GMP) en Holanda, donde se propone
un programa de muestreo de determinadas materias primas, que varia en
funcidn del sustrato y del elemento a valorar. Por ejemplo para el cadmio, de
648 muestras analizadas en 1996, los valores encontrados fueron
claramente inferiores a 1 mg/kg, siendo para el girasol de 0,3 mg/kg y para
otras materias primas como soja, gluten feed, pulpa de citricos y palmiste
inferiores a 0,1 mg/kg. Para fosfatos todos los valores fueron inferiores al
limite legal (EQPAFI, 1996).
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Utilidad de los metales pesados.

Algunas de las aplicaciones mas generales e importantes de los metales

pesados son las que se indican a continuacion.
e Cadmio.

Es utilizado en electrodomeésticos, pinturas y plasticos, asi como en la
fabricacion de pilas y baterias, abonos, soldaduras, pigmentos,
anticorrosivos, aleaciones, barras de control de los reactores nucleares,
aeronautica, industria farmacéutica, fungicidas, fotografia, vidrio, caucho y

porcelana, entre otros (Dickson, 2003).
e Mercurio.

Se emplea en odontologia (empastes dentales), también en la fabricacion de
pilas, lamparas fluorescentes y en mineria, especialmente en minas de oro y
carbén, aparatos eléctricos (baterias, conmutadores), pinturas, catalisis,
agricultura (fungicidas, pesticidas), productos farmacéuticos, pulpa y papel,
amalgamas con otros metales y en la industria cloro-alcalina (Goodman y
Gilman, 2007), cosméticos embellecedores, cremas y jabones (McRIill et al.,
2000; Soo et al.,, 2003) y algunas drogas herbales (Li et al., 2001),
termoémetros clinicos, instrumentacién cientifica, etc (Shoemaker vy
Ghaemghami, 2003).

e Plomo.

El uso mas importante del plomo es como aditivo antidetonante en la
gasolina, aunque también se utiliza en fabricacion de baterias para
automdviles y carretillas de carga industrial, asi como para incorporarlo en
los cristales de monitores de computadores y pantallas de television con la
funcién de absorber radiaciones perjudiciales, en aceites para motores, en
proteccion en techos de edificios, en joyeria, en latas de conserva, en tintes
para el pelo, como metal de imprenta, en grifos, también en pigmentos,

pinturas, insecticidas, lubricantes, cosmetologia, aleaciones, ceramicas,
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municiones, soldaduras, cubierta de cables, tuberias, plomadas, armamento,

radiacion atdomica, etc. (Vahter et al., 2007).
e Arsénico.

Es utilizado en industrias metalurgicas, en el tratamiento de maderas, en
productos quimicos agricolas como pesticidas, herbicidas, en la composicién
de pegamentos, bronceadores de piel, en anticorrosivos, vidrio, ceramica y
pinturas, en pigmentos, medicamentos, en alimentacion animal como factor
de crecimiento, e incluso como gases venenosos de uso militar, etc
(Melanen et al., 1999).

e Cobre.

Los principales usos del cobre son la fabricacion de equipamiento eléctrico,
como material de construccion, de maquinaria industrial y aleaciones de
bronce, latén y niquel. Ademas la forma oxidada (+2) como es el sulfato de
cobre ha sido uno de los primeros compuestos utilizados como pesticida.
Las sales de cobre poseen efectos fungicidas y algicidas, ademas se usan,
entre otras utilidades, en clavos, pernos, objetos decorativos, tuberias,
techos, monedas, utensilios de cocina, sanitarios, joyeria, muebles,
maquillaje, pinturas, instrumentos musicales y en medios de transporte, en
medicina como bactericida, y en industrias textiles, entre otras utilidades
(IPCS, 1998; McRill et al., 2000).

3.5. Generalidades de los metales pesados estudiados.

A continuacion se pretende hacer una revisibn de las principales
generalidades de los metales pesados estudiados (arsénico, cadmio, plomo,
cobre y mercurio) indicando algunas caracteristicas de su cinética, formas
quimicas, historia, contaminacion ambiental y niveles limites de consumo de
aquellos metales considerados tradicionalmente por sus efectos toxicos. Si

bien, es preciso tener en cuenta que no todos ellos se pueden considerar
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‘metales pesados” por su peso atbmico, como son los casos del arsénico y

fldor, ya que en realidad este ultimo es un halégeno (Mendez Batan, 2002).

3.5.1. Arsénico.

Posiblemente sea el mineral mas conocido popularmente como toxico. Su
forma inorganica es la mas toxica. La via mayoritaria de exposicion a este
elemento es la dieta y se encuentra ampliamente distribuido en el medio
ambiente. Aparece en forma de dos estados de oxidacion As Il (arsénico
trivalente) y As V (arsénico pentavalente) (Kaise et al., 1985). Combinado
con hidrogeno forma arsenamina (sustancia volatil muy toxica), que plantea
riesgos profesionales en el refino hidrometalurgico de los metales no férreos.
La forma organica del arsénico es la arsenobetaina, se produce en los
organismos marinos, puede bioacumularse y ser un potente agente

hemolitico con efectos potenciales letales (Sufier et al., 2002).

Concentraciones de Aire Suelo Agua
arsénico (ng/m®) (ug/Kg) (ug/)

Zona rural 1-3 1-40 <10
Zona urbana 20-100 1-40 >10

Tabla 1. Concentraciones de arsénico en diferentes zonas ecoldgicas. Adaptado de
Camean y Repetto, 2006.

Como se aprecia en la tabla 1 las concentraciones de arsénico tienden a ser
mayores en los medios suelo y agua, y sus niveles pueden ser aun mayores

en zonas naturales contaminadas o con fuentes antropogénicas de As.
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La Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la
Alimentacion (FAO/OMS) establece una ITSP (ingesta tolerable semanal
provisional) de 25 ug/kg de peso corporal, equivalente a 214 pg/dia para una
persona de 60 kg de peso (WHO, 1993).

En varios paises existen limites fijados acerca de la toxicidad de arsénico en
agua. Asi, la Agencia de Proteccion Medioambiental de Estados Unidos
(EPA, 1998) fija en 50 pg/l el contenido en agua potable, pues esta probado
el riesgo de cancer en poblaciones de Chile, Argentina y Taiwan, donde los

niveles en agua son elevados (NRC, 1999).

En alimentacién animal la principal fuente de arsénico en el pasado eran los
tratamientos o factores de crecimiento que contenian acido arsanilico, pero
en la actualidad al estar retirados del mercado, las fuentes mas importantes
son aguas contaminadas, vegetales cultivados en suelos contaminados y

pescados.

Los niveles de tolerancia para los animales domésticos son de 50 mg/kg,
claramente superiores a los considerados para agua potable y los permitidos
por la legislacién europea. El arsénico se acumula lentamente, pues si bien
la absorcion es elevada, se excreta en orina. Para la EPA (1998) los
problemas de arsénico para humanos pueden estar asociados con aguas y

pescados, pero raramente con productos de animales domésticos.

En los suelos agricolas, los compuestos inorganicos de arsénico se
consideran generalmente inmoéviles, permaneciendo retenidos en forma
indefinida. Para ello se deben tener en cuenta varias propiedades
edafologicas como pH, contenido de materia organica, capacidad de
intercambio catidnico, entre otros. Por otra parte se conoce que la
alcalizacion del suelo contribuye en aumentar la movilidad del arsénico. Las
plantas pueden absorber arsénico del suelo o de materia en suspension
depositada en sus hojas. Sin embargo, los experimentos realizados en

cultivos en suelos fuertemente contaminados con arsénico han mostrado
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que el grado de absorcién es bajo. La absorcidon de las formas organicas es

superior a la de las formas inorganicas (Sufier et al., 2002).

El arsénico presenta bioconcentracibn en organismos acuaticos, algas e
invertebrados inferiores, pero no se ha demostrado su biomagnificacién en la
cadena tréfica. El contacto humano con arsénico es muy antiguo, puesto que
se han encontrado niveles elevados de arsénico en el cabello del hombre de
la Edad de Bronce cuya momia aparecio recientemente en los Alpes, y se ha
relacionado con la exposicion ocupacional en el trabajo del cobre. Los
antiguos chinos conocian la existencia y propiedades del arsénico,
mencionado en el documento enciclopédico de Ts’ao Kan-Mu, donde se
resefia su toxicidad y se describe el uso como pesticida en los arrozales
(Moreno, 2003).

El historial toxico del arsénico es abrumador en envenenamientos
accidentales o intencionados, de tipo agudo y cronico. El arsénico se
encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, alcanzando niveles
téxicos en aguas subterraneas de ciertas zonas geograficas, entre las que

merece destacarse Taiwan, Bangladesh, India y Tailandia.

En la década de 1960 muchos de estos paises utilizaron pozos, con objeto
de evitar el uso de aguas superficiales contaminadas por patégenos y otros
contaminantes, incurriendo en el uso de aguas subterrdneas que
presentaban altas concentraciones de arsénico que pasaron inadvertidas y
que en su momento llegaron a alcanzar niveles de 4 mg/l, cuando la
concentracion maxima recomendada por la OMS es de 0,01 mg/l. Por ello se
calcula que 70 millones de personas se expusieron a contaminacion por
arsénico (NRC, 2001). Otro caso bien documentado de envenenamiento
masivo sucedidé en Manchester en el ano 1900, cuando 6.000 personas se
vieron afectadas por ingesta de arsénico en la cerveza, con el resultado final
de 70 muertes. La presencia de arsénico en esta bebida se debid al uso en
su proceso de azucar invertida, en cuya obtencion se habia utilizado acido
sulfurico procedente de piritas con alto contenido en arsénico (Moreno,
2003).
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Las principales rutas de exposicion al arsénico son la ingestién de alimentos,
el agua de bebida y la inhalacidn de particulas. La excrecion principal tiene
lugar a través de la orina, también por descamaciones de la piel y o el sudor
(Derache, 1990).

3.5.2. Cadmio.

El cadmio es una impureza que se forma en las menas de zinc, por ejemplo
del carbonato de zinc, utilizado en las empresas farmacéuticas. La presencia
de cadmio es detectado como impureza de color amarillo, y asi las primeras
investigaciones fueron orientadas a descubrir dicha coloracion indeseable en
varias sustancias, las que condujeron a la identificacion del cadmio en 1817
en la Universidad de Gottingen. ElI cadmio también suele aparecer como
impureza en otras menas utilizadas en la obtenciéon de cobre y plomo
(Moreno, 2003).

El cadmio presenta una movilidad ambiental mas elevada que la mayoria de
los metales pesados, debido a la relativa solubilidad de sus sales e

hidréxidos, convirtiéndolo en un contaminante cosmopolita.

El cadmio puede acumularse en el cuerpo humano hasta por 30 afos,
especialmente en el rindn, pues su eliminacion es muy lenta a través de la
orina 'y puede provocar afecciones renales, alteraciones O&seas
(osteoporosis, dolores 6seos) y fallos del aparato reproductor (Fox, 1988).
Ademas no puede descartarse que actue como carcindgeno pulmonar por la
inhalacion de cadmio. En su dictamen de 2 de junio de 1995, el SCF
recomendo que se realicen mayores esfuerzos para reducir la exposicion de
cadmio en la dieta; puesto que los productos alimenticios son una de las
principales fuentes de ingestion humana de cadmio (Reglamento EEC,
466/2001).

Aproximadamente se absorbe un 5% del cadmio presente en los alimentos,

si bien este porcentaje puede alcanzar el 15% si hay deficiencia de hierro.
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En rindn puede concentrarse hasta el 85% de la carga corporal de cadmio
(WHO, 1992). Se considera que el rindn y el higado son los érganos diana

criticos, tanto en la poblacion general como en poblaciones expuestas.

Los contenidos de cadmio en algunos suelos son relativamente bajos y la
absorcion por los vegetales relativamente pobre, por o que en condiciones
normales de cultivo, no suele ser preocupante esta via de entrada en la
cadena alimenticia. Por el contrario, si estdan aumentados o se puedan
presentar valores mas elevados al utilizar fuentes de abonos fosforados ricos
en cadmio o bien residuos urbanos (NRC, 2001). De esta manera, las
plantas absorben eficientemente el cadmio, lo que puede constituir una
importante via de contaminacion para animales y personas. La capacidad
que tienen algunas plantas acuaticas para absorber cadmio se ha
aprovechado en el tratamiento de afluentes contaminados (ATSDR, 1999).
El pH es el factor mas importante en la absorcién del cadmio por las plantas.
Los medios acidos favorecen la solubilidad y su absorcion por las plantas, e
igualmente la solubilidad del cadmio en el agua aumenta en medios acidos
(Derache, 1990).

La absorcion de cadmio por los animales es baja, particularmente en
rumiantes (Underwood y Suttle, 1983) donde los porcentajes de absorcion
no sobrepasan el 1%, pero la retencion en el organismo es muy elevada,
particularmente en los rifiones, donde la vida media en rumiantes puede ser
de varios anos. En animales de abasto donde el tiempo de crianza es muy
reducido, particularmente en monogastricos, las acumulaciones de cadmio
seran muy mermadas con practicas habituales de manejo (Mendez Batan,
2002).

El cadmio se encuentra en el ambiente de lugares de trabajo que manipulen
baterias, soldaduras, pigmentos, en barras de control de los reactores
nucleares, en aguas contaminadas, en lugares cercanos a centrales
térmicas y quemaderos de basuras y muy especialmente en el tabaco; asi la
cantidad de cadmio absorbido con el humo del tabaco puede ser equivalente

a la ingerida en la dieta, de hasta unos 10 yg/dia (Mendez Batan, 2002).
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El cadmio se encuentra presente en la mayoria de los alimentos siendo mas
abundante en moluscos bivalvos, y dentro de las carnes en higados y en
rinones. Lo que preocupa a las autoridades sanitarias es precisamente que
el cadmio se encuentre en la mayoria de los alimentos, pues si bien las
cantidades son pequenas, al tener la particularidad de que su eliminacion es
muy lenta en el organismo, es necesario limitar mucho las cantidades de
ingestion diaria de estos alimentos para evitar efectos perniciosos a largo
plazo. Por esta razén es uno de los metales que posiblemente preocupe mas

su control en la actualidad.

Los niveles maximos tolerables de consumo diario de cadmio son 68
Mg/personal/dia para un peso de 68 kg (IARC, 1984). En el entorno
occidental los valores de ingesta diaria varian entre los 10 ug/dia para
Finlandia, los 11 ug/dia del Pais Vasco, los 12 pg/dia de Estados Unidos, los
18 ug/dia de Reino Unido, Bélgica, Republica Checa y sobresale Japén con
35 ug/dia.
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Figura 1. Contribucion en (%) de los distintos grupos de alimentos a la ingesta de
cadmio (Jalén et al, 1997).

Una primera aproximacion para el control del cadmio en las fabricas de
piensos seria establecer un plan rutinario de analisis de piensos, que sean

representativos de todas las materias primas utilizadas en la fabrica. De esta

43



forma nos aseguramos, con relativamente pocos analisis, que los niveles de
cadmio son correctos. También seria conveniente analizar los fosfatos (Jaldn
et al., 1997).

En la figura 1 se aprecia, en una encuesta realizada en el Pais Vasco
(Espafia), la importancia en la ingesta de cadmio aportado por los vegetales,
en particular las patatas, a la cual le siguen los pescados y por ultimo las
carnes. De esta manera se tiene que las cantidades aportadas por el total de

la dieta son relativamente bajas, del orden del 9%.

3.5.3. Plomo.

El plomo es un metal que se encuentra bastante distribuido en la naturaleza.
El hombre ha hecho uso de él desde hace 6.000 afos, asi los antiguos
egipcios utilizaban compuestos de plomo como pigmentos, cosméticos y
para la fabricacion de estatuillas. La primera civilizacion que utilizé el plomo
a gran escala fue Roma para fabricar tuberias del acueducto, en aleaciones

con estafo para fabricar vajillas y como pigmento blanco (Moreno, 2003).

La absorciéon de plomo puede constituir un grave riesgo para la salud
publica. Puede provocar un retraso del desarrollo mental e intelectual de los
nifos y causar hipertension y enfermedades cardiovasculares en los adultos.
En los diez ultimos afos los contenidos de plomo de los productos
alimenticios se redujeron sensiblemente porque aumenté la sensibilizacidon
ante el problema sanitario que puede representar el plomo y por los
esfuerzos realizados para reducir la emision de plomo en su origen. En el
dictamen de 19 de junio de 1992 el SCF establecia que el contenido medio
de plomo en los productos alimenticios no debe ser causa de alarma, pero
que debe de proseguirse la monitorizacidn a largo plazo con el objetivo de
continuar reduciendo los contenidos medios de plomo en los productos
alimenticios (EEC, 2001).

44



La absorcion de plomo por via oral es cercana al 10% en adultos y se
incrementa hasta el 50% en nifos (IPCS, 1998). El plomo absorbido se
distribuye en distintos 6rganos y tejidos como rifidon, higado, encéfalo y
huesos. Dada su similitud con el calcio, el mayor depdsito de plomo se

localiza en el tejido 6seo.

Los contenidos en plomo de los suelos son relativamente bajos y su
absorcion por las plantas es relativamente baja, salvo que los suelos estén
contaminados. Sin embargo, y a este respecto, Siebe (1994) ha encontrado
que en suelos irrigados durante varios afios con aguas contaminadas con
plomo se puede producir una redistribucion del elemento, pasando a la
fraccion inmediata y de facil movilidad. De esta manera su biodisponibilidad
se hace mayor y por lo tanto se puede aumentar la absorcién por los
cultivos. Brumer et al. (1986) consideran que la movilidad relativa de los
diferentes metales en suelos acidos se expresa asi Cd > Ni > Zn > Mn > Cu >
Pb > Hg.

Una de las principales fuentes de contaminacion del medioambiente son las
gasolinas con plomo, lo que puede representar una via importante de
entrada en la cadena alimenticia al ser absorbidos por las plantas y éstas
posteriormente consumidas por los animales. Otros origenes son los
alimentos procedentes de areas contaminadas. También es posible la
contaminacion por medio de las pinturas en las instalaciones ganaderas, que
puedan ser lamidas por los animales (Singh et al.,, 1997; Mendez Batan,
2002).

La absorcion de plomo por los animales es baja, inferior al 1% (Underwood y
Suttle, 1999), y parece existir un cierto mecanismo de regulacion de forma
que al aumentar la exposicion a fuentes de plomo no aumenta linealmente la

retencion en el organismo.

Exposiciones cronicas a bajos niveles de plomo no causan sintomas clinicos
en vacuno, porque los huesos secuestran el plomo (el tiempo de vida media

en huesos puede ser mayor a 20 afos) y lo liberan lentamente a sangre para
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que sea excretado (NRC, 2001). El plomo se acumula mas en huesos que
en tejidos blandos, por esta razén los aportes de las carnes en plomo a la
dieta son muy bajos. Otros érganos en los que el plomo puede acumularse
en menor medida que los huesos son higado, rifiones y sistema nervioso
central (Mendez Batan, 2002).

Una de las principales fuentes de plomo en la dieta humana han sido las
latas soldadas con plomo. Pero al suprimirse esta practica, asi como el
cambio de las caferias de plomo por otros materiales, eliminacion del uso de
pinturas de minio y la utilizacién de gasolinas sin plomo, ha dado como
resultado una reduccidn importante de la exposicion de la poblacidon a la

ingesta de plomo.

Los valores tolerables de ingesta diaria de plomo son de 243 ug/personal/dia.
Los valores actuales en nuestro entorno de ingesta diaria de plomo oscilan
entre los 7 upg/personal/dia en USA hasta los 28-29 ug/personal/dia para el
Pais Vasco (Espafa), Alemania, Reino Unido y Holanda (Jalon et al., 1997).
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Figura 2. Contribucion en (%) de los distintos grupos de alimentos a la ingesta de
plomo (Jalén et al, 1997).
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Teniendo en cuenta la figura 2 y de acuerdo con la encuesta Jalén et al.
(1997) las fuentes principales de aporte son las bebidas alcohdlicas, frutas y
verduras, mientras que los aportes por carnes son relativamente moderados,

con alrededor de un 12%.

Al igual que para el cadmio, el control de plomo en alimentacién animal
pasaria por un control de piensos representativos y el control particular de
los fosfatos (Mendez Batan, 2002).

En la atmdsfera el plomo forma parte de material particulado, normalmente
en Oxidos y carbonatos, que en funcion del tamano y densidad pueden
depositarse en el suelo por gravedad. Por el contrario si son particulas muy
finas quedan suspendidas permaneciendo en suspension y son

transportadas por el aire a distancias considerables de su punto de emision.

El plomo, una vez depositado en el suelo, queda su mayor parte retenido en
la capa superficial (2,5 cm de profundidad), especialmente en suelos con un
contenido de materia organica superior al 5 % y un pH superior a 5. El plomo
no se lixivia facilmente hacia las capas profundas del subsuelo y hacia el
agua subterranea, excepto en medios muy acidos. En aguas naturales
superficiales y subterraneas la concentracion de plomo es baja debido a su
tendencia a formar precipitados con numerosos aniones, como los
hidroxidos, carbonatos, sulfatos y fosfatos (ATSDR, 1999).

El plomo puede absorberse fuertemente en el suelo y sedimentos,
especialmente arcillas, limos y oOxidos de hierro y manganeso. La
biodisponibilidad del plomo para las plantas se ve dificultada por la absorcion
de este metal en la matriz del suelo, pero aumenta a medida que disminuye

el pH y el contenido de materia organica en el suelo (Dugast, 1978).

Tanto las plantas como los animales pueden bioconcentrar el plomo, aunque
no se ha observado su biomagnificacidon en la cadena tréfica. Se han
realizado mediciones elevadas de bioconcentracion en algunos organismos

acuaticos, como las ostras (Crassostrea virginica), las algas de agua dulce
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(Senenatrum capricornutum) y la trucha arco iris (Salmo gairdneri) donde los
valores encontrados fueron de 6.600 mg/kg, 92.000 mg/kg y 726 mg/kg
respectivamente. Sin embargo, los valores medios de diversos estudios
presentan cifras muy inferiores de este parametro (42 mg/kg en peces, 536
mg/kg en ostras, 725 mg/kg en algas, 500 mg/kg en insectos y 2.570 mg/kg

en mejillones) (Moreno, 2003).

La absorcion de plomo por ingestion en adultos es del 5-15%, con una
retencién final del 5% del plomo absorbido (ATDSR, 1999). Los nifos
absorben mas eficientemente el plomo ingerido en la dieta. La absorcién del
plomo contenido en el agua de bebida es mas alta que la del plomo presente

en los alimentos (Moreno, 2003).

La excrecion del plomo se realiza principalmente por orina, aunque también
puede darse a través del sudor y de la leche materna. El plomo logra
atravesar la placenta, con la consiguiente acumulacion en el tejido fetal,
siendo proporcional al nivel de plomo en la sangre materna. Se destaca que
la gestacién y la lactancia contribuyen a la movilizacién del plomo

almacenado en los huesos (Boudene, 1982).

3.5.4. Mercurio.

El mercurio es uno de los metales pesados que se conoce Yy utiliza desde la
antigledad; la muestra de mercurio liquido mas antigua de que se tiene
noticia se encontré en una tumba egipcia en Kurna y data de 1600 a.C. En
China e India también se conocia el mercurio en la misma época (Moreno,
2003).

El mercurio elemental es el unico metal liquido al que se le conocen
multiples efectos toxicos dependiendo de la forma quimica en que se
encuentre. Presenta tres estados de oxidacion: mercurio elemental,
compuestos mercuriosos y compuestos mercuricos. Por otra parte, las tres

sales de mercurio se encuentran frecuentemente en las aguas de los rios
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(Nemerow y Dasgupta, 1998). Ademas de estas formas inorganicas el
mercurio también se encuentra en compuestos organicos entre los que
destaca por sus efectos toxicologicos y ambientales el metilmercurio (Burger
y Gochfeld, 1993). Este ultimo, puede provocar alteraciones del desarrollo
normal del cerebro de los lactantes e incluso en altas concentraciones puede

causar modificaciones neurolégicas en los adultos (Mendez Batan, 2002).

El mercurio inorganico es poco toxico, pero es transformado en la cadena
trofica marina en metilmercurio, que si es muy téxico. El mercurio contamina
principalmente el pescado y los productos de la pesca. Por este motivo las
limitaciones para el mercurio se establecen en el Reglamento EEC
466/2001, y se constituyen solamente para pescados y no para el resto de
productos animales. Asi la encuesta Jalon et al. (1997) cita como la principal
y practicamente unica fuente de ingesta de mercurio el pescado, siendo los
valores de ingesta de mercurio en el Pais Vasco (Espana) de 18
Mg/personal/dia, mientras que en paises de muy bajo consumo de pescado
como Holanda o Republica Checa estos valores son de 0,7 pg/personal/dia
(Mendez Batan, 2002).

Las harinas de pescado son la unica via probable de entrada de mercurio en
la cadena alimenticia a través de los animales terrestres. Al ser una fuente
de mercurio organico se absorbe y acumula en musculo en porcentajes
elevados (Underwood y Suttle, 1999). Por esta razén, es importante
asegurar que las harinas de pescado que se utilizan en alimentacion animal

cumplan con los maximos legales (Mendez Batan, 2002).

La propiedad del mercurio de amalgamar con otros metales como el oro y la
plata, y la facilidad para su posterior separacion de la amalgama por
calentamiento y volatilizacion son el fundamento de muchas aplicaciones
historicas del mercurio. Tanto la industria extractiva, como otras aplicaciones
industriales de amalgamas fueron causas de innumerables enfermedades
profesionales. El uso en la industria extractiva de metales nobles en paises

en via de desarrollo continta siendo una practica comun (Moreno, 2003).
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Otra aplicacién que ha experimentado un notable descenso en la utilizaciéon
del mercurio en los ultimos afios es su uso como fungicida, en forma de
compuestos organomercuriales para el tratamiento de granos de cereales.
En algunos paises como Iraq, en los que se utilizé el grano tratado para la
siembra con el fin de obtener harina, mas de 5.000 personas sufrieron

intoxicacién, con desenlace de 280 victimas mortales (Moreno, 2003).

Las principales fuentes medio ambientales de mercurio elemental son los
procesos naturales de volatilizacion a partir de depdsitos minerales, volcanes
y otros fendmenos relacionados con actividad volcanica como las fumarolas
o las fuentes termales. Se calcula que estos procesos naturales liberan a la
atmosfera entre 25.000 y 150.000 toneladas anuales (OMS, 1991).

Los principales vertidos hacia el medio acuatico provienen de la industria
metalurgica y cloro—alcalina, asi como de las aguas residuales domésticas.
Otra fuente de mercurio es el sistema de proteccién contra la corrosion de

los buques.

El proceso mas importante en la distribucion del mercurio en el medio
ambiente lo constituye la adsorcion de las formas no volatiles a los suelos y
sedimentos. Se calcula que entre el 92% y el 96% del mercurio se encuentra
fuertemente adsorbido y no es capaz de lixiviarse hacia el agua subterranea;
a pH inferior a 3 aumenta la volatilizacion del mercurio desde los suelos,
mientras que a partir de un pH de 4 se absorbe fuertemente a materiales

humicos y sesquioxidos del suelo (Quinche, 1987; Rauret, 1998).

La erosion y arrastre con escorrentia superficial pueden contribuir a la
movilizacion de mercurio, ademas muestra una clara tendencia a la
bioconcentracion y magnificacién, tanto en forma inorganica como
especialmente organica; como derivados del metil y fenilmercurio. Esta
tendencia se ha encontrado en numerosas especies acuaticas de agua dulce
y marina. Por ejemplo el factor de bioconcentracion de mercurio inorganico y
de metilmercurio en trucha arco iris (Salmo gairdneri) es 1.800 mg/kg y

11.000 mg/kg respectivamente, para una exposicion de 60 dias de duracion.
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Para la ostra americana (Crassostrea virginica), en su parte comestible, es
de 10.000 mg/kg y 40.000 mg/kg para ambas formas de mercurio, también
con una exposicion a 60 dias. Asimismo se ha comprobado la
bioconcentracion de mercurio en hongos comestibles (Pleurotus ostreatus,

Lepista nuda y Lepista rhacodes) y en macrofitas acuaticas (Moreno, 2003).

Los estudios realizados en otras especies vegetales muestran que apenas
se produce translocacion del mercurio a la parte aérea de la planta. Incluso
en muestras a las que se le habia aplicado fangos con alto contenido de
mercurio durante largos periodos de tiempo (20 a 24 afios) se comprobd que
el 80-100% del mercurio aplicado con el fango habia permanecido en los 15
cm superficiales del terreno (ATSDR, 1999).

El mercurio elemental se absorbe mal por ingestién pero muy eficazmente
por inhalacién, via por la que alcanza rapidamente el torrente circulatorio,
distribuyéndose a todos los tejidos; como es lipofilico penetra faciimente las
membranas incluidas la barrera hematoencefalica y la placenta. Sin embargo
el mercurio elemental puede permanecer en la sangre algunos minutos,
tiempo suficiente para ingresar al sistema nervioso central y a los fetos
(Moreno, 2003). Una vez absorbidas, las distintas formas quimicas de
mercurio, se distribuyen en forma desigual en el organismo: asi el mercurio
inorganico se concentra en el rindny en el sistema nervioso central, mientras
que el metilmercurio se concentra solamente en el cerebro, especialmente

en la corteza cerebral (Moreno, 2003).

La excrecion tiene lugar por la orina y las heces, y pequefias cantidades por
exhalacion en los pulmones. El tiempo de vida media en el organismo
humano es de alrededor de 50-70 dias (SW-846 EPA, 1995).

El metilmecurio ha sido uno de los compuestos que ha causado mas
problemas de toxicidad ambiental. El ejemplo de mayor divulgacion ocurrid
en la bahia de Minamata, en Japon, cuyas aguas recibieron durante 30 afios
vertidos ricos en mercurio procedentes de una fabrica de plasticos. El

mercurio fue acumulandose en los sedimentos a un ritmo de 100 toneladas
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por ano y tras ser catalizado por bacterias y zooplancton se transformé en
metilmercurio (Nishimura y Kumagai, 1983; ATSDR, 1999). Este compuesto
es muy liposoluble y presenta una alta tendencia a la bioconcentracion y
biomagnificacion en la cadena tréfica. Los peces de esta bahia presentaban
una alta concentracién alcanzando niveles de 0,02% (en peso) para este
elemento. El consumo de peces capturados en la zona por la poblacion local
dio lugar a la presencia elevada de metilmercurio en la dieta, con el
resultado de la aparicion de la llamada “enfermedad de Minamata”, que

afecté a mas de 10.000 personas (Mas y Azcue, 1993).

Los principales efectos toéxicos del metilmercurio en adultos son
neurologicos, mientras que la exposicion a este compuesto durante el
embarazo provoca la aparicion de lesiones congénitas del sistema nervioso.
Los efectos teratogénicos son devastadores, la exposicion uterina del feto
provoca la alteracion de las pautas normales de desarrollo y migracion de
neuronas causando la disrupcidn de la arquitectura normal del cerebro
(Clarkson, 1983; Sager et al., 1984).

Aunque se desconoce el mecanismo de toxicidad, los estudios en animales
han revelado que los primeros efectos quimicos de la exposicion al

metilmercurio es la inhibicién de la sintesis de proteinas (Moreno, 2003).

3.5.5. Cobre.

El cobre es considerado un nutriente esencial y dado que esta ampliamente
distribuido en la naturaleza, el hombre lo ha utilizado desde tiempos
prehistoricos. La produccion anual de cobre en el mundo es de 12 millones
de toneladas de las que se estima que un 16% corresponde al reciclaje
(Miltimore y Mason, 1971).

El cobre forma parte de todos los seres vivos, estando reconocido como un
ingrediente en la alimentacion de animales por la Food and Drug

Administration (FDA). Es un componente de multiples enzimas, como las
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oxidasas, y entre ellas la citocromo oxidasa que desempefia un papel

fundamental en el metabolismo energético de la célula (Buck, 1973).

Los estados carenciales son raros, dada su distribucién en alimentos
vegetales y animales. Sin embargo existe una alta relacion e interaccién con
el molibdeno propiciando que en suelos y en pastos contaminados con altos
niveles de molibdeno pueda existir carencia de cobre, asi como sucede en la
vecindad de ciertas explotaciones mineras con menas que contienen
molibdeno, se provoque una deficiencia de cobre (Underwood, 1971;
Bustamante et al., 2008).

La distribucion del cobre en los suelos es mucho menos sensible al efecto
del pH que la de otros metales. Asi los aumentos de solubilidad de algunas
formas inorganicas, como por ejemplo los hidréxidos por el aumento de
acidez, se ven contrarrestados por la rapida formacion de complejos
insolubles (Moreno, 2003).

El cobre forma enlaces fuertes con la materia organica, por lo que tiende a
asociarse con los limos y la fraccidon fina de los sedimentos. Por tanto en
presencia de materia organica el cobre es practicamente inmdévil en el suelo.
Ello implica que el cobre apenas se incorpora al lixiviado de residuos

organicos como los fangos.

El cobre se absorbe con las arcillas, 6xidos e hidroxidos de hierro y
manganeso, tanto en aguas superficiales como en el subsuelo, cuando estos

se aplican a los suelos con fines agricolas (Seoanez y Angulo, 1999).

El cobre presenta poca tendencia a bioacumularse en organismos acuaticos,
con la excepcion de moluscos filtrantes, especialmente ostras, en las que el
factor de bioconcentracion alcanza valores de 30.000 mg/kg. Sin embargo,
existen numerosos estudios que prueban que el cobre no esta sujeto a

biomagnificacion en la cadena tréfica (ATSDR, 1999).

En la intoxicacién aguda por cobre, el cloruro de cobre es mas toxico que el

sulfato de cobre. ElI ganado bovino se intoxica con 200 - 800 mg de sulfato
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de cobre/kg de peso corporal y las ovejas con 20 - 100 mg/kg en dosis unica
(Buck, 1973).

La absorcidon del cobre por via gastrointestinal es un proceso regulado; su
transporte en la sangre esta asociado a proteinas como albumina, cuyo
enlace es débil. A continuacién, la albumina es reemplazada por otras
proteinas plasmaticas, con las cuales el cobre establece enlaces mas fuertes

como la ceruloplasmina y la transcupreina (Moreno, 2003).

Concentraciones de cobre tan bajas como de 0,1 a 0,5 ppm son téxicas para
las bacterias y otros microorganismos. Aunque las larvas de ostras para
desarrollarse necesitan una concentracion de cobre de unas 0,05 a 0,06
ppm, concentraciones mayores de 0,1 a 0,5 ppm son toxicas para algunas

especies.

Los 6rganos donde se almacena la mayor parte de cobre en el cuerpo
humano son el higado y la médula 6sea. Una parte importante del cobre
acumulado se asocia con la metalotioneina. La excrecién del cobre tiene

lugar principalmente por via biliar (Kaneko et al., 1997; Moreno, 2003).

La exposicion aguda por ingestion de sales solubles de cobre, como el
sulfato, puede producir necrosis hepatica y gastrointestinal con resultado de
muerte. En animales la acumulacién peligrosa de cobre en el higado puede
deberse a concentrados y pastos contaminados con cobre, a la ingestion de
dietas con niveles incorrectos de cobre (relacién cobre-molibdeno) y a
lesiones hepaticas que afectan el metabolismo del cobre (Todd, 1969).
Existen multiples casos documentados de intoxicacibn aguda como
consecuencia de la ingestion de sulfato de cobre usado como pesticida. La
exposicion cronica al cobre por ingestion de alimentos conservados en
recipientes de este metal se ha asociado con la aparicidbn de lesiones
hepaticas en nifios (OMS, 1996).

Actualmente no existe evidencia de efectos cancerigenos del cobre o sus

compuestos independientemente de la via de exposicion.
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3.6. Principales metales pesados en la leche.

Los elementos minerales presentes en la leche son de gran importancia,

puesto que de ellos dependen varias propiedades fisico-quimicas como la

estabilidad al calor, la calidad, la cantidad de sdlidos totales y la capacidad

para coagular, etc (Friel et al., 1999; Hermansen et al., 2005). Es importante

tener en cuenta que la leche antes de ser liberada al consumo sufre una

serie de procesos tecnoldgicos (esterilizacion y coagulacion, entre otros) que

pueden modificar sus propiedades (CITIL, 1986). A continuacion, en las

tablas 2 y 3 se pueden observar algunos datos referidos a la concentracion

aproximada de varios elementos minerales en la leche humana comparada

con la leche de vaca y el contenido de minerales en algunos rumiantes (Guy

y Fenaille, 2006).

Mineral Leche humana Leche de vaca
Sodio (mg/l) 15,0 58,0
Potasio (mg/l) 55,0 138,0
Magnesio (mg/l) 4.0 12,0
Calcio (mg/l) 33,0 125,0
Fésforo (mg/l) 43,0 103,0
Hierro (mg/l) 0,15 0,10
Cobre (mg/l) 0,04 0,03

Manganeso (mg/l) 0,07 2,0

Zinc (mg/l) 0,53 0,38
Materia mineral total 0,21 0,72

Tabla 2. Elementos minerales en leche humana y leche de vaca (Guy y Fenaille,

2006)
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A continuacidén en la tabla 3 podemos observar los niveles considerados

normales de los diferentes elementos minerales de la leche en las especies

rumiantes domésticas (Puls, 1994).

Mineral Vaca Cabra Oveja
Aluminio (mg/l) 0,08 - 0,50 0,20 - 1,50 0,15-0,97
Arsénico (mg/l) <0,001-0,17 2,10 - 3,40 <0,04

Bario (mg/l) 0,17 - 0,20
Boro (mg/l) 0,30 -2,20 2,60
Bromo (mg/l) 1,0 12,0
Cadmio (mg/l) 0,001 - 0,003
Calcio (g/l) 1,04 - 1,60 1,00 - 1,63
Cloruro (g/l) 0,80-1,15 1,05 - 2,59
Cromo (mg/l) 0,008 - 0,250 <0,03
Cobalto (mg/l) 0,01-1,10 0,03 -0,25 0,04 -1,10
Cobre (mg/l) 0,05 - 0,60 0,12-0,90 0,20 - 1,50
Fluoruro (mg/l) 0,01 - 0,06
Yodo (g/l) 30 - 300 25 - 300 80 — 400
Hierro (mg/l) 0,20 - 1,00 0,20 - 1,80
Plomo (mg/l) < 0,001 - 0,030 0,02 - 0,04 0,11-0,15
Litio (mg/l) 0,02 - 0,03
Magnesio (mg/l) 100 - 140 100 - 210
Manganeso(mg/l) 0,021 -0,070 0,05-0,20
Molibdeno (mg/l) 0,02-0,17 0,012 - 0,05 0,10-0,30
Niquel (mg/l) 0,02-0,10 <0,12-0,60
Fésforo (mg/l) 750 - 1100 800 - 1420
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Potasio (mg/l) 760 - 1200 1,240 - 2,280 1,170 - 1,330
Selenio (mg/l) 0,03 - 0,05 0,013 - 0,250 0,03 - 0,25

Silicio (mg/1) 0,30 - 2,60

Sodio (mg/l) 300 - 600 350 - 600 320 — 480
Estroncio (mg/l) 0,17 -0,44

Estano (mg/l) <0,26 < 0,260

Titanio (mg/l) 0,10-0,12

Vanadio (ug/l) 0,170 -0,20

Zinc (mg/l) 2,30 - 4,00 1,90 - 5,50 7,0-8,0

Tabla 3. Concentracion normal de elementos minerales en leche de diferentes
especies rumiantes domésticas (Puls, 1994).

Las variaciones, en los metales pesados presentes en la leche, dependen de

varios factores entre los que destacan ambientales, humanos, genéticos, etc.

Es preciso tener en cuenta que existen diversas investigaciones que
relacionan la concentracion de los principales metales pesados en la leche
con algunos factores entre los que caben senalar practicas de manejo, tipos
de leche, razas de animales, zona geografica, climatologia (Asuero et al.,
1984; Flynn y Cashman, 1997; O’Brien et al., 1999; Miranda et al., 2000;
Orak et al., 2000; Simsek et al., 2000; Rodriguez et al., 2001; Institute of
Medicine, 2001; Lante et al., 2006; Licata et al., 2004; Dobrzarnski et al.,
2005; Hermansen et al., 2005; Mufiz-Naveiro et al., 2005; Gutiérrez-Chavez,

2009).

Entre las investigaciones sobre la presencia de metales pesados en la leche
cabe sefalar a Rodriguez-Fuentes et al. (2008) quienes determinaron el
contenido de plomo, cadmio, cobre y zinc en 120 muestras de leche cruda
pertenecientes a 5 establos ubicados en municipios del noroeste de Nuevo

Leodn, México. En todos los establos evaluados se detectd la presencia de
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plomo, cadmio, cobre y zinc. Los intervalos de concentracion para plomo
oscilaron entre 0,8714 y 0,5998 ppm, y para el cadmio entre 0,3142 y 0,2794
ppm, los cuales superan los niveles maximos permisibles establecidos por
normas internacionales para leche cruda de bovino. La concentracion de
cobre fluctué entre 0,3968 y 0,4816 ppm y de zinc oscilé entre 3,199 a
4,0177 ppm, por lo que ambos metales se presentaron dentro de los

parametros tolerables permitidos.

De igual forma en Asturias (Espafia) en bovinos pastando cerca de antiguas
explotaciones mineras, Gonzalez-Montafia et al. (2012) encontraron
concentraciones de plomo en leche fresca que variaron entre 0,71 a 16,06

ppb, mientras que de cadmio siempre fueron menores a 2 ppb.

En Arabia Saudita fueron analizadas dos tipos de muestras de leche,
valorandose los niveles de algunos metales en leche fresca de vaca y en
leche liquida preparada con leche en polvo de vaca. La concentracion media
de Cr, Cu, Zn, Cd y Pb en la leche fresca de vaca fueron 31,4 + 0,4 ppb,
489 = 0,6 ppb, 9449 + 24 ppb, 4,7 £ 0,2 ppb y 3,5 = 0,2 ppb,
respectivamente. Los valores para leche en polvo reconstituida fueron 20,6
0,8 ppb, 36,9 + 1,1 ppb, 956,8 + 3,2 ppb, 3,1 + 0,3 ppb y 2,2 + 0,2 ppb,
respectivamente (Farid et al., 2004).

Quiang et al., en el ano 2009, estudiaron en China y en Japon la presencia
de 18 minerales. Entre ellos los metales pesados presentes en la leche
comercial, encontrando que los niveles de plomo y cadmio en la leche
producida en China no excedian los limites de tolerancia fijado por los
sistemas de normas estandar chinas. Estos valores fueron mas altos para
China, comparados con los niveles detectados en Japén (Cd: 4,53 ppb frente
a 2,01 ppb y Pb: 35,01 ppb frente a 12,95 ppb).

En granjas de Croacia cerca a la region de Kriz en Zagreb, Pavlovic et al.
(2004) evaluaron los metales en leche cruda y encontraron que los niveles
de plomo y cadmio en la leche de vaca fueron Pb: 0,27 + 0,06 mg/kg MS y
Cd: 0,037 £ 0,007 mg/g MS, y cuyos contenidos en las muestras no
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mostraban ningun grado de correlacién (r = 0,11). Siempre fueron inferiores
en todas las muestras examinadas al limite de tolerancia definido por las
normas de quimica y estadistica de Croacia (Pb <100 ppm y de Cd <10
ppm). Los analisis mostraron que las diferencias entre las explotaciones no
se debieron a la alimentacion, lo que implica que para evitar la
contaminacioén de la leche por elementos trazas toxicos se debe prestar gran
atencion a mantener un microclima estable y a que todos los aparatos y

utensilios en contacto con la leche deben estar limpios e higiénicos.

La presencia de plomo, mercurio, cadmio y cromo se ha estimado en la
leche de vaca producida en las proximidades de Roma (ltalia). Los
resultados muestran la presencia de los metales en la leche de vaca en
diferentes concentraciones (de 5,6 a 102 ppb para el plomo, de 0,9 a 38 ppb
para el Hg, de 2,3 a 53 ppb para el Cr y sélo una muestra positiva de 0,77
ppb para Cd). La evaluacion sanitaria de los datos fueron comparados con el

"limite tolerable" de valores sugeridos por organizaciones internacionales.

De igual forma en diferentes localidades de Egipto, en un estudio realizado
durante los afnos 2005 y 2006 muestreando durante las cuatro estaciones del
ano, encontraron valores para algunos metales muy altos en la estacion de
verano. En todas las muestras observaron que los niveles de plomo
estuvieron por encima de los demas elementos y que las concentraciones de
Cd y de Pb excedieron los limites normales permisibles, permitiendo ser un
indicador de una seria contaminacidén por metales en la region. Los valores
medios encontrados fueron 0,251; 0,607; 0,159; 0,371y 2,462 ppm para Cu,
Fe, Cd, Zn y Pb, respectivamente (Nars et al., 2007).

3.6.1. Arsénico.

El contenido de arsénico en la leche presenta un amplio rango de valores,

que van desde < 0,4 ng/g para Dabeka y Lacroix (1987), < 0,5 ng/g para
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Ihnat y Miller (1977), 4,85 ng/g para Byrne et al. (1987), < 0,001- 0,17 mg/I
para Puls (1994) o de 0,9 a 27,4 ng/g para Rosas et al. (1999).

Hermansen et al. (2005) realizaron un muestreo en Dinamarca para
identificar la concentracion de macrominerales y de elementos traza en la
leche y encontraron que los valores para el arsénico fueron bajos (0,25 y
23,0 ppb). En la regién de Calabria (ltalia) se han realizado varios estudios
para conocer la concentracion de arsénico y otros minerales en la leche, asi
Licata et al. (2004) encontraron valores de 37,9 yg/kg, mientras que Cerutti
(1999) indica un rango entre 30 y 60 pg/kg. Alais (2003) menciona valores
entre 40 y 100 pg/kg. Gutiérrez-Chavez (2009) no fue capaz de encontrar
arsénico ni en leche de tanque, ni en leche individual de vacas localizadas
en diferentes comarcas de la provincia de Leén (Espafa), estando por
debajo de los limites de deteccién utilizada (100 ppb de arsénico, tanto en

leche de tanque como en leche individual).

3.6.2. Cadmio

De acuerdo con varios estudios sobre los niveles de cadmio en leche los
resultados obtenidos presentan valores de referencia alejados de los
considerados como peligrosos. Sin embargo si se observa la informacién
contenida en la tabla 4, algunos de los resultados superan los 0,01 mg/kg,
que es el limite maximo fijado por el Ministerio de Salud de la Republica
Checa (Aras et al., 1996).

En una granja de Vertenelio (Croacia) Favretto et al. (1989) realizaron un
estudio en dos periodos del afo (marzo-abril y abril-noviembre) y
encontraron que la concentracion de cadmio en la leche de vacas oscild
entre 0,26 a 3,46 y entre 0,07 a 1,58 ug/g, respectivamente. Rubio et al.
(1998) encontraron que los valores de la concentracién de cadmio en el
suero de leche cruda de vaca fue de 1,47 ng/ml, con un rango que oscild

desde no detectable (n.d.) hasta 17,0 ng/ml. Ademas mencionan que las
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concentraciones de cadmio son significativas, cuando se relacionan con la

edad del ganado. Los resultados encontrados por Gutiérrez- Chavez (2009)

en su estudio de las granjas de la provincia de Ledn (Espafia) obtuvo una

concentracion en leche de tanque y leches individuales por debajo del limite

de deteccion empleada (10 ppb de cadmio en leche de tanque y leche

individual).
Pais Niveles (ug/kg) Autor
Arabia Saudita 4,7 Farid et al., 2004
Croacia <6,47 Sikiric et al., 2003
Eqipto 38,0 Madeha et al., 1994
Eslovaquia 1,8 Ursinyova y Hladikova, 1997
Eslovenia <3,0 Cerkvenik et al., 2000
Espafia <2 Gonzalez- Montana et al., 2012
6,08 Garcia et al., 1999
0,07 Tripathi et al., 1999
7,0 Del Preste y Di Stanislao, 1984
Italia 0,52 Baldini et al., 1990
20-30 Alais, 2003
0,02 Licata et al., 2004
Polonia 2,0 Bulinski et al., 1992
6,0 Wojciechowska-Mazurek et al., 1995
USA 6,0 Bruhn y Franke, 1976

Tabla 4. Concentracién de cadmio en leche de ganado vacuno por pais y autor.
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3.6.3. Plomo.

En la tabla 5 se pueden comparar los resultados de la concentracion de

plomo en la leche realizadas por diversos autores y en diferentes paises.

Pais Cantidad de Pb Referencia
Alemania 20 Narres et al (1985)
18 Ostanczuk et al_(1987)

Arahia 35 Farid et al. (2004)

Aroentina 24 6 Rubio et al_(1998)

Canada 1.1 OMS/OIEA (1989)

Croacia 19.93 - 57 v 96 Paulovic et al_ (2004)
Ninamarca <07-25 lLarsen v. Rasmussen (1991)
Eslovaauia 5 Lirsinvava v Hladikova (1997)
Eslovenia <h Cerkvenik et al (2000)

613 | Anez Mahia et al. (1991)
34 Garcia et al_(1999)
Espana 14.8 Rodriauez et al_(2001)
515 Gutiérrez- Chavez (2009)
0.71-16 .06 Gonzalez- Montana et al_(2012)
India 17 Trinathi et al. (1999)
Italia 806-902 Favretto et al_(1989)
Jandn 210 Suzuki et al. (1982)
Kuwait 43 Husain et al. (1996)
20 Bulinski et al _(1992)

Polonia 36 Woiciechowska-Mazurek et al (1995)

Taiwan 203 Jena et al _(1994)

Turauia 335 Simsek et al_(2000)

Tabla 5. Concentracién de plomo (en ppb) en muestras de leche de vacuno, en
varios paisesy por varios autores.
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En la tabla 6 se indican algunos trabajos realizados en ltalia relacionados

con la presencia de plomo en leche de vacuno.

Autor Plomo (ug/l, peso fresco)
Del Preste y Di Stanislao (1984) 16

Baldini et al. (1990) 4 -50

Coni et al. (1994) 98 — 160
Cerutti (1999) n.d. - 1.500
Tiecco (2000) 120 - 15.800
Alais (2003) 50 - 1.000
Licata et al. (2004) 0,170-9,92

Tabla 6. Niveles de plomo en leche de vacuno en Italia (Pilsbacher y Grubhofer,
2002; Licata et al.,, 2004).

En muestras de leche fresca de animales que pastaban sobre suelos
cercanos a zonas de mineria de Asturias (Espafia) Gonzalez-Montana et al.
(2012) encontraron concentraciones de plomo que variaron entre 0,71 a
16,06 ppb. Rodriguez -Fuentes et al. (2008) realizaron un muestreo en cinco
granjas lecheras en México durante ocho semanas y encontraron que la
concentracion de plomo en leche oscilé entre 0,60 y 0,87 mg/kg/MS, los
cuales son superiores a los valores limites recomendables en la literatura
internacional. En la investigacién realizada por Gutiérrez-Chavez (2009) en
varias zonas de la provincia de Ledn (Espana) encontré valores medios de
plomo para leche de tanque de 4,34 ug/kg y de leche individual de vaca de
5,15 ug/kg (10 ppb de plomo fue el limite de deteccion utilizado en el

estudio).
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3.6.4. Mercurio.

Con relacion a las concentraciones de éste metal, el promedio de mercurio
encontrado en leche de vaca reportado por Gundacker et al. (2002) fue de
1,12 ug/l, mientras que Puls (1994) menciona que la concentracion de
mercurio en leche de vaca fue bastante mas alta, con valores que oscilan
entre 3,0y 10,0 pg/l.

Los datos acerca del consumo diario de leche y productos lacteos por los
habitantes de Santiago de Chile (Chile) oscilan entre 175,1 y 232 g/dia, de
los cuales se calcula que la concentracion de mercurio en ambos casos es

menor a 1 ng/g (Mufoz et al., 2005).

Segun los datos de Caggiano et al. (2005) el valor medio de la concentracion
de mercurio en leche de ovino de granjas localizadas al sur de ltalia fue de
0,0025 pg/g/MS, con un rango que oscilé entre 0,0012 y 0,0037 ug/g MS.
Ademas mencionan que la concentracion de mercurio en diversos productos
lacteos fueron de 0,0011 pg/g MS para ricota, de 0,0065 pg/g MS para
queso y de 0,0141 ug/g MS para queso madurado.

Los resultados encontrados por Gutiérrez-Chavez, en su estudio realizado
en granjas de la provincia de Ledn (Espana) muestran una concentracion en
leche de tanque y leches individuales por debajo del limite de deteccion de la
metodologia empleada (200 ppb de mercurio fue el limite de deteccion

utilizado en el estudio).

3.6.5. Cobre.

En la tabla 7 se muestran resultados de los contenidos de cobre en leche de

vaca y cabra en diferentes paises y por diferentes autores.
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Pais Tipo de muestra Cobre Referencia
. Calostro 3,10 Akinsoyinu et al., 1979
Nigeria
Leche de cabra 0,28
Leche de cabra 0,13
, Calostro de cabra 0,40
Egipto Jenness, 1980
Leche bovina 0,1-0,2
Calostro bovina 0,2-0,3
USA Leche bovina 0,1-0,2 Lonnerdal et al., 1981
, Leche bovina 0,033 Jochum et al., 1995
Alemania
Leche bovina 0,043 Octapczuk et al., 1987
India Leche bovina 0,132 Tripathi et al., 1999
Italia Leche bovina 0,05-0,2 Cerutti, 1999
Sudafrica Leche bovina 0,070 Benemariya et al., 1993
USA Leche bovina 0,052 Andersson, 1992

Tabla 7. Resultados de cobre en leche de vaca y cabra (en ppb) en diferentes paises
y por diferentes autores.

En el estudio realizado por Gutiérrez-Chavez (2009) encontré6 que los

valores medios de cobre en leche de tanque recogida de diferentes granjas

de la provincia de Ledn (Espafia) se situaron en 63,51 ug/kg. De la misma

forma la media para leche de vaca individual fue de 62,09 ug/kg (100 ppb de

cobre fue el limite de deteccién empleado).

3.7. Interacciones entre los metales pesados.

Es relevante considerar las diversas interacciones y efectos toxicos o

benéficos que se pueden presentarse entre los diferentes minerales
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(macrominerales y microminerales) y con especial atencion a las
interacciones que derivan hacia una alteracion de la salud humana y animal
(Radostits et al., 1999; Underwood y Suttle, 2003).

R
08
X7

0
g
i

Figura 3. Interacciones entre los diferentes minerales (Shimada, 2005, adaptado
del dibujo de Tillman, Universidad de Oklaoma).

En la figura 3 se destacan en rojo los macrominerales (esenciales) y sus
respectivas interacciones. Pero en nuestro caso es fundamental destacar las
principales interacciones que se suceden con los metales pesados (toxicos)
en estudio. Asi se puede observar que el plomo interacciona con el calcio y
el zinc; el cadmio con zinc, aluminio y calcio; el mercurio con fluor; el cobre

con cobalto, hierro, moblideno, azufre y zinc y el arsénico con selenio y yodo
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(Puls, 1994; Kaneko et al., 1997; Martelli et al., 2006; Rousselet et al., 2008;
Patra et al., 2008).

3.8. Efectos provocados por metales pesados en la salud publica.

A continuacion se presentan los principales trastornos de la salud e
intoxicaciones aguda y cronica producidos por los diferentes metales del

estudio.

3.8.1. Arsénico.

Trastornos de la salud.

Los sintomas de intoxicacion por arsénico varian segun la velocidad y
tiempo de exposicion y de la fuente de arsénico utilizada (El-Bahri y Ben
Romdane, 1991).

Intoxicaciéon aguda.

Los sintomas agudos pueden aparecer después de tres a cinco dias de
exposicidon a niveles elevados de arsénico en los alimentos. Los sintomas
incluyen incoordinacién, imposibilidad de controlar los movimientos y ataxia.
Transcurridos unos pocos dias, cerdos y aves pueden aparecer paralizados,
aunque seguiran comiendo y bebiendo; también pueden aparecer ceguera y
eritema cutaneo en animales blancos y sensibles a la luz solar. Los sintomas
clinicos son reversibles hasta cierto punto. Los terneros presentan sintomas

gastrointestinales (Oliver y Roc, 1957; Buck et al., 1981).

Intoxicacioén crénica.

Los efectos cronicos por intoxicacion con arsénico causan lesiones en la piel
(queratosis, hiperqueratosis, hiperpigmentacién) y lesiones vasculares en

sistema nervioso e higado. Las complicaciones agudas se suceden con
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exposicion a dosis elevadas de arsénico y pueden ser letales; sus efectos
son fiebre, hepatomegalia, melanosis, arritmia cardiaca, neuropatia

periférica, anemia y leucopenia (Moreno, 2003).

El arsénico esta clasificado en el grupo | de sustancias cancerigenas por la
IARC. Los tipos de cancer implicados afectan a la piel (basilioma y
carcinoma de células escamosas), cancer de pulmén (carcinoma
broncogénico), hemangiosarcoma hepatico, linfoma y canceres de vejiga

urinaria, rifidn y nasofaringe (Tsuda et al., 1992).

3.8.2. Cadmio.

Para la mayoria de los seres vivos la principal fuente de exposicién al
cadmio son los alimentos y el agua (Lehman y Klaassen, 1986; Farmer y
Farmer, 2000). La entrada de cadmio en el tubo digestivo no sélo se produce
a través de los alimentos y del agua, sino que las particulas de cadmio de
mayor tamafio, que son englobadas por el aparato mucociliar en las vias
respiratorias altas, son expulsadas y posteriormente deglutidas. La absorcion
a través del arbol respiratorio tiene mayor importancia en humanos,
especialmente en trabajadores con actividades relacionadas de la industria
del cadmio y sobre todo en aquellas personas expuestas al cadmio mediante
el humo del tabaco (Vahter et al., 2007).

Trastornos de la salud.

En el caso del hombre, la WHO (1992) menciona que la presentacion y
severidad de los signos, sintomas y alteraciones en el organismo se

relacionan con el tiempo de exposicidén y con la via de entrada del metal.

Intoxicacidon aguda.

En la intoxicacién aguda se aprecia alteracion respiratoria (neumonitis y

edema pulmonar), gastroenteritis (malestar gastrico, nauseas, vémito, dolor
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abdominal, diarrea). Finalmente se pueden presentar aberraciones

cromosomicas, efectos teratogénicos y trastornos congénitos.

Humphreys (1990) observé en toros, de un centro de inseminacion, que
fueron sometidos a una dieta con elevados niveles de cadmio los siguientes
signos: inapetencia, astenia, pérdida de peso, anemia hemolitica,
disminucién de la libido y trastornos en la queratinizacion de pezufias y
cuernos. La administracion de dosis elevadas de cadmio (50 - 100 mg/kg) en
la dieta, en ganado ovino y bovino durante 49 semanas, produjo abortos,
fetos muertos o que morian al nacer y que presentaban anomalias
congénitas (Wright et al., 1977).

Intoxicacion cronica.

En los seres vivos expuestos al cadmio se puede observar anemia,
disfuncion renal, calculos renales, trastornos G&seos (osteoporosis,
osteomalacia), trastornos respiratorios (nariz, faringe, laringe, anosmia),
hipertension, trastornos nerviosos (cefalea, vértigos, alteracion del suefio,
tremores, sudoracion, paresia, contracciones musculares involuntarias),

pérdida de peso y apetito, ademas decancer de préstata y pulmén.

Lesiones

En la mayoria de los 6rganos afectados se observa hiperqueratosis del
epitelio, especialmente del estbmago, como también anomalias

degenerativas (Radostits et al., 1999).
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3.8.3. Plomo.

Trastornos en la salud

La absorcion de plomo puede constituir un grave riesgo para la salud publica
provocando retraso del desarrollo mental e intelectual de los nifios, o bien
causar hipertension y enfermedades cardiovasculares en los adultos. La
intoxicacidn se debe a la ingestion accidental de compuestos de plomo o a la
ingestion de forrajes o alimentos con plomo procedentes de areas

ambientalmente contaminadas (Radostits et al., 1999).

La absorcion de plomo por via oral es cercana al 10% en adultos y se
incrementa hasta el 50% en nifos (IPCS, 1998). El plomo absorbido se
distribuye en distintos 6rganos y tejidos como rifidon, higado, encéfalo y
huesos. Dada su similitud con el calcio, el mayor depdsito de plomo se
localiza en el tejido 6seo. Presenta caracter acumulativo, depositandose en
los huesos, interfiriendo en la funcién del calcio, inhibiendo la sintesis de

hemoglobina y causando dafios a nivel neuroldgico (Casey et al., 1995).

Intoxicacion aguda.

Es poco frecuente en la actualidad y cuando se presenta aparecen signos y
sintomas de encefalopatia o de cdlico. Puede haber anemia hemolitica. El
diagnodstico de intoxicacion aguda por plomo inorganico puede ser dificil, y
dependiendo de los sintomas de presentacion, algunas veces se puede
confundir con apendicitis, ulcera péptica, pancreatitis 0 meningitis infecciosa
(Canfield et al., 2003).

Los efectos agudos sobre el sistema nervioso central consisten en
parestesia, dolor y debilidad muscular. Puede presentarse una crisis
hemolitica aguda acompafada de anemia grave y hemoglobinuria. También
resultan afectados los rifiones con oliguria y albuminuria. Aunque la
intoxicacion aguda puede causar la muerte, es mas frecuente que el
paciente se recupere presentando algunos sintomas de la intoxicacion

cronica; los sintomas crénicos pueden agruparse en gastrointestinales,
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neuromusculares, nerviosos, hematoldgicos, renales y reproductivos
(Goodman y Gilman, 2007).

Los sintomas gastrointestinales son caracteristicos de la exposicion
prolongada a dosis bajas de plomo y comienzan con cuadros inespecificos
como anorexia, dolor de cabeza y estrefiimiento, marcado gusto metalico v,
en la fase mas avanzada, espasmos intestinales caracterizados por fuertes

dolores abdominales.

Los sintomas neuromusculares por exposicidon cronica consisten en
aparicion de debilidad muscular y cansancio, seguida de paralisis que afecta
fundamentalmente los musculos del antebrazo, mufeca y dedos de la mano
y algunas veces pies. Estos sintomas eran caracteristicos de enfermedad
profesional de pintores, expuestos por su actividad a inhalar pigmentos que
contenian compuestos de plomo. En la actualidad la sustitucion de este tipo
de pigmentos y, en general, las mejoras en las condiciones de higiene
industrial y en la prevencion de riesgos laborales, han propiciado la
desaparicion de este cuadro de intoxicacion neuromuscular en el mundo

desarrollado (Goodman y Gilman, 2007).

Los primeros sintomas de encefalopatia en nifios son letargo, vomitos,
irritabilidad, pérdida de apetito y mareos, que avanzan hasta desembocar en
ataxia, reduccion de la consciencia, que pueden provocar finalmente coma y
muerte. La tasa de mortalidad por encefalopatia debida a plomo es alta,
aproximadamente del 25%. Muchos de los pacientes que se recuperan
quedan con secuelas, entre ellas retraso mental, convulsiones y atrofia

optica (Goodman y Gilman, 2007).

El plomo provoca multiples efectos hematolégicos, entre ellos la anemia,
debida a reduccion de la vida media de los hematies por fragilidad de su

membrana e inhibicion de la sintesis de hemoglobina (Bertram, 2002).
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Intoxicacioén crénica.

Los efectos renales por exposicion crénica del plomo consisten en apariciéon
de fibrosis intersticial asociada a la azotemia renal asintomatica, reduccion
de la velocidad de filtracion glomerular, que a su vez ocasiona danos en las

células tubulares de la nefrona.

La exposicion al plomo se ha asociado con esterilidad y muerte neonatal en
personas. En estudios realizados en animales se ha demostrado un efecto
téxico sobre los gametos. El aumento de la concentracién de plomo en
sangre materna parece corresponderse con una reduccion en la duracién de
la gestacidn y con bajo peso al nacimiento de las crias (Goodman y Gilman,
2007).

El plomo y sus compuestos estan clasificados por la IARC (1987) en el grupo
2B de agentes cancerigenos, probablemente cancerigenos para el hombre.
El plomo presenta efectos teratogénicos que se manifiestan especificamente

en el sistema nervioso central del feto, interfiriendo con su desarrollo normal.

3.8.4. Mercurio.

Trastornos en la salud.

Los trastornos relacionados por el contacto con mercurio organico se
presentan mediante la liberacion y absorcidn de pequefias cantidades de
mercurio, las cuales se distribuyen a los tejidos y provocan lesiones
degenerativas en cerebro, rindn y una degeneracion segmentaria en los
nervios periféricos. También como consecuencia del metilmercurio se han
observado hemorragias subcutaneas con tendencia al sangrado (Radostits
et al., 1999).
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Intoxicacidon aguda.

La inhalacion aguda de vapores de mercurio elemental puede causar
neumonitis quimica y edema pulmonar no cardiogénico. La
gingivoestomatitis aguda puede ocurrir y también se pueden presentar
secuelas neuroldgicas. La ingestion aguda de sales de cloruro mercurico
puede desencadenar una gastroenteritis hemorragica, corrosiva y
potencialmente amenazar la vida del paciente, seguida en un periodo de
horas a dias de una necrosis tubular aguda e insuficiencia renal oligurica
(Bertram, 2002).

Intoxicaciodn crénica.

Los signos y sintomas de una intoxicacion cronica incluyen temblores,
hipertrofia de tiroides, taquicardia, gingivitis, cambios en la personalidad,
eretismo, pérdida de memoria, depresion severa, delirios y alucinaciones.
Los tres rasgos mas usados para reconocer esta enfermedad profesional en
la industria son la excitabilidad, los temblores y la gingivitis (Goodman y
Gilman, 2007).

Ademas se han descrito casos de afeccion renal causados por exposicion
cronica al mercurio elemental, cuyos sintomas incluyen la proteinuria y
enzimuria, efectos reversibles que desaparecen cuando la persona afectada

deja de estar expuesta a los vapores de mercurio (Clarckson, 1992).

Los vapores de mercurio son absorbidos facilmente en la circulacion
sanguinea de los pulmones y en el sistema nervioso central humano, y
debido a que sigue desarrollandose durante los primeros afos de vida
también puede dafiarse. Los principales efectos toxicos del metilmercurio en
adultos son neurolégicos, mientras que la exposicion a este compuesto
durante el embarazo provoca la aparicion de lesiones congénitas del sistema

nervioso (Clarckson, 1992).

La neurotoxicidad se manifiesta con temblores y pérdida de sensibilidad en

los dedos de las extremidades superiores e inferiores, ataxia, neurastenia,
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pérdida de vision y audicion, espasmos y finalmente coma y muerte
(Goodman y Gilman, 2007).

En animales las sustancias mercuriales inorganicas pueden provocar la
coagulacion de la mucosa digestiva y desencadenar rapidamente en una
gastroenteritis; si los animales sobreviven a este trastorno se absorbera el
mercurio y se podran observar lesiones en los capilares periféricos,
especialmente en aquellos lugares por donde se puede eliminar el mercurio
como son el riidn (nefrosis), el colon (colitis) y la boca (estomatitis)
(Radostits et al., 1999).

Por lo que respecta a su comportamiento como agentes cancerigenos los
compuestos de metilmercurio se encuentran clasificados en el grupo 2B,

posiblemente cancerigenos para el hombre (IARC, 1987).

Efectos clinicos.

Diversos estudios realizados en animales sefalan la alteracion de la
estructura y funcion renal, efectos sobre la presion sanguinea y el ritmo
cardiaco y efectos sobre el estbmago. También se conoce que el mercurio
afecta la fertilidad, incrementa el indice de abortos y provoca alteraciones en
los fetos y recién nacidos (ATSDR, 1999).

La inhalacién de concentraciones elevadas de mercurio elemental puede
provocar bronquitis corrosiva y neumonitis aguda, que puede causar la
muerte. La exposicidén cronica, sin embargo tiene sus efectos toxicos sobre

el sistema nervioso central.

Los efectos teratogénicos son devastadores; la exposicion uterina del feto
provoca la alteracién de las pautas normales de desarrollo y migracién de
neuronas causando la disrupcién de la arquitectura normal del cerebro
(Clarkson, 1983; Sager et al., 1984).
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3.8.5. Cobre.

Trastornos en la salud.

Es importante tener presente que entre los metales pesados estudiados es
el unico que se requiere como complemento o suplemento en la
alimentacion de personas y animales, por ser componente esencial de varias
enzimas que se requieren para las funciones fisiologicas, y en especial las

metabolicas.

Intoxicacion aguda.

La exposicion aguda por ingestién de sales solubles de cobre, como el
sulfato, puede producir necrosis hepatica ocasionando la muerte. Existen
multiples casos documentados de intoxicacion aguda como consecuencia de
la ingestion de sulfato de cobre, usado como pesticida. Algunos signos y
sintomas suelen ser vémitos, salivacion excesiva, dolor abdominal y diarrea

(heces liquidas y verdosas), colapso y muerte (Anon, 1966).

Intoxicacioén crénica.

La exposicion cronica al cobre por ingestién de alimentos conservados en
recipientes de este metal se ha asociado a la aparicion de lesiones hepaticas
en ninos (OMS, 1996).

Se han sefialado algunos efectos como hemodlisis letal en vacas lecheras a
dosis de 38 mg/kg P.V. (Bradley, 1993; Puls, 1994). El ganado ovino es la
especie mas sensible a los efectos del cobre tolerando apenas 25 mg/kg
P.V. Esta particularidad radica en su metabolismo (Radostits et al., 1999).
Tanto en los casos agudos como en los cronicos la mortalidad se aproxima
al 100%. En el ganado bovino se necesitan alrededor de 220 a 880 mg/kg de

peso corporal para causar la muerte (Radostits et al., 1999).

Las concentraciones altas de sales solubles de cobre producen una
coagulacion proteica. La ingestiéon de grandes cantidades de cobre provoca

la inflamacion severa de la mucosa digestiva, vomitos, salivacion intensa,
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dolor abdominal, diarreas y causa un choque intenso (colapso y muerte)
(Buck, 1973). Si el animal logra sobrevivir desarrollara una hemdlisis
intravascular. Las muertes rapidas se deben a una insuficiencia hepatica,
mientras que los decesos tardios se producen por una insuficiencia renal
secundaria a una necrosis tubular (Radostits et al.,, 1999). No existe
evidencia de efectos cancerigenos del cobre o de sus compuestos por

ninguna via de exposicion.
Lesiones.

El bajo aporte de cobre en el organismo puede generar diversas alteraciones
entre las que se destacan anemia hipocromica, disminucion de la tasa de
crecimiento, cuadros diarreicos severos, cambios de coloracion del pelo o de
la lana, ataxia neonatal, alteracién del crecimiento de los huesos largos,
debilidad, fragilidad, infertilidad temporal e insuficiencia cardiaca (Osweiler et
al., 1985; Miller et al., 1993; Benedito et al., 1998; Radostitis et al., 1999;
Cardoso et al.,, 2001; Underwood y Suttle, 2003; Sharma et al., 2005;
Bustamante et al., 2008). Ademas se conoce que un bajo nivel de cobre en
el ganado se asocia con el aumento de los neutréfilos sanguineos
(Arthington, 2003).

3.9. Sustancias presentes en los biosdlidos.

Es preciso tener presente que algunos de los suelos y fincas donde
normalmente se desarrollan las actividades de produccién en ganaderia de
leche, en el entorno de la ciudad de Medellin (Colombia) son fertilizados con
biosdlidos, provenientes de la planta de tratamiento de aguas residuales de
San Fernando, ubicada en el municipio de Medellin. Por ello traemos a

colacion una breve revision bibliografica relacionada con los biosélidos.

Los biosolidos se definen como el material biologico originado en la
transformacién de lodos organicos a través de diversos tratamientos que

reducen su nivel de patogenicidad, su poder de fermentacién, su capacidad
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de atraccidn de vectores y que buscan otorgarles aptitud para una utilizacion
posterior en el campo agricola, en la recuperacion de areas degradadas o en

el proceso de ceramizacion para el sector industrial (Vélez, 2006).

Las plantas de aguas residuales o plantas depuradoras de agua han sido
planificadas durante el ultimo siglo como una posible solucion, al separar los
materiales (sedimentos) mas gruesos de los mas finos y entregar al final del
proceso unos lodos, que tras ser estabilizados biolégicamente, recibiran el
nombre de Dbiosdlidos. La calidad de los biosdlidos depende
fundamentalmente de cuatro principales grupos de contaminantes: metales,
nutrientes y materia organica, otros componentes organicos y componentes

patdbgenos que vamos a describir a continuacion.

3.9.1. Metales.

Principalmente hace referencia a las concentraciones de zinc (Zn), cobre
(Cu), niquel (Ni), cadmio (Cd), plomo (Pb), mercurio (Hg) y cromo (Cr). Su
potencial de acumulacion en los tejidos humanos y su biomagnificacion
suscita preocupaciones ambientales y sanitarias. Los metales estan siempre
presentes en concentraciones bajas en aguas residuales domésticas, pero
las concentraciones que pueden ser preocupantes aparecen en aguas

residuales industriales (Matthews y Lindner, 1996).

Por otra parte, los metales pesados se encuentran de manera natural en la
litésfera, hidrosfera y atmaosfera en concentraciones tales que por lo general
no perjudican las diferentes formas de vida. Sin embargo, los procesos y
especialmente los antropogénicos han ocasionado un paulatino aumento
puntual de dichas concentraciones en los diferentes componentes del suelo
(Gomez, 2002).
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3.9.2. Nutrientes y materia orgdnica.

Entre los elementos mas importantes se encuentra el nitrogeno y fésforo. Su
peligrosidad radica en su potencial de eutroficacion para las aguas
subterraneas y superficiales; sin embargo se pueden considerar como

fertilizantes valiosos, de forma similar a otros fertilizantes organicos.

3.9.3. Componentes organicos.

Los plaguicidas, disolventes industriales, colorantes, plastificantes, agentes
tensoactivos y muchas otras moléculas organicas complejas, generalmente
con poca solubilidad en agua y elevada capacidad de absorcion, tienden a
acumularse en los lodos afectando con su composicién la calidad de los

mismos.

3.9 4.Componentes patogenos.

Los mas importantes que se han encontrado en los lodos son las bacterias
(gram negativas y enterobacterias), los virus (especialmente enterovirus), los
protozoos, los trematodos, los cestodos y los nematodos. Los residuos de
animales sacrificados o muertos accidentalmente, los desechos hospitalarios
y funerarios, entre otros, pueden elevar la carga y la diversidad de

patogenos en el efluente.

3.9.5. Clasificacion de los bisdlidos.

La produccion de biosdlidos a partir del tratamiento de aguas residuales no
es nueva en el mundo. Se conocen publicaciones ya desde el siglo XIX, y en
1920 existian opciones comerciales a partir de la transformacién de los

biosdlidos en fertilizantes agricolas (Vélez, 2006).
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Teniendo en cuenta la norma EPA (Federal Register. 40 CFR. Part.
503/1990) sobre utilizacion de biosolidos, estos se pueden clasificar de la

siguiente forma:

Biosdlidos clase A. Son denominados de calidad excepcional, presentan

poca densidad de coliformes fecales, inferiores a 1.000 NMP (numero mas
probable) por gramo de sélidos totales o una densidad de Salmonella sp.
inferior a 3 NMP por 4 gramos de solidos totales. La densidad de virus
entéricos debe ser menor o igual a 1 UFC (unidades formadoras de colonias)
por 4 gramos de sélidos totales y los huevos viables de helmintos inferiores
a 1 por 4 gramos de solidos totales. Un biosolido con estos niveles, que
ademas haya tenido algun tratamiento para reducir vectores no tiene
restricciones para aplicacion agraria y solo sera necesario solicitar los

permisos para garantizar que estas normas han sido cumplidas.

Biosolidos clase B. Presentan una densidad de coliformes fecales inferior a 2

x 10° NMP por gramo de solidos totales y 0,2 x10® UFC por gramo de
solidos totales. Este tipo de biosolidos deberan recibir tratamiento y seran los

que mayores restricciones presenten para uso agricola.

Eliminacion lodos residuales U.E.

B Transporte y Vertederos
40%
m Esparcidos en Tierras 37%

I Incineracion 11%

m Vertidos al Mar 6%

B Otros 6%

Figura 4. Eliminacién de lodos residuales en la U.E. en 1994 (Smith, 1996).
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En la figura 4 se aprecia que en la Unién Europea alrededor del 37% de los
lodos son utilizados como fertilizantes en tierras, un 40% son eliminados en
vertederos, una cantidad mucho menor (6%) son vertidos al mar o hacia

otros destinos.

Concentracion limite para Concentracion limite para

Parametro biosélidos aplicados al suelo biosélidos aplicados sélo en
(mg/kg, MS) agricultura (mg/kg, MS)
Arsénico 75 41
Cadmio 85 39
Cobre 4.300 1.500
Plomo 840 300
Mercurio 57 17
Molibdeno 75 NE
Niquel 420 420
Selenio 100 100
Zinc 7.500 2.800

Tabla 8. Concentracién mdxima de metales para biosdlidos en Colombia (Garcia,
2004).

Los biosélidos de acuerdo con el decreto en estudio, contemplan su uso
para diversos destinos: uso agricola y pecuario, uso forestal, utilizacion en
suelos degradados, areas de ornato y recreacion, uso como materia prima
en elaboracion de abonos y enmiendas organicas, utilizacién para cobertura
final o intermedia de rellenos sanitarios, como inoculante en biorremediacion

de suelos, y por ultimo para la elaboraciéon de materiales de construccion.
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Limites

p':se:leo Selombia A Union Epa4':)z::’»(a)3Pc- Union
(mg/kg) (1) (0  FUOPe L (Quality)y ~ Europea
86/278/CE
Arsénico 0,47 49 ND 41 No
Cadmio 2,78 25 4 39 20 - 40
Cobre 180 616 380 1.500 1.000 -
Cromo 849 178 145 No regulado No
Mercurio 0,85 2,3 2,7 17 16 - 25
Niquel 65,4 71 44 420 300 - 400
Plomo 84 204 97 300 750 -
Selenio 0,46 6 ND 100 No
Zinc 966,3 1.285 1.000 2.800 2.500 -

Tabla 9. Caracteristicas quimicas de los biosédlidos de Colombia y su comparacion
con biosédlidos de USA y de la UE.

(1). Promedio ponderado de concentraciones de las PTAR El Salitre (Bogotd), San
Fernando (Medellin), Cafiaveralejo (Cali), Rio Frio (Bucaramanga), América y
Comfenalco (Ibagué).

(2). Contaminacion urbana por aguas residuales y lodos (Dager, 2001).
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Téxico Lixiviados biosélidos  Regulacion Epa 40FR
San Fernando (mg/kg) 261 (mg/kg)
Arsénico < 0,0005 5
Bario <0,04 100
Cadmio < 0,0005 1
Cromo 4,2 5
Plomo < 0,001 5
Mercurio < 0,065 0,2
Molibdeno 75 NE
Niquel 0,25 No regulado
Plata < 0,01 5
Selenio < 0,005 1
Corrosividad (pH) 7,36 <4
Ignicidn No No
Reactividad No No

Tabla 10. Andlisis de test de lixiviacién para biosdlidos de la planta San Fernando,
Medellin, Colombia (Garcia, 2004).

Como se observa en la tabla 10 los principales metales téxicos en los
lixiviados de la planta San Fernando se encuentran muy por debajo de los

niveles fijados por la regulacion establecida por Epa 40FR 261.
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Lugar Distancia A OD (mg/l) ST (mg/l) - SS (mg/l) DBO
Primavera 0 7,8 131,75 15,86 2,52
Ancon sur 13 6,7 287,38 197 11,63

Sofasa 19 55 329,11 190,30 48,71

Eafit 22 4,0 392,90 233,36 69,13
Guayaquil 26 1,3 553,70 355,91 101,86
Barranquilla 28 2,5 732,89 515,30 85,46
Acevedo 33 0,5 807,70 604,70 95,03
Machado 38 0,8 801,10 579,91 88,57
Girardota 52 3,0 847,50 580,60 58,73

Hatillo 65 0,8 901,11 637,56 53,90
Yarumito 80 6,0 613,25 385,13 30,52

Gabino 99 53 471,43 272,43 37,60

Tabla 11. Calidad promedio del agua en el rio Medellin en 1991 (Empresas
Publicas de Medellin, 1994). DBO: demanda bioldgica de oxigeno.

Debido a la contaminacion del rio Medellin varios usos del agua se
encuentran restringidos. Asi, a la altura de los municipios de Sabaneta e
Itagui las aguas del rio presentan altos niveles de contaminacion, lo cual

hace que no sean aptas para el riego de zonas verdes dedicadas al ocio.

En los municipios de Bello, Copacabana y Girardota predominan zonas
residenciales y algunas otras areas dedicadas a la ganaderia y la recreacion.
En estos lugares la calidad del agua del rio no es compatible con alguno de
sus usos potenciales, tales como el empleo en piscicultura, llenado de
piscinas y riego de cultivos, jardines y zonas de ocio (Sanchez y Uribe,
1994).
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Municipio Descargas indu§triales Descargas municipales
(DBO kg/dia) (DBO kg/dia)
Caldas - 3.012,1
Sabaneta 3.522,4 1.598,3
La Estrella 312 2.271
[tagUi 26.307 9.900
Envigado 1.209,7 7.575,6
Medellin 37.300,4 99.715
Bello 2.596,3 15.008
Copacabana 2.015 3.045,3
Girardota 411,8 1.695,3
Barbosa 15.525 2.170,6
Total 89.199,6 145.991,2

Tabla 12. Descargas industriales y municipales al rio Medellin (Empresas Ptblicas
de Medellin, 1991). DBO: demanda bioldgica de oxigeno.

En la tabla 12 se puede apreciar que de todos los municipios muestreados,
el de Medellin presenta los mayores indicadores de contaminacién. Uno de
estos parametros se basa en la DBO como indicador de la calidad del agua,
y que esta claramente aumentado tanto en las descargas industriales como

en las municipales del municipio de Medellin.
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Indicador Cantidad

DBO (industrial kg/dia) 89.199,6

DBO (municipal kg/dia) 145.991,2

DBO total (kg/dia) 235.190,8

SS (industrial Bello y San Fernando) 55.331,1
Caudal Bello y San Fernando 441,58

Tabla 13. Cargas contaminantes generadas en el drea metropolitana, Medellin -
Valle de Aburrd (Empresas Publicas de Medellin, 1991).

Hace unos afios (1981 - 1983) las Empresas Publicas de Medellin (EPM)
pusieron en marcha las recomendaciones de saneamiento del rio Medellin,
en sus quebradas y afluentes. La prioridad fue la construccion de colectores
y plantas de tratamiento de aguas residuales. De esta forma los colectores
conduciran las aguas residuales domésticas e industriales a la planta de San
Fernando y Bello. Los primeros colectores fueron construidos entre 1960 y
1970. Como segunda prioridad las EPM estan caracterizando los vertidos de
las industrias localizadas en la zona y formulando programas de
monitorizacion de la calidad del agua del rio Medellin (Sanchez y Uribe,
1994).
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Componente Medellin (%) = Cali (%) Bogota (%) :  USA (%)

Papel y carton 18 13 18,29

Vidrio y ceramica 3 3,7 462 | 9
Plasticos y caucho 7 47 14,19 3
Cueros madera 0,8 - 1,76 2
Textiles 4,6 31~ 382 2
Vegetales putrescibles S7 71,9 5231 17
Ladrillos y cenizas 8 - 03 S

Metales 5 1,7 1,64 9

Tabla 14. Comparacion de la composicion fisica de los residuos sélidos a nivel
nacional e internacional (Carrasquilla y Herrera, 1992).

La generaciéon de residuos solidos crece proporcionalmente con el aumento
de la poblacion y con el incremento en su nivel de ingresos, que a su vez
relaciona la demanda y oferta de todo tipo de bienes y servicios. Ello genera
grandes volumenes de residuos provenientes de diversas actividades entre
las que cabe sefialar industriales, comerciales, institucionales, y domésticos,
entre otros. El indice de residuos solidos establecidos en los centros urbanos

se estima en 0,57 kg/per capita/dia y con tendencia a aumentar.
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Sector industrial

Caudal vertido (Tm/dia)

Sector (%)

Alimentos sin carnes 141,99 21

Minerales 102,59 15,2
Vidrio 76,03 11,2
Cerveza 60,03 8,9
Papel 59,64 8,8

Tabla 15. Sectores industriales mds importantes respecto a la contaminacion y
caudal de vertido (Carrasquilla y Morillo, 1994).

La industria carnica produce en la contaminacion del caudal cerca de

142.000 Tm/dia (21% del total de la industria). Le siguen en importancia el

procesamiento de minerales que incluye la fabricacién de cementos, cal y

yeso, pero no la extraccién, con una produccion de 102.600 Tm/dia (15,2%).

La industria de vidrio produce aproximadamente 76.000 Tm/dia, mientras

que por su parte, la produccién de cerveza, malta y papel es capaz de

generar 60.000 Tm/dia, y asi sucesivamente hasta llegar aproximadamente
a un caudal vertido de mas de 500.000 Tm/dia (Sanchez y Uribe, 1994).
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Concentracion = Numero de @ Concentracion : Numero de

Componente : detectada (ug/l) | vertederos '@ detectada (ug/l) : vertederos

(1) estudiados (2*%) estudiados
As 11 < 6 30 - 5.800 9
Ba 100 - 5 10 - 3.800 24
Cd 5-8.200 6 - -
Cr 1-208.000 7 10 - 4.200 10
Cu 1-16.000 9 10 - 2.800 15
Hg 0,5-7 7 0,5-0,8 5
Ni 20 - 48.000 4 20-670 16
Pb 1-19.000 6 300 - 19.000 3
Se 3-590 4 10 - 590 21
C-N - - 5-14.000 14

Tabla 16. Seleccion de componentes inorgdnicos detectados en el lixiviado de
vertederos de residuos toxicos.

(1%*) Gestion del lixiviado de residuos téxico. Informe SW-871 preparado por la
EPA por Shuckrow, Touhill. y Associates, Inc. Pittsburgh, Pennsylvania; Estados
Unidos (1981).

(2**) Traslado subterrdneo predominante de sustancias quimicas toxicas en
vertederos de residuos industriales seleccionados. Informe Epa/530/SW.634
preparado para la EPA por Geraghty y Miller (1997).

Como se observa en la tabla 16 los lixiviados en general contienen altas
concentraciones de sedimentos, entre los que cabe destacar los metales

pesados con valores muy variados en los diferentes vertederos estudiados.

Es preciso considerar lo citado por Seoanez y Angulo (1999), quienes
sostienen que la descomposicion biolégica es un fendmeno a tener en

cuenta, por su incidencia, sobre la mayor o menor persistencia de los

88



compuestos organicos, procedan éstos de vertidos o bien sean de origen

natural.

Parece ser que las aguas residuales y sobre todo los lodos que se originan
en estaciones de tratamiento aumentan los contenidos de Zn, Pb, Cu y Cd
en el suelo hasta una profundidad de 30 o 40 centimetros, apareciendo su
maximo incremento en los primeros 5 centimetros de la superficie. El
problema radica en saber si la parte asimilable sigue la misma distribucion
en el suelo o por el contrario la distribucion es diferente. Segun varios
autores, los metales como contaminantes del suelo son persistentes e
irreversibles, especialmente el cadmio, el cual es asimilado por la
vegetacion, lo que podria perturbar gravemente a las plantas y a los

animales que las consuman (Seoanez y Angulo, 1999).

Felipo (1995) considera que la biodisponibilidad de metales en el sistema
suelo-planta por aporte de lodos se ha estimado a partir de los coeficientes
de transferencia, observandose que el Cd y el Zn poseen los valores mas
elevados. En general se acepta que la biodisponibilidad es superior para Cd,
Cu, Niy Zn que para Pb, Hg y Cr, pero incluso para los metales de mas facil
biodisponibilidad la cantidad transferida al cultivo es inferior a 0,05% de la

cantidad aplicada anualmente por los lodos.

La acumulacion en determinados tejidos y érganos es variable, asi algunos
metales como el Cr y el Hg son mas zootdxicos que fitotdxicos. Por el
contrario la elevada fitotoxicidad del Cu, Ni y Zn hacen que los vegetales

actuen de barrera de proteccion frente a la cadena trofica (Felipo, 1995).

Asimismo en algunos estudios se ha demostrado que la biodegradaciéon de
varios elementos (metales) se intensificé al sembrar pastos en los suelos
contaminados con PAH (compuestos aromaticos polinucleares). A la vez
corroboraron que la rizosfera de plantas como la alfalfa (Medicago sativa)
tenia poblaciones microbianas en mayor cantidad cuando crecia en suelos
contaminados (Sarrubi, 2004). En general parece que en las hortalizas los

metales tienden a asimilarse con mayor facilidad que en las gramineas,
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siendo al mismo tiempo mas sensibles a la toxicidad las hortalizas y mas

tolerantes las gramineas (Felipo, 1995).

En relacion con el estudio de plantas fitorremediadoras Troung (2005)
sostiene que el pasto a base de la planta vetiver (Vetiveria zizanoides)
presenta una gran afinidad por la captura de metales pesados y que en
regiones como Yolo, en el Norte de California donde se presentan graves
problemas de polucién de mercurio, el vetiver se ha comportado como una

planta promisoria en fitorremediacion.

El reciclamiento de los biosdlidos se basa en rigurosos métodos cientificos
que han demostrado los beneficios de dicho reciclamiento. Estas politicas no
estan impulsadas por la economia y la decisidbn sobre que opciéon debe
seleccionarse, sigue siendo una decision en muchos casos personal o como

mucho local (Gervin, 2005).

Por su parte Alliende (2006) menciona que Vanden Huges, considerado
autoridad mundial en materia ambiental, destaca que en el contexto
legislativo no significa que el esparcimiento de lodos sea una actividad de
riesgo. Este investigador sostiene que los numerosos estudios realizados en
Europa y USA han verificado la inocuidad de esta practica y la eficacia
agronomica de los lodos. Esto ha ido acompafado de un nuevo enfoque
donde se considera a los biosdélidos no como un desecho, sino un producto
con multiples aplicaciones y que puede homologarse de acuerdo a las
normas de calidad y trazabilidad para comercializarse en el mercado. Por
ello es una tendencia cada vez mas creciente la creacién de centros de

compostaje y secado de lodos.

Con relacion a los metales pesados una de las clasificaciones para metales
es reportada por la AAFCO americana (1996), que clasifica los metales en
altamente téxicos, toxicos, moderadamente toxicos y ligeramente toxicos y
proporciona unos valores maximos recomendables que se presentan en la
tabla 17, y que son en generalmente bastante elevados en comparacion con

las clasificaciones realizadas por otras entidades.
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] Nivel maximo
Categoria Metal

(mg/kg)

Altamente tdxico 10 Cadmio, mercurio, selenio

Bario, cobalto, cobre, plomo,

Toxico 40 . .
molibdeno, tungsteno, vanadio
Moderadamente 400 Antimonio, arsénico, yodo,
téxico niquel

%Aluminio, boro, bromo, bismuto,

1.000 :
cromo, manganeso, zinc

Ligeramente toxic

Tabla 17. Niveles mdximos recomendables de metales pesados en alimentos
animales (AAFCO, 1996).

La Comision conjunta FAO/OMS del Codex Alimentarius (FAO/OMS, 2000)
propone limitar en los productos animales los niveles maximos para plomo y
cadmio. En la Union Europea estas recomendaciones son de obligado
cumplimiento desde el 5 de Abril de 2002, fecha de entrada en vigor del
Reglamento (EEC) 466/2001, que fija los valores maximos de plomo de 0,02
mg/Kg para leche (en peso fresco) y 0,1 mg/kg para carnes y 0,5 mg/kg para
despojos comestibles. Para cadmio los niveles fijados son de 0,05 mg/kg
para carnes, de 0,5 mg/kg para higado y de 1,0 mg/kg para rifiones. Para

mercurio solo se fijan limites en pescado (Méndez, 2000).

Con respecto a la ingesta de metales pesados por parte de la poblacion, en
la tabla 18 se muestran valores del Pais Vasco (Espafna) entre los afios 1990
— 1995, elaborados mediante estudios de la cesta de la compra, con un
muestreo muy completo de alimentos (91 en total) y el posterior analisis de
contaminantes y entre ellos, los metales. Las ingestas diarias de productos

animales consideradas en la encuesta fueron 40,9 g/dia de huevos, 163,2
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g/dia de productos carnicos y 351,3 g/dia de productos lacteos (Jalon et al.,
1997).

Metal Ingesta (pg/d) Limites % ISTP

Plomo 33 243 14
Cadmio 11 98 16
Mercurio 18 49 37
Arsénico 297 - -

Tabla 18. Ingesta de plomo, cadmio, mercurio y arsénico y % de ingestas
semanales tolerables provisionales en el Pais Vasco (Espafia), 1990 - 1995 (Jalén
etal, 1997).

En la tabla 18 se observa que no hay problema en la ingesta de metales
pesados en el Pais Vasco en comparacion con los limites fijados por la OMS
y la FAO. Pero si se compara con los limites permisibles establecidos,
metales como el plomo y el cadmio presentan niveles peligrosamente

cercanos a dichos limites.

3.10. Metales pesados en diferentes matrices.

En Colombia desde hace bastante tiempo es conocido que la erosion vy
lixiviacion de suelos por la tala indiscriminada de bosques en las cuencas de
los rios Magdalena, Cauca, Sinu, San Jorge, Atrato y Orinoco, la mineria del
oro, carbon, la explotacion petrolera, las actividades agropecuarias
intensivas y la creciente actividad industrial de las grandes capitales, asi
como las actividades portuarias, han comenzado a generar problemas
ambientales muy diversos relacionados con aumentos de los niveles de
metales. Se calcula que en 20 afos la colonizacion solo en la cuenca del rio

Magdalena ha destruido 3,5 millones de hectareas de bosques, lo que ha
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generado el transporte de sedimentos hasta alcanzar las 133.000 Tm/afno vy,
en varias estaciones de los principales rios, la concentracion de metales
pesados (cadmio, hierro, mercurio, plomo, zinc) supera los niveles
permitidos en aguas naturales (Corpoica, 1999; Departamento Nacional de

Planeacién, 2000; Ministerio del Medio Ambiente y Desarrollo, 2010).

Por fortuna en el tema de la salud publica, en los ultimos afios ha existido
una mayor preocupacion de los efectos adversos que tienen estos metales,
principalmente en la poblacién infantil. Esto ha llevado a que los gobiernos
de los paises mas industrializados, en especial en regiones con alta
densidad poblacional, donde los suelos son intensamente utilizados, hayan
actualizado sus legislaciones con el fin de aplicar normas que reduzcan las
concentraciones de metales pesados en el ambiente (Granero y Domingo,
2002; Hernandez et al., 2007; Krishna y Govil, 2008; Dantu, 2009; Sun et al.,
2010).

En la actualidad los principales riesgos ambientales en la transferencia de
metales pesados desde el suelo a las plantas son la entrada de los metales
en la cadena trdéfica, la pérdida de cobertura vegetal o de la cosecha por su
fitotoxicidad y la absorcién de metales desde el suelo por plantas tolerantes
que pueden producir efectos toxicos en la flora y la fauna (Kabata-Pendias,
2001). Por lo tanto, ademas del suelo, las plantas son un elemento
importante a considerar en los procesos de contaminacion, esto es
especialmente relevante en zonas agricolas con actividades intensivas, ya
que la transferencia de metales pesados a los seres humanos puede
producirse de manera directa (Hamilton, 1995; Kabata-Pendias, 2001; Peris,
2006).

También algunos paises ya indican el peligro por metales pesados en el
ambiente como la Norma Mexicana de 18 de octubre de 1993, donde
menciona que las sales solubles en agua de metales como Pb, Hg, As y Cd
son muy toxicos y acumulables por los organismos que los absorben, y a su

vez son fuentes de contaminaciéon de las cadenas alimenticias.
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Asimismo Andreoli et al. (2000) senalan que el incremento de metales
pesados en el suelo depende del contenido original del metal, la textura del
suelo, el contenido de materia organica y de la capacidad de intercambio

cationico, entre otros.

De la misma forma investigadores como Bowen (1979) indica que, teniendo
en cuenta la concentracion de metales en los suelos, los metales mas
abundantes son Mn, Cr, Zn, Ni y Pb con cantidades que pueden alcanzar
hasta 1500 ppm, si bien el Mn puede llegar a 10.000 ppm. En menores
concentraciones se encuentran el Co, Cu y As que van desde 0,1 hasta 250
ppm y en minimas concentraciones estan el Cd y Hg, cuyas concentraciones

van de 0,01 hasta 2 ppm.

La literatura reporta que la acumulacion de los metales pesados tiene lugar
en la parte biolégicamente mas activa del suelo, de modo que los metales
pueden ser facilmente accesibles para los cultivos (Nriagu, 1989). Las
reacciones quimicas, que tienen lugar en el suelo, controlan el movimiento
de los metales dentro del suelo y su absorcién por las plantas (Tiller, 1989).
Por lo tanto, es necesario conocer de qué manera se comportan los metales
en el suelo y como repercute su introduccion y comportamiento en la

transferencia de metales a las plantas (Hamilton, 1995).

Respecto a las caracteristicas y propiedades del suelo que influyen en las
reacciones, transformaciones y movilidad de los metales en el suelo es
preciso tener en cuenta que el pH, el potencial redox, la materia organica, la
superficie especifica de los coloides, los carbonatos, la capacidad de
intercambio cationico, los 6xidos de Fe y Mn, el tipo y la cantidad de arcilla,
entre otros, son muy importantes (Ross, 1994b; Oliver, 1997; Garcia, 2004;
Peris, 2006; Pastor y Hernandez, 2009; Rodriguez-Fuentes et al., 2008).

En cuanto a los procesos de absorcion y actividad de los metales pesados
en el suelo el pH es uno de los principales factores que los regula (Houba et
al., 1996; Cala-Rivero, 1997). Ademas los resultados obtenidos por Bastain

et al. (1993) sugieren que el pH es la caracteristica edafica que mas afecta a
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la absorciéon de Cd, Cu y Pb. La forma en que el pH afecta a la asimilacién
de los metales en el suelo ha sido explicada por diversos mecanismos;
algunos de estos mecanismos son la precipitacion, la hidrolisis metalica
seguida de la absorcion de las especies de metales y la competencia de los
cationes metalicos por los sitios de intercambio (Basta y Tabatabai, 1992) o
la ionizacién de grupos superficiales, el desplazamiento del equilibrio en las
reacciones de interacciones superficiales, la competencia con HsO* y AI**
por los sitios negativos y los cambios en la especiacion metalica (Msaky y
Calvet, 1990; Seoanez y Angulo, 1999; Galindo, 2009). En los suelos acidos
(pH< 5,0) y contaminados, la absorcion de metales pesados presenta el
siguiente orden: Pb>Cu>Cd. Ademas en suelos con sustancia inorganica el
Pb y Zn se absorbieron bien, en contraste con suelos organicos donde los

metales que mejor se captaron fueron el Cd y el Cu (Elliot et al., 1991).

De igual forma los constituyentes de la materia organica le proporcionan
sitios para la absorcién de metales (grupos funcionales con comportamiento
acido, tales como carboxilicos, fendlicos, alcohdlicos, endlicos-OH y grupos
aminos), pudiendo ser la principal fuente de la capacidad de intercambio
catiénico en las capas superficiales del suelo (McLean y Bledsoe, 1992).
Ademas, la materia organica puede retener a los metales, tanto por su
capacidad de intercambio catidonico como por su capacidad quelante (Sauvé
et al., 1998; Adriano, 2001).

Es importante tener en cuenta que los metales pesados de acuerdo al origen
pueden clasificarse en litogénicos y antropogénicos. El segundo grupo esta
conformado por el Cd, Pb, Cu, Cr y Zn, que se agrupan por tener
generalmente un origen de las actividades humanas en las parcelas,
denominandose factor antropogénico (Peris, 2006), y su contenido de Cu y
Pb estan condicionados positivamente por la conductividad eléctrica, la
materia organica y la capacidad de intercambio catidnico, y negativamente
por el pH (Peris, 2006).
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Otras investigaciones sugieren finalmente que tras la aplicacion continua de
aguas residuales los valores de Cd y Pb se han incrementado hasta niveles

de 3y 200 ppm, respectivamente (Perucci, 1992; Silva et al., 2001).

3.10.1. Arsénico en diferentes matrices.

Se conoce que el As es uno de los metales pesados mas abundantes en la
corteza terrestre, sus niveles pueden aparecer entre 1,5 a 2 ppm. También
esta presente en el agua, pero sus concentraciones en el suelo pueden estar
por encima de estos valores debido al uso de pesticidas arsenicales,
fundiciones, como preservativo de maderas, en mineria, en carbén para uso
industrial y erosion causada por el uso intensivo de la tierra, entre otros
(Anke et al., 1985; ATSDR, 1999). Se ha observado que en vacas y ovejas
los compuestos arsenicales han provocado innumerables muertes debido a
sus efectos toxicos, al usarlos accidentalmente o mezclados como

insecticidas, antihelminticos, rodenticidas, etc (Underwood, 1973).

En la Unién Europea la concentracidn maxima aceptable de As en el agua
es de 50 ppb, a pesar de que el arsénico en agua es poco soluble. El- Bahri
y Ben Romdane (1991) manifiestan que actualmente el problema de
intoxicacién pueda deberse al uso continuado de organoarsenicales, en altas
dosis, para controlar diferentes infecciones y, en bajas dosis, para estimular
el crecimiento de los animales de abasto, como es utilizado en alimentacion

de los cerdos.

En cuanto a la contaminacion por arsénico para el caso de los mamiferos, se
piensa que puede existir una barrera sangre-mamaria frente al As. Asi lo
demuestran varios estudios independientes, en los que a un grupo de vacas
se le suministré diferentes compuestos de arsénico a través de la
alimentacion, sin que se observara un aumento significativo del contenido de

arsénico en la leche (Jonnalagadda y Rao, 1993).
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De acuerdo a lo citado por Arnold et al. (2005) con relacion a los origenes de
contaminacién por metales pesados, concentraciones elevadas de arsénico
en la leche pueden deberse a la utilizacidén de medicamentos e insecticidas
en los hatos. De igual forma Jones et al. (1996) han encontrado cantidades
de As toxicas para el hombre en la leche de ganado vacuno expuesto a

pastos tratados con un herbicida arsenical.

Por otra parte teniendo en cuenta la transferencia de los metales desde el
sistema suelo-planta a los seres humanos se puede observar que la
contaminacién excesiva por metales pesados de los suelos consigue afectar
de manera directa a la salud humana (Nriagu, 1989). Aun mas los metales
pueden llegar a los seres humanos desde el suelo, bien por ingestidn directa
0 a través de la ingestién de plantas y/o animales, aunque también a través
del aire y las aguas superficiales (Chang y Mowat, 1992; Oliver, 1997).
Ahora bien, la contaminacion de manera indirecta por metales pesados tiene
efectos sobre el bienestar del ser humano al interferir en la “salud” ambiental
(Asuero et al., 1984; Nriagu, 1989).

Archer y Hodgson (1987) mencionan que en el suelo se encuentran
concentraciones considerables de As y menores en las plantas. Estos
mismos autores, en los suelos agricolas de Inglaterra y Gales, reportaron
concentraciones promedio de 10,4 ppm hasta contenidos de 140 ppm en
areas mineras. Sin embargo, en un estudio realizado en el suroeste de
Inglaterra se obtuvieron valores tan elevados como de 727 ppm y se
demostré que un area de aproximadamente 722 Km? estaba contaminada
con arsénico (Thornton, 1981). Burgos et al. (2008) en parcelas cercanas a
las minas de Aznalcéllar (Espafa) en los suelos superficiales encontraron
4,44 ppm. La EPA (1992) en suelos contaminados reportan cantidades entre
100 y 1000 ppm. De la misma forma Cabrera et al. (2008) en suelos

contaminados en Espafia hallaron valores de 121 ppm.

Con relacion al pH del suelo se conoce que generalmente los metales
permanecen retenidos en la superficie a pH basicos, mientras que a pH

acidos los metales son mas solubles siendo, por lo tanto, mayor su
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disponibilidad para las plantas (Ross, 1994a). No obstante existen
excepciones, pudiendo estar algunos metales como el As, Se y Cr

hexavalente mas biodisponibles a pH basicos (McLean y Bledsoe, 1992).

Ammerman (1970) sostiene que las plantas forrajeras absorben poco As y
suelen contener menos de 0,5 ppm, aunque estos valores pueden aumentar
mediante la contaminacion del suelo con el uso de pesticidas y otros

suplementos que contengan arseénico.

En el mismo sentido Pefa et al. (2001) reportaron concentraciones de As en
vegetales menores a 1,5 ppm, pudiendo disminuir por crecimiento y por
clorosis e incorporandose a la cadena alimenticia (a excepcion del Pb y Hg);

ademas las formas organicas del As no son tan toxicas.

3.10.2. Cadmio en diferentes matrices.

Como mencioné anteriormente Arnold et al. (2005) y de acuerdo con los
origenes de contaminacion por metales pesados, las concentraciones
elevadas de metales como el cadmio en la leche pueden deberse al
almacenamiento en utensilios y equipos en mal estado, deteriorados o
previamente contaminados por mala higiene, etc. El cadmio contenido en la
leche y productos lacteos son usualmente muy bajos, excepto cuando los
animales han consumido alimentos contaminados (Pavlovic et al., 2004). No
obstante algunas investigaciones han mostrado anormalmente altas
concentraciones para el Cd (Baranowska et al., 2005; Hernandez et al.,
2007; Rodriguez et al., 2008; Galindo, 2009). Por ejemplo, Zamora et al.
(2008) encontraron niveles elevados de cadmio (2,30 ppm) en suelos bajo

riego permanente con aguas residuales.

Se sabe que las fuentes inorganicas de Cd afnadidas a la leche son bien
absorbidas (Bremner, 1993), pero el Cd no se transmite de modo natural a
través de la leche materna (Suttle et al., 1966). Ahora bien, la deficiencia de

Ca, Fe o Zn pueden aumentar la absorcion y retencion del Cd (Kollmer y
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Berg, 1989). La administracion de Se y S pueden reducir la toxicidad por Cd,
en especial el azufre disminuye el Cd en rifidn e higado de la oveja hasta en
un 60% (Smith y White, 1991).

La literatura plantea que el cadmio presenta un potencial peligro de
contaminacién en el ambiente y que los forrajes y alimentos que consumen
los animales contienen niveles hasta de 0,5 ppm (NRC, 1980). De la misma
forma la EPA (1992) establece que en suelos contaminados las
concentraciones pueden alcanzar valores entre 3 y 10 ppm. En suelos
arcillosos la captacion por las plantas vegetales es baja; estos suelos y
forrajes no suelen contener mas de 1 ppm. Pero en ciertas ocasiones los
suelos pueden ser enriquecidos con fertilizantes ricos en Cd o con restos de
mineria y de fundicibn de metales como ocurre con el Zn y el Pb. En
Inglaterra y Gales se consideré un valor mayor a 2,4 ppm como
anormalmente alto y se llegd a obtener un valor maximo de 10,5 ppm de Cd
(Archer y Hodgson, 1987).

Peris (2006) encontr6 en suelos de Valencia (Espafia) concentraciones
medias de 0,328 ppm de Cd. También Ansorena y Marino (1990) en zonas
cercanas a explotaciones mineras en Guipuzcoa (Espafia) reportaron
concentraciones en el suelo entre 1,1 y 1,4 ppm, mientras que Gonzalez-
Montafa et al. (2012) en Asturias, en leche de vaca pastando sobre restos
de antiguas explotaciones mineras hallaron valores siempre menores a 0,2
ppb. Micé (2005) reporta valores tipicos de Cd en suelo de 0,35 ppm y
Chicon (2003) en el estudio de especiacion de metales en aguas residuales

en Malaga (Espafa) encontré valores de 3,28 ppm.

En cuanto a la retencién del cadmio suele suceder que se localiza
fuertemente en las capas superficiales del suelo y si la contaminacion
persiste las concentraciones se van elevando lentamente. De la misma
forma las concentraciones en las plantas también aumentan, pero entre
otros factores dependiendo de la especie vegetal, del pH del suelo, del
contenido de materia organica y de la parte de la planta estudiada (Van

Bruwaene et al., 1984).
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En estudios con ovejas a las que se les estimulaba el consumo a nivel
superficial del suelo, los niveles de Cd en sangre, higado y rindn se elevaron
pero no lo suficiente para implicar un riesgo en la cadena alimenticia humana
(Bremner, 1993). También se ha observado que la contaminacion simultanea
con Zn puede limitar la captura de Cd procedente de aguas residuales de
mineria y fundicion de metales (Van Bruwaene et al., 1984; Farmer y
Farmer, 2000). Por otra parte Archer y Hodgson (1987) obtuvieron en suelos
de Inglaterra y Gales valores promedio de 0,5 ppm, muy similar al obtenido

posteriormente en suelos de Nueva Zelanda (Bradley, 1993).

La textura del suelo es también un factor importante a tener en cuenta en la
toxicidad. Morcombe et al. (1994) encontraron una ingestion de Cd mas
elevada en ovejas que pastaban en suelos acidos y arenosos que en suelos

alcalinos y arcillosos.

Otra consideracion importante a tener en cuenta son las interacciones del Cd
con los demas metales debido a que la presencia de otros metales interfiere
en el proceso de absorcion del Cd por las plantas (Williams y David, 1976).
Por lo tanto, afecta la concentracion del Cd en los vegetales (McKenna et al.,
1993; Kuo et al., 2003). Ademas, la presencia de elementos esenciales
como Ca, Fe, Cu, Mn y Zn puede incluso modificar los efectos toxicos del
metal (Das et al., 1997).

En Republica Dominicana en pastos se han hallado valores entre 8,4 y 42,6
ppm (Pastor y Hernandez, 2009). Cabrera et al. (2008) en Espafa
encontraron contenidos de 1,9 ppm. Kovalsky (1974) sostiene que los
niveles de Cd en los forrajes han demostrado ser inversamente
proporcionales entre la distancia de la via del trafico automotor. Asi por
ejemplo concentraciones de Cd y Pb en los vegetales de regiones mineras
tienen una media de 1,51 ppm de cadmio a lo largo de la ruta con gran
densidad de trafico de camiones para una distancia entre 0,58 metros a 90
metros de la carretera, cuando la distancia se aumenta a 180 metros o mas

las concentraciones son menores a 0,5 ppm.
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Oliver (1997) menciona que agregando cal a los pastos puede reducir los
niveles de captaciéon de Cd por los cereales, pero definitivamente la ingestidon
de fertilizantes y tierra por los animales durante el pastoreo eleva la carga

corporal de Cd.

Ademas el uso de altas cantidades de lodo con Cd para fertilizar los cultivos
forrajeros ha demostrado un incremento sustancial en las concentraciones
de Cd en las cosechas; conjuntamente se conoce que suelos fertilizados con
lodos conteniendo Cd han demostrado la disponibilidad de ser absorbidos

por ratones, conejillos de indias y ovejas (Kostial et al., 1978).

Al mismo tiempo se sabe que las fuentes de Cd exdégenas mas importantes
pueden ser los fertilizantes superfosfatados que pueden variar su
concentracion de menos de 5 hasta 134 ppm, dependiendo del pais o regién
de origen (Bramley, 1990). En Australia y Nueva Zelanda el uso regular de
superfosfatos ricos en Cd elevo las concentraciones en suelos y pastos lo
suficiente como para alcanzar concentraciones renales en corderos en

pastoreo por encima de 1 ppm, peso fresco (Bradley, 1993).

En la Unién Europea recomiendan restringir el contenido de Cd en menos de
3 ppm en suelos con aguas residuales. El BOE n°96 (1998) establece los
limites para el Cd de vertidos industriales al sistema de saneamiento en 0,5
ppm. Es relevante considerar que, en la contaminacién por cadmio, el uso de
aguas fangosas residuales contiene concentraciones variables y, en
ocasiones excesivas, de mas de 20 ppm (Peris, 2006). En oftras
investigaciones se ha encontrado que tras la aplicacion continua de aguas
residuales los valores de Cd y Pb se incrementaron hasta niveles de 3 y 200

ppm, respectivamente (Perucci, 1992; Silva et al., 2001).

El Cd debido a su elevada toxicidad y alta solubilidad en agua permite su
facil distribucidn en los ecosistemas acuaticos, donde es considerado un
contaminante importante (Das et al., 1997; Peris 2006; Hernandez, 2011).
Ademas, su peligrosidad es debida a que puede permanecer mucho tiempo

en el suelo, se acumula en cultivos en concentraciones por debajo de su
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fitotoxicidad. La principal via de entrada en las plantas es a través del suelo,
posteriormente entra al cuerpo a través de la comida y se acumula en el

organismo (Alloway y Jackson, 1991; Oliver, 1997; Gupta y Gupta, 1998).

Se estima que un 1/3 del Cd ingerido en la dieta procede de productos
animales, mientras que las 2/3 partes restantes provienen de productos
vegetales (Nasreddine y Parent-Massin, 2002). Sin embargo, la presencia de
de metales pesados por ejemplo Cd o Pb, no esenciales para los
organismos vivos, puede llegar a limitar el crecimiento vegetal y/o ser toxicos

para las plantas, animales y seres humanos (Adriano, 2001).

3.10.3. Plomo en diferentes matrices.

El plomo contenido en la leche y productos lacteos es usualmente muy bajo,
excepto cuando los animales han consumido alimentos contaminados,
incluidos suplementos en las dietas (Jeng y et al., 1994; Pavlovic et al.,
2004; Sola-Larrafiaga et al., 2009)). Sin embargo varios estudios y en
diferentes paises han demostrado anormalmente altas concentraciones para
el Pb (Lépez Mahia et al., 1991; Santos et al., 2004; Baranowska et al.,
2005; Swarup et al., 2005); asi por ejemplo encontraron niveles elevados
hasta de 23,30 ppm en los suelos con regadio de aguas residuales (Zamora
et al., 2008).

Es importante sefalar que por ejemplo en Espana la legislacion (BOE n° 96,
1998) establece los limites de vertidos industriales al sistema de
saneamiento para el Pb en 1 ppm. En ese sentido Chicén (2003) indica que
en Espafia se generan aproximadamente 10 millones de Tm/l afio de lodos

procedente de depuradoras y ello contribuya en aumentar la contaminacion.

Por otra parte varias investigaciones reportan altos niveles de Pb y de otros
metales. Por ejemplo Galindo (2009) reporté contaminaciones en el rio
Huelva con elevados niveles de Pb. También Aguado (2008) reporta

contaminacién por metales pesados en las fuentes habituales de aguas
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residuales que contienen grandes cantidades de Cr, Cd, Hg, Cu, Zn y Pb
procedentes de diversas fuentes como la limpieza de metales del
recubrimiento de tuberias, utensilios, refineria de bauxita y fosfato, por
generacion de cloro en fabricacion de baterias y tefiidos que producen
efectos nocivos en el ambiente como mortalidad de peces, envenenamiento

de ganado, mortalidad de plancton, etc.

Con relacién a un estudio realizado en Polonia se encontré que el contenido
de plomo en la leche cruda de vacas en pastoreo fue ligeramente mas
elevado con relacion a la leche de ganado estabulado (Radzynska y
Smocynski, 2006). Una posible justificacion de estos resultados se debe a
que los animales en pastoreo presentaron mayor riesgo de consumir pastos
y forrajes contaminados con metales, procedentes de deposiciones
atmosféricas derivadas principalmente de la actividad humana e industrial, o
por el suelo el cual puede contener importantes cantidades de metales de
origen geoldgico, o por la propia contaminacion ambiental (Kottferova y
Korenkova, 1995; Dwivedi et al., 2001; Naumanen et al., 2002; Palacios et
al., 2002; Underwood y Suttle, 2003).

En leche procedente de vacas que pastaban en praderas proximas a zonas
mineras de Asturias (Espafa) Gonzalez-Montafa et al. (2012) hallaron

concentraciones de Pb que variaron de 0,71 hasta 16,06 ppb.

Otros ejemplos de investigaciones que tienen que ver con la contaminacién
del suelo por metales pesados son reportados por Peris (2006) en Valencia
(Espafia) donde encontraron concentraciones medias (ppm) de 55,8 para el
Pb. También Ansorena y Marino (1990) en zonas cercanas a antiguas
explotaciones mineras de Guipuzcoa (Espafia) encontraron concentraciones
en el suelo entre 52 y 110 ppm. En el estado de Falcon-Coro (Venezuela)
Zamora et al. (2008) hallaron en los suelos regados con aguas residuales
niveles de Pb de 23,30 ppm.

En el trabajo realizado en la sabana de Bogota por Rodriguez et al. (2003)

reportaron para plomo en pasto valores de 2 ppm y en el agua de 0,009
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ppm. Asimismo Mico (2005) menciona algunos valores tipicos de metales en
suelos, por ejemplo para el Pb fue de 20 ppm. En Madrid, Aguado (2008)
reportd que las fuentes habituales de aguas residuales contienen grandes
cantidades de metales pesados entre ellos cromo, niquel, plomo, cadmio,
mercurio, cobre, zinc, provenientes generalmente de las actividades

industriales y humanas.

Chicon (2003) en el estudio de especiacion de metales pesados en aguas
residuales en Malaga (Espafa) encontré valores de 365,7 ppm para el Pb,
siendo estos contenidos inferiores a los encontrados en aguas residuales de

Tucson (Arizona).

De la misma manera otros valores de Pb fueron reportados por varios
investigadores, entre ellos Hernandez y Pastor (2005) en su estudio de la
Universidad de Alcala, quienes encontraron concentraciones en suelos de la
Sierra de Guadarrama (Espana) desde 0 hasta 619 ppm. En otros estudios
realizados en México por Méndez et al. (2000) reportaron contenidos en el
suelo de 4,22 ppm. Asimismo Gonzalez y Mejia (1995) en la Sabana de
Bogota (Colombia) hallaron concentraciones en el suelo de 3,33 ppm y en
suelos regados con biosdlidos cantidades de 6,90 ppm, mientras que en el
agua no pudieron detectar concentraciones. En el pasto kikuyo (Pennisetum
clandestinum) encontraron contenidos de 0,123 ppm cuando no se utilizaban
biosdlidos, y entre 0,42 hasta 0,72 ppm cuando se utilizaron biosdlidos como

fertilizante.

Por otra parte Castro y Monroy (2002) reportaron en vegetales contenidos
menores a 5 ppm; ademas sugieren que estos niveles pueden disminuir por
la fotosintesis y el crecimiento de la planta. También en suelos mineros de la
region de Guipuzcoa (Espana) encontraron concentraciones en suelos
contaminados entre 1.120 y 10.700 ppm, mientras que en suelos no
contaminados los valores hallados oscilaron entre 52 y 110 ppm de Pb
(Ansorena y Marino, 1990). Ademas sefalaron que el encharcamiento puede
favorecer mayores contenidos de metales pesados, y que también influye el

tipo de cultivo. Por ejemplo, las hortalizas son mas sensibles que las
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gramineas, siendo las leguminosas mas resistentes a contener metales

pesados.

Pastor y Hernandez (2009) en Republica Dominicana encontraron en plantas
forrajeras cantidades entre 13,5 y 36,5 ppm. Por otra parte Fitzgerald et al.
(1985) en un estudio para observar posibles aumentos de concentraciones
de plomo en el riidn por consumo cronico, en un periodo entre 80 y 160
dias, al final sefialaron que no habia aumento de las concentraciones de Pb
durante ocho afos en en ganado vacuno que pastaba en suelos con aguas

residuales que contenian cantidades de plomo entre 79 y 135 ppm.

Segun Arnold y Briggs (1990) las concentraciones elevadas de plomo
pueden deberse al almacenamiento en tarros de lata, al deterioro en el
equipo de procesamiento de la leche y al uso de insecticidas y
medicamentos que puedan estar contaminados con pequefias cantidades de
Pb. También aumentan los niveles al suministrarse un suplemento de 6xido
de Pb en cantidades de hasta de 40 ppm (Hess et al., 1993).

En cuanto a las intoxicaciones por plomo, dosis de 5 ppm por Kg de peso
vivo fue suficiente para provocar la muerte en terneros alimentados con
leche durante siete dias, pero la misma dosis no fue aparentemente dafnina
para terneros en similares condiciones alimentados con heno y grano
(Zmudzki et al. 1984).

La literatura menciona que existen diversas posibilidades de potencializar la
contaminacién, entre ellas la produccién y acumulacién de unas 2.000
toneladas de perdigones de plomo que se depositan en los lodos de las
zonas humedas europeas, mientras que en los Estados Unidos se superan

las 3.000 toneladas anuales (Bellrose, 1959).
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3.10.4. Mercurio en diferentes matrices.

Existen metales que pueden sufrir metilacién y se transforman en elementos
mas toéxicos para la salud publica. Entre estos metales se sefiala el mercurio,
el plomo, el arsénico y el cromo. Entre ellos, sobresalen las especies
quimicas como el metilmercurio y dimetilmercurio en los procesos de
magnificacion, biodisponibilidad y la facilidad de bioconcentrarse en la

cadena alimenticia.

La literatura reporta que los pastos contienen niveles bajos, menores a 0,1
ppm de Hg, y que el unico componente en la dieta que puede llegar a ser
rico en Hg es la harina de pescado (Chang et al., 1987). Es importante
mencionar que el uso de fungicidas que contienen mercurio pueden elevar
los niveles hasta en 20 ppm/kg MS en los pastos, cereales y otros vegetales
provocando toxicidad en las vacas (Boyd y Martens, 1998). De igual forma la
administracién topica de medicamentos con Hg para tratar infecciones
cutaneas ha ocasionado severas intoxicaciones e incluso la muerte en

bovinos (Simpson et al., 1997).

Es relevante considerar que en la absorcion por parte de los animales
influyen la especie, raza, edad, frecuencia de las comidas y la presencia de
otros compontes de la dieta (Burger y Gochfeld, 1993). De igual forma se
sabe que puede existir un riesgo de contaminacién en las materias primas
que componen la dieta del ganado como son los granos, cereales, pastos y
forrajes que han sido tratados o expuestos a sustancias o productos
quimicos fertilizantes y/o biocidas, y que frecuentemente estan compuestos
por altas dosis de metales toxicos como mercurio, cobre, cadmio y arsénico
(Soria et al., 1995; Pongratz, 1998; Poulsen, 1998; Wyatt et al., 1998;
Radostits et al., 1999; Underwood y Suttle, 2003; Satarug et al., 2003; Ataro
et al., 2008). También existe contaminacion por la inclusion en la dieta de

sales correctoras de mala calidad (Underwood y Suttle, 2003).

De la misma manera juegan un papel importante las interacciones del

mercurio con el Cd y el Zn, debido a la afinidad que tiene el Hg por
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moléculas ricas en cisteina como la metalotioneina y por ello compite con
dichos minerales por los puntos de union (Scheuhammer, 1987). Se sabe
que la adiciéon de selenio a la racion ofrece cierta proteccién importante
contra la toxicidad de Hg organico e inorganico, existiendo un antagonismo

mutuo entre ambos minerales (EI-Begearmi et al., 1977).

En cuanto a la absorcion del mercurio en el suelo ésta disminuye, a la vez
que la movilidad, cuando los suelos presentan bajos contenidos de arcilla.
Pero la metilacion que sufre por efectos de microorganismos hace al Hg muy
movil y de facil absorcién por los organismos, incluyendo las plantas. El
metilmercurio es el compuesto mas absorbido y esta metilacion puede
ocurrir en condiciones aerdbicas y anaerdbicas por bacterias y hongos
(Batista et al., 1999). El BOE n°96 (1998) establece los limites de vertidos

industriales al sistema de saneamiento para el Hg en 0,1 ppm.

Por otra parte es conocido que las practicas de pastoreo en areas
contaminadas, la adicion y consumo de piensos, de granos de cereales, de
sales correctoras o0 de agua contaminadas o la localizacién de las
explotaciones en areas industriales o urbanas son factores que facilitan la
entrada de estos metales toxicos en el organismo de los animales bien sea
mediante el consumo de una racidon contaminada o bien por via respiratoria
tras la inhalacion de sustancias emitidas por las actividades antropogénicas
e industriales (Asuero et al., 1984; Schafer et al., 1986; Clarkson, 1992;
Carpi, 1997; Radostits et al., 1999; Mukherjee et al., 2000; Sanchez-Martin
et al., 2000; Wlostowski et al., 2005). Sin embargo, los resultados obtenidos
por Erdogan et al. (2004) muestran que no hubo un importante efecto sobre
las diferencias en el contenido de ciertos elementos esenciales presentes en
muestras de leche de vacas localizadas en areas industriales y en areas no

contaminadas.

También se informa que en las contaminaciones por mercurio puede haber
varios factores de riesgo a nivel de origen ya sea natural o ambiental,
teniendo como fuente el componente de manejo técnico-humano.

Investigadores como Rivero Martino et al. (2001) y Bluthgen (2000) indican
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que los niveles de mercurio asimilado hacia la leche procedente de la dieta
son inferiores al 0,1%. Por lo tanto la contaminacion ambiental por Hg
proveniente de zonas de mineria o por biosolidos podrian elevar los niveles
en suelo y pasto. Se destaca que posiblemente el mayor impacto de
contaminaciéon es el procedente de residuos por mineria atendiendo a lo
citado por Ansorena y Marino (1990), Rodriguez et al. (2008), Aguado (2008)
y Galindo (2009) quienes mencionan que las zonas de mineria se pueden
emitir sustancias contaminantes al aire, suelo y agua, y en consecuencia
propician altas posibilidades de contaminacién por metales pesados, y en

especial en el caso del mercurio.

3.10.5. Cobre en diferentes matrices.

En los suelos agricolas la entrada de metales se produce mayoritariamente
desde los fertilizantes, plaguicidas, estiércol y también desde la atmdsfera
(Nriagu, 1989; Alloway y Jackson, 1991; Singh et al., 1997). Por ejemplo,
para el control de plagas se han utilizado sales de Zn y arsenatos de Cu y
Pb (Tiller, 1989). También el agua de riego y el uso cada vez mas extendido
de enmiendas organicas o biosadlidos, entre los que destacan los lodos de
depuradora y compost realizados a partir de residuos solidos urbanos o de
residuos industriales, se han convirtido en importantes fuentes de metales en
los suelos agricolas (Webber, 1981; Ross, 1994a; Adriano, 2001; Nicholson
et al., 2003). La normativa expresada en la Ley 10/1998, de 21 de abril de
Residuos (BOE, 96 de 22 de abril de 1998) establece en 3 mg/l para el Cu

como limite de vertidos industriales al sistema de saneamiento.

Segun Arnold et al. (2005) las concentraciones aumentadas de cobre en la
leche pueden deberse a diferentes causas, como son deficiencias y deterioro
en el equipo de procesamiento y utensilios empleados en el proceso, desde
la recogida de la leche hasta su transformacion, la oxidacion de los
recipientes utilizados, asi como en el proceso de la pasteurizacion, el uso de

desinfectantes, pesticidas y fungicidas que contengan cobre como principio
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activo. También se pueden aumentar los niveles de cobre después de
pasteurizar; habiéndose citado aumentos de 0,55 a 0,63 ppm (Hess et al.,
1993). En leche de vacuno Gutiérrez-Chavez (2009) en Leon (Espafia)
encontré niveles promedio de 0,063 ppm. Ademas Santos et al. (2004) en
Brasil reportaron valores de 0,01 hasta 0,06 ppm, mientras que Puls (1994)
hallé valores de 0,05 a 0,06 ppm, y Tripathi et al. (1999) en la India de 0,043
ppm. También en Kuwait Al-Awadi y Srikumar (2000) reportaron niveles de

0,27 ppm en leche de vaca.

Con relacién a la salud de los animales Jenkins y Hidiroglou (1987)
mencionaron que una exposicion a 200 ppm de Cu fue peligrosa en terneros
con edades entre 3 y 45 dias, mientras que exposiciones de 50 ppm de Cu

pudieron ser toleradas.

Por otra parte en estudios realizados en el Reino Unido por ADAJ reporta
concentraciones de cobre en suelos contaminados por mineria de 250 ppm,
y a la vez menciona que los limites de zootoxicidad del cobre para ganado
en pastoreo es de 500 ppm. Pastor y Hernandez (2009) en plantas vegetales

de Republica Dominicana encontraron niveles entre 165 y 259 ppm.

De igual forma en el documento Letras Juridicas de Colombia, realizado por
Garcia (2004) presenta que el limite en cobre para biosdlidos aplicados al
suelo es de 4300 ppm y para uso agricola es de 1500 ppm. Ademas Dager
(2001) y Garcia (2004) reportaron que al comparar los biosdélidos de
Colombia, estos contienen en cobre 180 ppm, los de la Unién Europea 380

ppm y los de Estados Unidos 616 ppm.

Macintosh et al. (1996) mencionan que algunas de las fuentes de
contaminacién con Cu son tuberias galvanizadas, aguas suaves o blandas,
fungicidas, maquinaria y utensilios metalicos de cobre o con aleaciones,
suplementos minerales en las dietas y el uso de aguas residuales, y ademas
agregan que los problemas de deficiencias de Cu se pueden presentar
cuando los pastos contienen menos de 10 ppm. Las concentraciones

normales deben estar entre 100 y 400 ppm. También es importante
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considerar en las concentraciones las diferentes interacciones que tiene el
cobre con otros metales, entre ellos molibdeno, azufre y zinc (Underwood,
1983; Puls, 1994; Sola-Larrafiaga et al., 2009; Bustamante et al., 2008).

Algunos estudios sefialan concentraciones elevadas y otras menores de Cu
en diferentes matrices, como Chicén (2003) en la investigacion sobre aguas
residuales en Malaga (Espana) donde encontré niveles de hasta 250 ppm.
De igual modo Hernandez y Pastor (2008a) hallaron en 46 especies de
pastos cantidades que oscilaban entre 566 y 1568 ppm en los suelos de
zonas mineras cercanas a Madrid (Espafa). También Balderas-Plata et al.
(2003) encontraron contenidos de Cu en pasto raigras (Lolium multiflorum)
de hasta 300 ppm. Asimismo Ferreira et al. (2005) en Brasil hallaron
concentraciones que oscilaron entre 0,10 y 0,50 ppm. Chicén (2003) en
aguas residuales en Malaga (Espana) hallé niveles de Cu de 250 ppm, y

Micé (2005) reporto valores en suelos de 30 ppm.

Se sabe que cuando se aportan aguas residuales al suelo, esto puede
generar condiciones reductoras (por el volumen de agua) favoreciendo la
absorcion de varios metales, en especial el cobre (Peris, 2006). De la misma
forma cuando los suelos se encharcan se origina condiciones reductoras
(suelos con mal drenaje, etc), si bien ese exceso de agua también puede
afectar las raices y por tanto, decrece en ellas la capacidad de captacion de
metales. También el aumento de la temperatura ambiente puede aumentar
la asimilacion de metales. Ademas el aumento de materia organica y los
acidos humicos en los suelos pueden propiciar la absorcion de metales por
parte de la vegetacion presente, asi como la disminucion del pH (Seoanez y
Angulo, 1999; Hernandez, 2011).

Otra posibilidad de transferencia de metales pesados, no menos importante,
es a través de las actividades mineras; de manera similar a lo que sucede
con los biosodlidos que son utilizados como fertilizantes para el suelo y los
pastos. De igual forma es importante considerar que algunos suelos suelen
ser tratados con biosdélidos como fertilizante, aunque muchos de estos

suelos productivos presentan gran variedad en la concentracion geoldgica
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de minerales, en especial microelementos como el cobre (Garcia, 2004;
IGAC, 2009; Secretaria de Agricultura de Antioquia, 2010).
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4. MATERIAY METODOS

4.1. Zona de estudio.

El estudio se realiz6 en 5 fincas lecheras en zona urbana y rural del
municipio de San Pedro y en 5 fincas lecheras de la zona urbana y rural del

municipio de Entrerrios, Antioquia, Colombia.

Para cada finca se realiz6 un registro donde constaba el nombre de la finca,
su ubicacién, el area total, la topografia, los pastos -cultivados, los
fertilizantes utilizados en el suelo, los tipos de aguas utilizadas (propias,
acueducto, otras), la identificacion y el registro individual de los animales de
estudio, el sistema de produccion de los animales (extensivo, semiintensivo,
intensivo), el suplemento nutricional utilizado y los planes sanitarios

utilizados, entre otros datos.

Se muestrearon 5 animales por cada finca estudiada, todos ellos adultos,
que llevaban mas de dos afnos en las fincas, de la raza Holstein Frisian y sus
cruces. Se procedié a identificar cada animal, la edad, la raza, el numero de
parto, su estado fisioldgico, su condicidén corporal, su racion, los suplementos
si los hubiere y el origen del agua ofrecida.

En la seleccion de las fincas o unidades productivas se tuvo especialmente
en cuenta las facilidades y colaboracion por parte de sus propietarios para

realizar el estudio.
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Figura 5. Ubicacion de las zonas de estudio en América del Sur y Colombia
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LISTA DE CHEQUEO A PRODUCTORES LECHEROS MUNICIPIOS ENTRERRIOS Y SAN PEDRO

Fecha y Hora Toma de las Muestras: Estacion Climitica: Invierno Verano

—

. Municipio: Entrerrios San Pedro

[

. Nombre de la Finca:

3. Localizacion: Zona Urbana Rural Areatotaldelafinca: ................co....
4. Tipo topografia: Pendiente Plana Ondulada Mixta

5. Pastos cultivados:

6. Clase de Fertilizacion: Quimica Organica Biosolidos_ Mixta_  Nofertiliza_
7. Servicio de Aguas: Propia Acueducto Mixta Otra

8. Sistema de Produccion: Extensiva Semiintensiva___ Intensiva____

9. Nombre Animal: Numero animal Raza Holstein

10.Edad: 2aSaflos_ . Sa7aios__ . Masde7afos

11. Nutmero de partos___ Niumero de lactancias___ Estado Fisiologico: __ Prefiada Produccion promdio

12. Estado Sanitario: Bueno Malo Enfermedades

13. Plan sanitario:

Tipo Alimentacion: Nombre Forraje Concentrado Mixto
Suplemento

12. Muestra Leche # Muestra Agua# Muestra Suelo # Muestra Pastos #
Observaciones:

Figura 6. Documento dosde se anotaban las caracterisiticas de las fincas,
del ganado y del manejo realizado.
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4.2. Tipos y recolecciéon de las muestras.

En cada finca se tomaron muestras de leche directamente de las vacas, del
tanque de almacenamiento de la leche, del agua, de los pastos y de los

suelos de los potreros donde pastaban los animales del estudio.

4.2.1. Recoleccion de las muestras de leche individuales.

Previa desinfeccion de la ubre y de los pezones se realizé la limpieza y
preparacion de las vacas seleccionadas. Para ello se aprovechd la rutina de
ordefo en el establo, que finalizé con la aplicacion de una solucién yodada o
de alcohol al 70%, con unas toallitas desechables de papel, con el fin de
asegurar al maximo la obtencién de una muestra libre de contaminantes
(estiércol, arena, tierra o restos de alimento, etc.) (Licata et al., 2004). Se
desecharon los primeros chorros del ordefio manual y se tomaron 50 ml de
leche de dos pezones diferentes. La leche fue envasada en tubos plasticos,
rotulados y conservados a 4 °C, para ser llevados inmediatamente al
Laboratorio de Gestion e Investigacion Ambiental (GAIA) de la Universidad

de Antioquia, para realizar el respectivo analisis de metales pesados.

4.2.2. Recoleccion de leche de tanque.

Se tomaron muestras directamente del tanque almacenadas durante 24
horas de las vacas de estudio y demas animales de la finca, mediante la
inmersién de una jeringa plastica de 100 ml en el interior del tanque, con el
fin de evitar obtener leche que estuviese en contacto directo con el ambiente
(Gutierréz-Chaveéz, 2009), que luego fue empacada en un recipiente plastico,
previamente rotulado y con refrigeracion a 4°C y fue llevada inmediatamente
al Laboratorio de Gestién e Investigacion Ambiental (GAIA) de la Universidad

de Antioquia, para el respectivo analisis de metales pesados.
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4.2.3. Recoleccién de muestras de pasto.

En cada una de las fincas donde pastaban los animales del estudio se
tomaron muestras en los potreros de 500 gramos de forraje, que fueron
empacados en bolsas de polipropileno, previamente rotuladas y libres de
cualquier metal, refrigeradas a 4 °C, para ser llevadas estas bolsas
inmediatamente al Laboratorio (GAIA) de la Universidad de Antioquia para

su analisis de metales pesados.

4.2.4. Recoleccion de muestras de agua.

En cada una de las fincas ganaderas seleccionadas se colecté agua de los
lugares donde beben los mismos animales a los cuales se les habia tomado
las muestras de leche previamente. Las muestras de agua, con un volumen
aproximado de 200 ml, fueron empacadas en recipientes plasticos estériles,
previamente rotulados, para ser evaluados los metales pesados objeto de
este estudio, lo que se realizo en el Laboratorio de Gestion e Investigacion
Ambiental (GAIA) de la Universidad de Antioquia.

4.2.5. Recoleccion de muestras de suelo.

En cada una de las fincas estudiadas se recogieron 9 submuestras de suelo,
donde los animales pastoreaban, mediante una paleta de plastico. Con estas
submuestras se formdé una sola muestra homdgenea por finca, de 500
gramos aproximadamente, que fue rotulada y llevada en bolsas plasticas
para el analisis de metales pesados en el Laboratorio (GAIA) de la

Universidad de Antioquia.
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4.3. Periodo de muestreo.

El muestreo se inicio en el periodo de febrero-marzo del 2010. Este periodo
coincidié con la temporada de verano. Se repitié el muestreo en diciembre

de 2010, coincidiendo con el periodo de invierno.

4.4. Procesado de las muestras y procedimientos analiticos.
4.4.1. Procesado de las muestras.

Fueron analizadas 140 muestras, incluyendo la leche fresca y otras matrices
(agua, suelo y forrajes) en 10 fincas (establos) productores de leche de
bovino ubicados en las areas rurales y urbanas de los municipios de San

Pedro y Entrerrios, situados en el Noroeste de Antioquia, Colombia.

4.4.2. Procedimientos analiticos.

Para la valoracion de los metales pesados (As, Pb, Hg, Cd y Cu) presentes
en las muestras se siguieron las recomendaciones indicadas por Favretto et
al. (1989). Los analisis fueron realizados en el Laboratorio de Gestion e
Investigacion Ambiental (GAIA) de la Universidad de Antioquia, mediante
espectroscopia de absorcion atémica, para lo cual se utilizd un equipo
marcaThermo Scientific® modelo Ice 3300. Se utilizaron lamparas de catodo
hueco adaptadas a cada elemento, con llama de aire-acetileno para la

vaporizacion de las alicuotas.

El limite de deteccion varié para cada elemento siendo del orden de 0,1 ppb
para el Pb, de 0,1 ppb para el Cd de 0,1 ppb, para el Hg y 0,01 ppm para el
As y 0,03 ppm para el Cu, respectivamente. Las muestras se analizaron por

duplicado.
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Para realizar las curvas de calibracion se emplearon estandares certificados
por la casa comercial Hoechst-Fisher Scientific®, Colombia. Las curvas de
calibracion se realizaron con estandares multielemento con concentraciones
de 0.01, 0.1 y 0.2 ppb para los diferentes metales; los niveles de
recuperacion de los diferentes metales estuvieron en el orden entre el 88,9%
y el 99%. El resto de productos quimicos presentaron grado reactivo

adecuado (Sigma-Aldrich Quimica, S.A. y Bayer S.A. Colombia).

4.5. Analisis estadistico.

Se realizé un analisis estadistico utilizando un disefio de bloques al azar con
diez tratamientos (fincas), con dos repeticiones por finca. Igualmente se
realizaron estadisticas descriptivas y correlaciones de Spearman con nivel
de significacion p<0,05 para encontrar las respectivas relaciones vy
correlaciones entre el nivel de metales pesados evaluados, las fincas (de los
municipios estudiados) y las matrices (agua, suelo, pastos, leche individual y
leche de tanque). Se tuvieron en cuenta algunas caracteristicas presentes
en las fincas ganaderas como ubicacién de la finca, edad del animal, el tipo

de fertilizacion del suelo y la fisiologia del animal.

Se utilizé el método de Kruskal-Wallis con pruebas de Duncan y de Tukey
para realizar la comparacion de medias y medianas, con un nivel de
significacion del 5%. Para el tratamiento de los datos se utilizé el paquete

estadistico Statistics 18.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados y discusion sobre la presencia de
metales pesados valorados en las explotaciones ganaderas en los

municipios de San Pedro y Entrerrios (Antioquia, Colombia).

5.1. Metales pesados (As, Pb, Cu, Cd y Hg) en leche cruda
individual proveniente de hatos lecheros bovinos de los

municipios de San Pedro y Entrerrios (Antioquia, Colombia).

En la tabla 19 se muestran los resultados de la estadistica descriptiva, que
hacen referencia a los valores de metales encontrados en muestras de leche
cruda bovina en hatos lecheros de los municipios de Entrerrios y San Pedro
(Antioquia, Colombia) durante el periodo de verano de 2010 a invierno del
2010.

Arsénico Plomo Cobre Cadmio : Mercurio

Media (ppm) 0,277 0,150 0,169 0,210 0,120

Error tipico de la

! 0,049 0,023 0,007 0,007 0,004
media

Mediana 0,096 0,117 0,160 0,215 0,117

Desviacion tipica 0,4977 0,1303 _ 0,0797 _ 0,0431  0,0223

Valor minimo 0,012 0,102 0,036 0,100 0,082

Valor maximo 2,922 0,825 0,513 0,320 0,164
N 100 30 100 30 30

Tabla 19. Estadistica descriptiva de la concentracién de algunos metales pesados
(en ppm) en muestras de leche cruda individual colectada en los hatos lecheros de
los municipios de Entrerrios y San Pedro. Antioquia, Colombia.
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Las concentraciones medias de metales pesados oscilaron entre 0,120 ppm
para el mercurio hasta 0,277 ppm para el arsénico. Sin embargo debemos
tener en cuenta dos premisas importantes. Por un lado existen grandes
diferencias dependiendo del elemento estudiado, asi en el caso del arsénico
y del cobre, todas las muestras presentan valores por encima del limite de
deteccidon, mientras que en el caso del plomo, del cadmio y el mercurio
solamente fueron detectados en el 30% de las explotaciones ganaderas

analizadas.

Incluso cuando han podido ser valorados, los valores individuales fluctuan
desde 0,012 a 2,922 ppm en el caso del arsénico y de 0,036 a 0,513 ppm en
el caso del cobre. Las fluctuaciones no fueron tan marcadas en el caso del
plomo, cadmio y mercurio. Asi el plomo presentoé valores entre 0,102 y 0,825
ppm, el cadmio entre 0,100 y 0,320 ppm y el mercurio presentd contenidos
entre 0,082 y 0,164 ppm. Los valores maximos hallados en los metales
pesados de nuestro estudio estuvieron por encima de los limites permisibles

dados por el Codex Alimentario.

126



Valores medios de metales (por finca) = As

1,5 -~ m Pb
Cu
Cd
1,0 = Hg
0,5
I I 0 0 el ]

0,0

Figura 7. Valores medios de metales pesados (en ppm) para As, Pb, Cu, Cd y Hg en
leche cruda de vaca, en funcién de la finca muestreada.

La figura 7 muestra que algunas fincas, concretamente las fincas 1, 2 y 5,
son las que presentaron valores mas elevados de todos los metales
muestreados, alcanzando cifras medias de 0,428 ppm, 0,499 ppm y 1,388
ppm respectivamente en el caso del arsénico y de 0,176 ppm, 0,262 ppm y
0,219 ppm en el caso del cobre. Se da la circunstancia que estas fincas son
las unicas que presentan cantidades detectables en los otros metales

medidos (cadmio, plomo y mercurio).

Ya investigadores como Pavlovic et al. (2004); Simsek et al. (2000), Serdaru
et al. (2001), Licata et al. (2004), Ghindini et al. (2005) y Gonzalez-Montafia
(2009) habian mencionado que las concentraciones de residuos en la leche
constituyen un importante indicador directo de las condiciones higiénicas de
la recoleccion de la leche y un indicador indirecto del nivel de contaminacion
del area en la cual la leche fue producida. Por ello es posible que en los

municipios de Entrerrios y San Pedro los valores encontrados superen los
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niveles recomendados para la salud animal y humana. En estos municipios
se presentan dos circunstancias particulares que pueden situarlos en una
doble condicion de riesgo de contaminacion por metales pesados. Por un
lado se situan en una antigua region minera (dedicada principalmente a la
extraccion de oro y de carbdn), y de otra parte en las labores de manejo
agricola y ganadero que tradicionalmente se vienen utilizando diferentes
suplementos nutricionales (minerales y otros aditivos) en las dietas para las
vacas en produccion. A ello podemos sumar que desde hace unos cuantos
afos se vienen utilizando diferentes herbicidas para el control de malezas y
plagas en los pastos y que se afiaden fertilizantes para los pastos y otros
cultivos. Estos fertilizantes incluyen tanto biosolidos procedentes de las
plantas de depuracion de aguas residuales e industriales como fertilizacion

mixta que incluye fertilizante quimico junto con estiércol organico.

5.1.1 Niveles de arsénico de leche cruda.

En nuestro estudio se obtuvo un promedio en los hatos lecheros estudiados
de 0,277 ppm. En comparacion con otros estudios realizados en diversos
paises sobre la presencia de metales pesados en leche de vaca, este valor
difiere con valores inferiores encontrados por investigadores como Quiang et
al. (2009) en estudios comparativos de leches en China y Japon, donde
hallaron valores de 26 £ 10 ppb. De la misma forma las concentraciones que
hemos encontrado son mayores a los obtenidos en las investigaciones
realizadas en Espafa en la ciudad de Huelva por Bordajandi et al. (2004) en
leche fresca de vaca donde encontraron rangos de valores desde no
detectados hasta 4,98 ppb; Cervera et al. (1994) encontraron valores de 0,14
y 0,77 ppb en leche comercial de diferentes presentaciones, y en la provincia
de Ledn (Espafia) en leche fresca Gutiérrez-Chavez (2009) comprobd que
las concentraciones de arsénico, tanto en muestra de tanque como en leche
cruda de vaca, estaban por debajo del limite de deteccién del equipo (100

ppb). Asimismo en leche fresca Hermansen et al. (2005), en Dinamarca
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encontraron valores entre 0,25 hasta 23,0 ppb. En Italia varios
investigadores reportaron en leche cruda valores inferiores a los nuestros;
entre ellos Licata et al. (2004) lograron obtener contenidos de 37,9 ppb,
Cerutti (1999) menciona valores de 30,60 ppb, Abolino et al. (1998) hallaron
50,0 ppb. En Francia Leblanc et al. (1999) reportaron valores de 3,0 ppb en
leche fresca, y en Turquia Ayar et al. (2009) hallaron contenidos de 0,08
ppm. En algunos paises suramericanos como Chile, Mufioz et al. (2005)
obtuvieron valores de 12,0 ppb, Pérez-Carrera y Fernandez-Cirelli (2005)
alcanzaron valores que fluctuaron entre 2,8 y 10,5 ppb. Resultados similares
a los que hemos obtenido son reportados en Italia por Alais (2003), quien
hall6 valores entre 40 y 100 ppb y Puls et al. (1994) quienes obtuvieron
contenidos desde 1 hasta 170 ppb.

A continuacién se presenta la estadistica inferencial para los metales
estudiados, inicialmente para el arsénico. Al realizar la prueba de ANOVA
para determinar el efecto de la finca sobre los contenidos de arsénico en
leche cruda de los hatos ganaderos en los municipios de Entrerrios y San

Pedro se observa que la diferencia es significativa (p<0,05).

Suma de Media
cuadrados gl cuadratica F Sig.
Intergrupos 16,390 9 1,821 20,168 ,000
g intragrupos 8,127 0 090
=
Total 24,516 99

Tabla 20. ANOVA para determinar el efecto finca sobre los contenidos de arsénico
en leche cruda.

Seguidamente se muestra la prueba de comparacion de medias con los

estadisticos de Tukey y Duncan con el fin de encontrar las diferencias
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significativas para el arsénico entre las fincas estudiadas, correspondientes a

los hatos lecheros de los municipios de Entrerrios y San Pedro (p<0,05).

Arsénico
. | | Subconjunto para affa = 0.05
1 2 3 4
7 San Pedro 10 1,01481
6 San Pedro 10 1.,01500
10 San Pedro 10 0186
o 9 San Pedro 10 ,042¢0
% 8 San Pedro 10 07120 07120
5 4 Entrerrios 10 ,13510 ,13510
2’ 3 Entrerrios 10 16650 ,16650
1 Entrerrios 10 :,42790 ,427%0 =
2 Entrerrios 10 49880/ |
5 Entrerrios 10 1,38760 .
Sig. ,079 ,059 1,000
7 San Pedro 10 014840 = =
6 San Pedro 10 0100
ﬁ;% 10 San Pedro 10 01896 .
;é 9 San Pedro 10 ,04270
5 8 San Pedro 10 07120
g 4 Entrerrios 10 13510 ,13%510.
3 Entrerrios 10 1,16650/,16650(,16650]
1 Entrerrios 10 ;42790 | ,42790
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2 Entrerrios 10 ,49880

5 Entrerrios 10 1,38760

Tabla 21. Pruebas de Tukey y Duncan para los valores de As en leche cruda y los
hatos estudiados.

Se puede afirmar, mediante los resultados obtenidos en la tabla 21, que las
fincas 1, 2 y 5 del municipio de Entrerrios, y especialmente la finca 5
presenta valores medios diferentes (promedios o contenidos
significativamente superiores de arsénico por las pruebas de Tukey y

Duncan) a los hallados en el resto de las fincas estudiadas.

Teniendo presente las fuentes anteriores, existen multiples posibilidades de
riesgo para que se presenten cantidades elevadas de As en nuestra
investigaciéon, donde hemos encontrado valores que varian entre 0,012 y
2,92 ppm. Estos valores tan dispares podrian justificarse en varias
situaciones, tales como los manejos técnicos-productivos en la alimentacién
y las actuaciones sanitarias siguiendo lo citado por Arnol et al. (2005) y Sola-
Larrafiaga et al. (2009), o bien por el tipo de fertilizacion de los suelos
(Nriagu, 1989; Jones et al., 1996). Sin embargo, creemos que las
condiciones de mayor incidencia de la presencia de As en las fincas de
estudio pueden venir de una parte, debida al riesgo de haber sido zona
minera (EPA, 1992; Thorton, 1981; Cabrera et al., 2008; Burgos et al., 2008)
y de otro lado como se ha mencionado por el uso indiscriminado de
biosélidos en los suelos como fertilizante de las fincas 1, 2, y en especial en
la finca numero 5, la cual, presentd la concentracion mas elevada de
arseénico en esta investigacion (Peris, 2006; Zamora et al., 2008; Hernandez,
2011).
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5.1.2 Niveles de plomo en leche cruda.

En el presente estudio se obtuvieron concentraciones medias de 0,150 ppm

en la leche cruda de los hatos estudiados.

Al comparar con otras investigaciones Quiang et al. (2009) en su estudio
comparando leches en China y en Japdn reportan contenidos medios de
plomo de 0,07+ 0,01 ppm. Asi mismo nuestros valores son mayores a los
reportados en el estudio realizado por Ataro et al. (2008) en vacas lecheras
de Surafrica donde obtuvieron concentraciones en un rango de 8 a 19,7 ppb.
Gonzalez-Montana et al. (2012) en Asturias — Espafa, en leche fresca de
vaca, hallaron valores para el Pb de 0,71 a 16,06 ppb, de igual forma Sola-
Larrafiaga et al. (2009) en leche cruda de la comunidad de Navarra- Espana
reportaron valores de 18,70 a 5,23 ppb. En seis condados de Taiwan Jeng et
al. (1994) obtuvieron contenidos de 0,98 a 4,45 ppb. También otros
investigadores en Arabia Saudita (Farid et al., 2004) reportaron valores
inferiores para contenidos de Pb en la leche fresca de vaca de 3,5 + 0,2 ppb.
En la provincia de Ledn-Espafa Gutiérrez-Chavez (2009) encontré valores
medios para Pb de 5,15 ppb, mientras que en Brasil, Santos et al. (2004)
hallaron concentraciones de 140,0 ppb, siendo bastante similares a las que

nosotros hemos encontrado.

En areas contaminadas investigadores como Swarup et al. (2005), en la
India, hallaron valores menores a los nuestros, con cifras entre 0,257 y 0,844
ppb; de la misma forma Singh et al. (2010) mencionaron valores de 0,044
ppm. Los contenidos reportados por Ayar et al. (2009) en Turquia, de 0,09 y
0,11 ppm, son semejantes a los nuestros. Por el contrario, en Egipto Nars et
al. (2007) encontraron valores claramente mas elevados en leche fresca de
vaca con cifras de 2,462 ppm, Martino et al. (2001) reportaron niveles de 0,9
ppm. En otro estudio realizado en México por Rodriguez-Fuentes et al.
(2008) encontraron contenidos de Pb mayores a los reportados en nuestra
investigacion, con cifras entre 0,5998 y 0,8714 ppm. De la misma manera

Serdaru et al. (2001), en Rumania, obtuvieron concentraciones de 0,32 ppm,
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en la India Singh et al. (1997) reportaron valores de 1,62 a 1,86 ppm,
mientras que Lawal et al. (2006) en Brasil, Nigeria e ltalia encontraron

contenidos promedio de 0,53 ppm.

Suma de Media .
g » Sig.
cuadrados cuadratica
° Intergrupos ,023 3 ,008 416 743
S
E Intragrupos 470 26 ,018
Total ,493 29

Tabla 22. Prueba de ANOVA para los valores de plomo en hatos lecheros de los
municipios de Entrerrios y San Pedro.

Mediante la prueba de ANOVA se observa, en la tabla 22, que
estadisticamente no hay diferencia significativa (p< 0,05) para el efecto finca

sobre el contenido de plomo en los hatos lecheros estudiados.

Es importante anotar que el plomo es uno de los elementos mas frecuentes
de intoxicacion en bovinos, y mas aun en terneros jovenes. Estos animales
son mas sensibles debido a la ausencia de una microflora ruminal funcional
y madura y a su alto metabolismo que favorece la absorcién (Perrin et al.,
1990). Por ejemplo en Irlanda del Norte las intoxicaciones por plomo
representaron el 4,5% de todas las muertes del ganado vacuno. De igual
manera en el oeste de Canada el 50,9% de intoxicaciones en el ganado y en
terneros menores de seis meses (y mas en ganado de leche que de carne)
se debieron posiblemente al plomo. Ademas se ha encontrado relacién de
estas intoxicaciones con animales localizados cerca de carreteras, con las
condiciones ambientales del sitio de produccion (Anastasio et al., 2006) y por
acceso a baterias viejas (Palacios et al., 2002), botes de pinturas, establos y

materiales pintados, etc. De otra parte las intoxicaciones agudas son las
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mas frecuentes; mas de 20.000 casos en vacunos se reportan en todo el
mundo por la gran cantidad de plomo redistribuido en la corteza terrestre en
su mayoria debido a procesos industriales (1,5 x 10° toneladas; Hocker,
1989).

En un estudio sobre metales pesados realizado en suelos de Bosa
(Colombia) tratados con riego de aguas residuales se encontraron niveles de
plomo entre 3,6 y 190,4 ppm MS, mientras que nuestro estudio las fincas de
Entrerrios, y en especial las fincas 1, 2 y 5, tratadas con biosélidos,
presentaron los niveles mas altos de Pb (0,187; 0,121 y 0,151 ppm
respectivamente), pero siempre con valores inferiores a los encontrados en

Bosa, Colombia.

En esta investigacion pudo haber un posible riesgo de contaminacion con
plomo debido a varios factores, entre los que podemos senalar, pinturas en
piezas metalicas, en establos, maderas pintadas, cercos, tarros, y otros
elementos metalicos dejados en sitios cercanos a los animales, pero en
nuestra opinidén podria deberse principalmente por haber sido regién minera,
y sobre todo por el empleo de biosdlidos como fertilizantes en suelos y

pastos.

5.1.3 Niveles de cobre en leche cruda.

En esta investigacion los contenidos medios de cobre estuvieron en 0,169
ppm en los hatos lecheros de los municipios de Entrerrios y San Pedro.
Algunos investigadores reportan valores mayores a los que nosotros hemos
encontrado. Asi en México, Rodriguez-Fuentes et al. (2008) encontraron
promedios de 0,425 ppm de cobre en leche, mientras que Sola-Larranaga et
al. (2009) en leche cruda de Navarra - Espafna obtuvieron valores medios de
0,518 ppm. En otros estudios mencionan contenidos menores, por ejemplo
en Venecia y Roma, Abballe et al. (2008) citan valores de 0,20 y 0,90 ppm

respectivamente. También Quiang et al. (2009) en China y Japoén hallaron
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valores de 0,42 + 0,13 ppm y en Brasil Ferreira et al. (2005) reportaron
valores que fluctuaron entre 0,10 y 0,50 ppm. Al-Awadi y Srikumar (2000) en
Kuwait mencionan contenidos de 0,27 ppm en leche fresca, mientras que en
Arabia Saudita Farid et al. (2004) hallaron valores inferiores con contenidos
de cobre en la leche cruda de vaca de 48,9 + 0,6 ppb. De la misma manera
en la provincia de Ledn-Espafia, en leche fresca, Gutiérrez-Chavez (2009)
encontré valores de 63,51 ppb. En Brasil Santos et al. (2004) reportaron
concentraciones para el cobre de 0,01 a 0,06 ppm, en India Singh et al.
(2010) obtuvieron contenidos de 0,055 ppm, mientras que Licata et al. (2004)
en ltalia hallaron valores de 1,98 ppb, Andersson (1992) en USA reporta
valores de 0,052 ppm y Gustafson et al. (2007) en Suecia mencionaron

valores de 0,053 ppm.

Suma de Media _
gl . Sig.
cuadrados cuadratica
élntergrupos ,221 9 ,025 5,425 ,000
§ Intragrupos~ ,408 90 ,005
Total ,629 99

Tabla 23. Prueba de ANOVA para los contenidos de cobre en hatos lecheros de
Entrerrios y San Pedro.

En la tabla 23 se aprecia la existencia de diferencia significativa sobre las
concentraciones de cobre (p<0,05) debido al efecto finca. Para determinar la
diferencia entre fincas se recurrié al estadistico Tukey y Duncan

(comparacion de medias entre fincas).
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Cobre

Fincas g Subconiunto para alfa=0.05
1 2 3 4 5
3_Entrerrios 10 1.09420
7 San Pedro 10 .11840 .11840
6 San Pedro 10 .13370.13370..13370
i} 10 San Pedro 10 .15300.15300..15300
§ 8 San Pedro 10 .16280 .16280 .16280
g 1 Entrerrios 10 ..16592 ,16592..16592 .16592
% 4 Entrerrios 10 .19180.,19180.19180:..19180
9 San Pedro 10 19500 .19500 .19500
5 Entrerrios 10 21930 .21930
Entrerrios 10 26230
Siq. _.050 260 _.138 .056
3_Entrerrios 10 09420
San Pedro 10 11840 11840
. 6 San Pedro 10 .13370.13370..13370
% 10SanPedro 10 .15300.15300.15300.15300
§ 8 San Pedro 10 1.162801.16280/.162801.16280"
iJ 1_Entrerrios 10 .16592 .16592 .16592 .16592
g 4 Entrerrios 10 19180 .19180 .19180 .19180
9 San Pedro 10 19500:.19500 .19500
5 _Entrerrios 10 21930:.21930
Entrerrios 10 26230

Tabla 24. Resultados de la prueba de Tukey y Duncan para contenidos de cobre en
los hatos lecheros estudiados.
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Mediante las pruebas de comparacién de medias de Tukey y Duncan se
comprobd la existencia de diferencia significativa, como se muestra en la
tabla 24, entre las fincas 2, 5 y 9, que presentaron los mayores contenidos
de cobre, y en especial la finca 2 en comparacion con las demas fincas del

estudio.

Varios investigadores han reportado intoxicaciones por cobre en terneros y
cabritos, antes del destete, cuando reciben lactoreemplazantes ricos en
cobre de alta disponibilidad (Shand y Lewis, 1957). Por otra parte una
exposicion a 200 ppm de Cu MS fue peligrosa en terneros con 3 a 4 dias de
edad (Jenkins y Hidiroglou, 1987). Otras posibilidades de intoxicacion se
pueden presentar por fincas cercanas a fuentes de contaminacion
antropogénica, corrosion de tuberias o amalgamas de cobre en aguas
superficiales (Macintosh y Leej, 1982; Farmer y Farmer, 2000;
Minagricultura, 2003). Es interesante considerar las interacciones con otros
metales como Mo, S y Zn, cuya presencia es antagonica e influye en la
determinacién de las concentraciones de cobre (Underwood, 1983; Puls et
al., 1994, Benedito et al., 1998; Bustamante et al., 2008).

Otra posibilidad de contemplar contaminacion por Cu son los desechos
organicos provenientes de las explotaciones de cerdos de la region o incluso
de la misma finca. La deposicion de dichos sustratos en los suelos agricolas
o directamente en los potreros, ademas de contaminar los suelos con una
cantidad variable de elementos toxicos, puede incluso alcanzar los mantos
freaticos (Arnold et al., 2005; Tristan, 2008).

En esta investigacion la presencia de cobre en todas las fincas y los altos
contenidos de cobre en algunas de ellas, es dificil justificarla precisando una
unica causa por los diversos riesgos acaecidos, como son manejos propios
de cada finca en suplementacion nutricional y los multiples agentes externos
potenciales de contaminacion. Ademas de los factores de riesgo citados,
estos valores se puedan explicar por diversas fuentes como son equipos de
ordefio y tanque de almacenamiento defectuosos, tuberias hidraulicas

metalicas, diversas materias primas conteniendo cobre, la adicion de
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fertilizantes o directamente la incorporacion de minerales en las dietas de
porcino y aves conteniendo altos niveles de oligoelementos, entre ellos el
cobre (Tanabe et al., 2001; Radostits et al., 1999; Underwood y Suttle, 2003;
Satarug et al., 2003; Waisberg et al., 2003; He et al., 2005; Li et al., 2001).
También se podria justificar por la inclusidn en la dieta de sales correctoras
de dudosa calidad (Underwood y Suttle, 2003) o por el uso de medicamentos
o desinfectantes conteniendo Cu, tuberias oxidadas, corrosivas, utensilios e
implementos metalicos (Macintosh y Leej, 1982) y finalmente agua, suelos y
forrajes posiblemente contaminados con cobre y que posteriormente puedan

ser consumidos por las vacas en pastoreo.

5.1.4 Niveles de cadmio.

El valor promedio en los hatos estudiados para el Cd es de 0,210 ppm. En
China y Japdén Quiang et al. (2009) reportaron valores menores a los que
nosotros hemos encontrado de 1,5 + 0,4 ppb. De la misma forma nuestros
valores son mayores a los mencionados en los estudios realizados por
Gonzalez-Montana et al. (2012) en Asturias - Espafa en leche fresca de
vaca, donde hallaron valores para el Cd por debajo del limite de sensibilidad
del equipo (menor a 0,2 ppb). También en fincas de Surafrica, Ataro et al.
(2008) no detectaron Cd en ninguna de las muestras. Ademas en la
provincia de Ledn, Espaia Gutiérrez-Chavez (2009) encontré que el cadmio
fue menor al limite de deteccién. Asimismo otros investigadores en Arabia
Saudita como Farid et al. (2004) reportaron valores inferiores para
contenidos de Cd en la leche fresca de vaca de 4,7 £ 0,2 ppb, en Navarra-
Espafa, Sola-Larranaga et al. (2009) lograron valores de 1,73 a 0,40 ppb.
En seis condados de Taiwan Jeng et al. (1994) mencionan contenidos de
0,21 a 0,173 ppb, mientras que en la India Singh et al. (2010) lograron
valores de 0,0003 ppm y en Egipto Nars et al. (2007) hallaron promedios en
leche fresca de vaca cercanos a los valores que hemos encontrado en el

presente estudio, con valores de 0,159 ppm. En productos derivados de la
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leche de ovejas en dos regiones del sur de Italia Anastasio et al. (2006)
obtuvieron valores de 0,05 a 0,06 ppb. De otra parte algunas
concentraciones mas altas, pero aun menores a las nuestras, son citadas
por Pavlovic et al. (2004) en diversas granjas de Croacia donde hallaron
concentraciones entre 0,003 y 0,006 ppm y desde 0,001 hasta 0,016 ppm
respectivamente. Ayar et al. (2009) reportaron valores en Turquia que van
desde 0,002 hasta 0,03 ppm, mientras que en Rumania Serdaru et al. (2001)
encontraron que las cantidades de cadmio fueron de 0,04 ppm. Por su parte
en Chile Mufioz et al. (2005) reportaron valores de 6,0 ppb, en Brasil Santos
et al. (2004) hallaron concentraciones para el cadmio que estuvieron entre
0,3 y 5,0 ppb y en estudios realizados en México por Rodriguez-Fuentes et
al. (2008) encontraron mayores contenidos de Cd a los reportados en

nuestra investigacion con valores entre 0,279y 0,314 ppm.

Por su parte, Moreno et al. (1993) y Sola-Larranaga et al. (2009),
mencionaron que los altos valores encontrados de Cd se deben
posiblemente a varios factores, como el agua de bebida que consumen los
animales, los forrajes, y/o el alimento balanceado y la época del ano,

ademas de la técnica o el método de analisis utilizado.

Suma de Media
gl _ Sig.
cuadrados cuadratica

Intergrupos ,011 2 ,006 3,521 | ,044
o
S
T Intragrupos ,043 27 ,002
&

Total ,054 29

Tabla 25. ANOVA para los contenidos de cadmio en hatos lecheros de Entrerrios y
San Pedro.
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De acuerdo con la tabla 25, los valores de cadmio presentaron diferencia
significativa (p<0,05) en los hatos lecheros de nuestro estudio. No obstante
la prueba de comparacion de medias de Tukey y Duncan no se pudo realizar
porque existen fincas donde los valores de Cd estuvieron por debajo del

limite de deteccion.

Algunos estudios mencionan que las fuentes mas comunes de cadmio son
suelos y forrajes contaminados con fertilizantes superfosfatados, cuyos
niveles de cadmio pueden variar desde menos de 5 hasta 134 ppm,
dependiendo del pais o region de origen (Bradley, 1993). En Australia y
Nueva Zelanda el uso comun de superfosfatos, ricos en cadmio, elevo su
concentracion en suelos y pastos lo suficiente para alcanzar concentraciones
renales de cadmio por encima de 1 ppm (en peso fresco) en corderos en
pastoreo (Bradley, 1993; Morcombe et al., 1994). Ademas la ingesta de
fertilizantes y tierra por los animales durante el sobrepastoreo puede elevar

la carga corporal de cadmio.

De la misma forma el agua de riego contaminada con aguas residuales
municipales también puede ser una fuente importante de cadmio, igualmente
las aguas fangosas residuales contienen concentraciones de cadmio
variables e incluso excesivas (mas de 20 ppm, MS), por lo que animales en
pastoreo que ingieren pasto o capas de suelo superficial enriquecido con
cadmio residual pueden evidenciar la acumulacion tisular de cadmio
(Bremner, 1993). Por ejemplo en cultivos de arroz del valle del rio Po (ltalia)
las concentraciones de cadmio en el suelo aumentaron un 6% en un afo

(Van Bruwaene et al., 1984).

Considerando las diversas fuentes de contaminacion por Cd es posible que
algunos de los mayores contenidos de cadmio encontrados en nuestro
estudio (especificamente en las fincas del municipio de Entrerrios 1, 2 y 5),
se deban principalmente al efecto de la fertilizacibn con biosdlidos en
concordancia con Van Bruwaene et al. (1984) y Bebner (1993), aunque sin
olvidar el empleo de diferentes practicas culturales y de manejo en

alimentacion y suplementacion, la ubicacion cercana de algunas de las
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fincas en zona de actividades de mineria. También es importante mencionar
que las deficiencias nutricionales y en especial las de calcio, hierro y cinc
pueden aumentar la absorcion y retencion del cadmio (Kollmer y Berg,
1989).

5.1.5. Niveles de mercurio.

El promedio hallado para el mercurio en los hatos lecheros en nuestro
estudio fue de 0,125 ppm. Es primordial considerar que existe poca
informacion y estudios relacionados con las concentraciones de mercurio en
la leche de vaca. Al comparar este promedio con otros investigadores
observamos que la presente investigacion reporta valores mayores a los
presentados por otros estudios, tales como los realizados en Espana por
Lopez-Alonso et al. (2000) y Gutiérrez-Chavez (2009), en los cuales no
pudieron detectar contenidos de Hg en muestras de leche. Mufoz et al.
(2005) encontraron contenidos de 1,0 ng/l. Puls et al. (1994). reportaron
valores de Hg en leche entre 3,0 y 10,0 ppb, mientras que Gundacker et al.

(2002) hallaron concentraciones de 1,12 ppb en leche fresca.

Suma de Media
gl , F Sig.
cuadrados cuadratica
2 Intergrupos ,009 2 ,004 20,419 ,000
=}
£ Intragrupos _ ,006 27,000
s
Total ,014 29

Tabla 26. ANOVA para el contenido de mercurio en hatos lecheros de Entrerrios y
San Pedro.

141



En la tabla 26, se observa que existe diferencia significativa (p<0,05) para el

efecto finca sobre las concentraciones de mercurio en las fincas estudiadas.

La prueba de comparacién de medias de Tukey y Duncan no pudo realizarse
porque existen fincas donde los valores de Hg estuvieron por debajo del

limite de deteccion.

Debido a que algunas de las fincas de nuestro estudio presentaron niveles
elevados de mercurio (promedio de 0,125 ppm) es importante tener presente
algunas fuentes de contaminacion por Hg citadas por otros investigadores.
Asi Chang et al. (1987) mencionaron que las raciones ricas en mercurio
estan constituidas principalmente por la harina de pescado, utilizada en las
dietas nutricionales para animales. También el uso de fungicidas que
contienen mercurio puede elevar los niveles hasta 20 ppm MS en los pastos,
cereales y otros vegetales provocando toxicidad en las vacas (Boyd y
Martens, 1998). Por otra parte la administracion tépica de medicamentos con
Hg para tratar infecciones cutaneas ha ocasionado severas intoxicaciones e

incluso la muerte en bovinos (Simpson et al., 1997).

Con respecto a la investigacion que nos ocupa, ademas de los riesgos
mencionados con la presencia de mercurio como xenobiético, vale la pena
citar la existencia de otras fuentes de contaminacion por mercurio en la
leche. Entre ellas se destaca que en Colombia, y especificamente las
regiones de estudio los municipios de San Pedro y Entrerrios, fueron
importantes zonas mineras, donde se utilizaron indiscriminadamente cientos
de toneladas de Hg para la extraccion de minerales (oro y carbén) y que
facilmente pudieron contaminar las fuentes de agua, el suelo y los vegetales.
Asimismo en la actualidad varias de las fincas del estudio utilizan como
fertilizante para los suelos biosolidos conteniendo posiblemente altos niveles
de metales pesados y entre ellos mercurio, que se hayan incorporado a la
cadena trofica y asi hayan trascendido hasta la leche. Ademas debemos
tener en cuenta que los productores aplican diversos fungicidas, herbicidas e
insecticidas en los pastos, asi como medicamentos y también suplementos

nutricionales que puedan ser una posible fuente de mercurio.
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5.2. Metales pesados (As, Pb, Cu, Cd y Hg) encontrados en leche
individual comparando los municipios de Entrerrios y San Pedro.

Arsénico Plomo - Cobre : Cadmio Mercurio

N 25 25 25 25 25
9 Media (ppm) 0,523 : 0,150 : 0,187 : 0,210 : 0,121
g Desviacion tipica 0,614 : 0,130 : 0,091 0,043 : 0,022
5 :
Error tipico de la media 0,087 0,024 0,013 0,008 0,004
0
% Mediana (ppm) 0,441 0,117 : 0,179 : 0,215 @ 0,118
'
=
= N 25 25 25 25 25
o Media ppm 0,033 N.D. 0,153 N.D. N.D.
_§ H H : H H H
t Desviacion tipica 0,024 . 0,062
S : : : :
Error tipico de la media 0,003 . 0,009
Mediana ppm 0,021 N.D. 0,160 N.D. N.D.

Tabla 27. Estadistica descriptiva comparativa de los contenidos de los metales
pesados (en ppm) hallados en la leche fresca individual en hatos lecheros en los
municipios de Entrerrios y San Pedro. N= numero de muestras, N.D.= No
detectado.

Comparando los valores de los dos municipios (tabla 27) se observa que en
las muestras de leche fresca del municipio de Entrerrios se ha detectado la
presencia de todos los metales estudiados. Los promedios para las
concentraciones fueron para arsénico 0,523 ppm, para plomo 0,150 ppm,
para cobre 0,187 ppm, para cadmio 0,210 ppm y para mercurio 0,121 ppm.
Sus valores estuvieron claramente por encima de las cantidades medias

encontradas en el municipio de San Pedro: arsénico (0,033 ppm) y cobre
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(0,153 ppm). En este municipio plomo, cadmio y mercurio no pudieron ser

detectados.

Contrastando los valores de arsénico para ambos municipios se aprecia una
concentracion, aproximadamente dieciséis veces mayor en el municipio de
Entrerrios que en el de San Pedro (0,523 ppm frente a 0,033 ppm). Por el
contrario los contenidos de cobre fueron muy similares entre los dos

municipios: Entrerrios (0,187 ppm) y San Pedro (0,153 ppm).

Llama la atencion, y es preocupante, el alto valor de arsénico encontrado en
el municipio de Entrerrios. Al tratar de encontrar las posibles fuentes de este
mineral podemos inferir que estas altas concentraciones se deben a los
valores hallados especificamente en tres fincas (1, 2, y 5) de las cinco
estudiadas en este municipio (ver figura 7 y tablas 21 y 27). Estas fincas
tienen en comun que son las unicas que utilizan biosdlidos como fertilizantes
en sus suelos (Garcia, 2004; Zamora et al., 2008; Aguado, 2008; Singh et
al., 2010). Otra posible explicacion de los altos valores hallados pueda
deberse al agua de bebida de los animales que pudiera estar contaminada

con metales (Pérez-Carrera y Fernandez-Cirelli, 2005).

Examinando otras condiciones de riesgo se sabe que pueden existir altas
posibilidades de contaminacion por metales pesados en las materias primas
que conforman la dieta del ganado como son granos, cereales, pastos y
forrajes, que han sido tratados o expuestos a sustancias o productos
quimicos fertilizantes y/o biocidas, y que frecuentemente estan compuestos
por altas dosis de metales toxicos como mercurio, cobre, cadmio y arsénico
(Soria et al., 1995; Poulsen, 1998; Wyatt et al., 1998; Radostits et al., 1999;
Li et al., 2001; Tanabe et al., 2001; Underwood y Suttle, 2003; Satarug et al.,
2003; Waisberg et al., 2003; He et al., 2005; Datta et al., 2006; Sola-
Larrafiaga et al., 2009; Singh et al., 2010) o por la inclusién en la dieta de
sales correctoras de dudosa calidad (Underwood y Suttle, 2003). Por esta
razon los animales estabulados con un esquema de alimentacion intensiva
tienen mayor riesgo de consumir y por tanto acumular estos metales a lo

largo de su vida, eliminandolos por la leche (Gutiérrez-Chavez, 2009).
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Por el contrario en el municipio de San Pedro ninguna de las fincas
estudiadas utiliza biosdlidos como fertilizante, y teniendo en cuenta lo
mencionado por otros investigadores como Perucci, (1992), Felipo (1995),
Ansorena y Marino (1990), Garcia et al. (1999), Silva et al. (2001), Saenz
(2004), Hernandez y Pastor (2005), Aguado, (2008) y Zamora et al. (2008),
en aquellas fincas con aplicacion continua con aguas residuales (lodos)
tienden a aumentar y acumular las concentraciones de metales pesados, en

especial plomo y cadmio, que pueden afectar la salud animal y humana.

Las mayores concentraciones de metales en el suelo se deban posiblemente
al alto contenido de metales en estos lodos y a la respuesta del suelo a los
cambios de pH, a los aumentos en el contenido de materia organica y a la
textura del suelo, que incrementan la capacidad de intercambio cationico.
Todo ello aumenta la retencién de los metales pesados, evitando su
lixiviacion o eliminacion, y propiciando diversos efectos en el ambiente como
la contaminacion de la cadena trofica (suelo, agua, vegetales), el
envenenamiento del ganado, y la mortalidad de plancton y de peces, etc.
(Calvo de Anta, 1987; Felipo, 1995; Ansorena y Marino, 1990; Garcia, 2004;
Peris, 2006; Aguado, 2008; Hernandez, 2011).

Es importante sefalar que todos los valores encontrados de metales
pesados en el municipio de Entrerrios estuvieron por encima de los limites
permisibles dados por el Codex Alimentario, lo que sin duda representa un

problema sanitario importante.
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5.3. Valores de As, Pb, Cu, Cd y Hg en leche fresca individual en
dos épocas distintas (verano e invierno) en hatos lecheros de los

municipios de Entrerrios y San Pedro, Antioquia, Colombia.

Valores medios (por época) | OAs @Pb
oCu @mCd
0.4 O Hg _
03 |
0,2
oL+ | | | }----- __
0,0
Ver Inv

Figura 8. Determinacion de los valores de As, Pb, Cu, Cd y Hg en leche fresca
individual (ppm) en dos épocas distintas verano (Ver) e invierno (Inv) en hatos
lecheros de los municipios de Entrerrios y San Pedro.

En la figura 8 y tabla 28 se puede constatar que los valores medios mas
elevados en los metales, cuando se estudian en funcion de la estacion
anual, se han encontrado para los contenidos de arsénico y de cadmio
siempre por encima de 0,200 ppm, mientras que los valores mas bajos se
han detectado en el mercurio (alrededor de 0,120 ppm). Practicamente en
todos los metales medidos las cantidades encontradas son similares en el
muestreo realizado en verano y en invierno, con cifras afines para arsénico
(0,279 y 0,276), cadmio (0,219 y 0,201), cobre (0,174 y 0,165) y mercurio

(0,121 y 0,120 ppm) y unicamente hemos comprobado ligeras diferencias,
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no significativas (ver tabla 28), entre el plomo encontrado en verano (0,128

ppm) y en invierno (0,170 ppm).

N  Arsénico Plomo Cadmio Mercurio

Media (ppm) 50 0,279 0,128 = 0,174 0,219 0,121
o Desviacion 0,501 0,029 : 0,079 0,044 0,023
S tipica
]
> Error tipico de 0,071 0,008 : 0,011 0,011 0,006
la media i
s Mediana 0,098 0,117 : 0,168 0,220 0,118
&
Media (ppm) 50 0,276 0,169 : 0,165 0,201 0,120
9 Desviacion 0,499 0,177 : 0,081 0,042 0,023
.§ tipica
>
= Error tipico de 0,071 0,044 | 0,011 0,011 0,006
la media
Mediana 0,096 0,116 - 0,160 0,200 0,117

Tabla 28. Concentraciones de metales pesados (en ppm) durante dos épocas
diferentes verano e invierno de las muestras de leche fresca de vaca en los
municipios de Entrerrios y San Pedro.

Se conoce que el plomo y el mercurio son poco translocados por efecto
climatico (Felipo, 1995; Simonete et al., 2003), pero investigadores como
Moreno et al. (1993) y Anastasio et al. (2006) mencionan que el contenido de
metales pesados en la leche no sélo esta influenciado por factores como el
clima, sino que pueden intervenir otros factores como son el agua de bebida,
los forrajes o el alimento balanceado para los animales, la técnica o método
de analisis y la cercania de las fincas a zonas contaminadas. Por otra parte
Farmer y Farmer (2000) y Alcocer et al. (2007) también senalan que hay
varios factores a tener en cuenta en la concentracién de los metales

pesados, asi por ejemplo en musculos y érganos de bovinos los niveles
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pueden estar influenciados por la utilizacién de promotores de crecimiento
en la alimentacion, tipos de forrajes utilizados, tipo y materiales utilizados en
las construcciones de la finca, la época del afo, etc (Sola-Larrafiaga et al.,
2009).

Sin embargo en nuestro estudio una posible explicacion para las minimas
diferencias obtenidas en los valores medios de plomo pudiera deberse al
intenso invierno consecuencia del fendmeno “de la nifia” (ola invernal con
lluvias abundantes y frecuentes) que se presentaron en la region de estudio
en el afio 2010, y que esto haya podido remover algunas cantidades en el
contenido de plomo que se encontrasen en las capas superficiales de la
corteza del suelo y por lo tanto se presentara un efecto leve de lixiviado.
También es posible que hayan contribuido las instalaciones como corrales,
salas de espera, embudos y salas de manejo construidas con materiales de
metal pintado, que por efecto del lavado y roce pudieran contaminar con
plomo al ambiente o ser lamidos directamente por los animales (Sinhg et al,
1997; Kaneko et al., 1997; Méndez Batan, 2002; Wasson et al., 2005).

A continuaciéon mostramos una representacion grafica donde se visualiza los
niveles de cada uno de los metales medidos, en cada una de las fincas

teniendo en cuenta la época de muestreo.
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20 Arsénico 04 Plomo
£ DAs verano £ oPb verano
[ BAs invierno g mPb invierno
1,0
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£ OCu verano £ O Cd verano
g @ Cu invierno & m Cd invierno
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Figura 9. Representacion grdfica de los metales pesados estudiados por época
(verano e invierno) y por finca.

Cuando valoramos cada uno de los metales teniendo en cuenta la finca
muestreada y la época de muestreo comprobamos que los valores son

practicamente similares para cada explotacion.

Cabe llamar la atencion en el caso del plomo, donde apreciamos un valor
medio muy superior en la finca 1 y en el muestreo invernal. Ello se debe, sin
duda, a los valores encontrados en una de las muestras de leche (0,825

ppm) frente al valor encontrado en este mismo animal en verano, que era 8
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veces mas bajo (0,101 ppm). También, y en la misma grafica, comprobamos
que aparece representacion grafica en la finca 3 en invierno, y no en verano,
y ello fue debido a que sélo una muestra de leche present6é valores por
encima del limite de deteccion en invierno, mientras que en verano todas
ellas estan por debajo del limite de deteccion de la técnica utilizada en la

valoracion de metales en leche.

Estas variaciones podrian explicarse posiblemente por un doble efecto como
el fenomeno de la ola invernal por un lado y al habito de mal de pica (vicio) o
trastorno nutricional de este animal que la haya llevado a lamer los tubos
metalicos con pintura que forman parte de los corrales de manejo, sala de
espera y de la zona de ordefio, o bien paredes o pisos de los alojamientos
(Thatcher et al., 1985; Singh et al., 1997; Hullinger et al., 1998; Méndez
Batan, 2002; Wasson et al., 2005; Krook et al., 2006). Por otro lado
podriamos tener en cuenta al agua de escorrentia e incluso con aumento de
aguas subterraneas posiblemente contaminadas, con el consecuente
aumento en la concentracién de plomo en las capas superficiales del suelo
de la finca 3 y por ello mayor disposicién para la contaminacién por parte de

los animales.

Como se puede observar en la tabla 29 los resultados confirman la
percepcion inicial de la no existencia de diferencias significativas en el
contenido de metales pesados (arsénico, plomo, cobre, cadmio y mercurio)
en las vacas muestreadas cuando tenemos en cuenta la estacion de
muestreo (verano o invierno) y los hatos lecheros estudiados. Por ello
podemos confirmar que en nuestro estudio no hay un claro efecto estacional
(climatolégico) para la valoracion de los contenidos de metales pesados en

los hatos estudiados.
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Suma de Media .
cuadrados Gl cuadrética F Sig.

° Intergrupos ,000 1 ,000 ,001 974
2Q
c
‘g Intragrupos 24,516 98 ,250
<

Total 24,516 99

Intergrupos ,013 1 ,013 , 748 ,395
£
n_c: Intragrupos ,480 28 ,017

Total 493 29

Intergrupos ,002 1 ,002 325 570
B : : :
S
8 Intragrupos ,627 98 ,006

Total ,629 99

Intergrupos ,003 1 ,003 1,423 243
o
=
B Intragrupos ,051 28 ,002
(&

Total ,054 29
° Intergrupos ,000 1 ,000 ,005 ,943
5
g Intragrupos ,014 28 ,001
2 b

Total ,014 29

Tabla 29. ANOVA respeto al contenido de metales pesados en funcién de la época
muestreada (verano/invierno) en hatos lecheros de Entrerrios y San Pedro,
Colombia.

Por el contrario Moreno et al. (1993) y Sola-Larrafiaga et al. (2009)
mencionan que uno de los factores responsable de las diferencias
encontradas en las concentraciones de minerales puede ser el efecto del
clima. No obstante estos mismos autores reportan otros factores que

también podrian afectar las concentraciones de metales en la leche en las

151



diferentes fincas y municipios evaluados en nuestro estudio como son el
agua de bebida, los alimentos utilizados, los forrajes, las técnicas de
laboratorio y la zona geografica. De la misma manera nuestra investigacion
contradice lo citado por el estudio realizado en Polonia por Radzyminska y
Smoczynski (2006), en el cual encontraron que la concentracién de plomo en
la leche cruda de vaca fue mayor en animales en pastoreo durante el verano
(0,0105 ppm) en comparacion con la leche de animales estabulados durante
el invierno (0,009 ppm). De otra parte Prado et al. (2001) sugieren que la
acumulacion de xenobidticos en la leche para consumo humano es un
problema generalizado a nivel mundial y puede deberse a las variaciones

geograficas, climaticas, culturales y socio-econdmicas de cada lugar.

Nosotros, de acuerdo con la investigacion realizada, y teniendo presente
varios articulos de la literatura, incluiriamos otros factores de riesgo
asociados al ambiente entre ellos la variedad en estructura y funcion de los
suelos, como los suelos desarrollados en zona de mineria, las producciones
ganaderas cercanas a plantas de refino o las actividades industriales con
alto riesgo de expandir las contaminaciones por metales pesados, el alto
trafico de automotores, los diferentes materiales derivados de metales
utilizados en las construcciones en las fincas, el tipo de materiales y estado
de los utensilios utilizados, asi como la raza, edad y estado nutricional e
inmunitario deficiente de los animales propiciando interacciones con los
minerales y con medicamentos. Asimismo cabe sefalar la presencia de
animales jévenes siendo mas susceptibles a la contaminacién por metales,
los diversos manejos culturales de los animales, la suplementacion de las
dietas, la clase de cultivos y conservacién de los mismos, el tipo de
fertilizaciones en los suelos y vegetales, el manejo y rotacién de las praderas

y la sanidad animal, entre otros.
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5.4. Valores de As, Pb, Cu, Cd y Hg en leche fresca individual con diferente

tipo de fertilizacion (biosdlidos o combinacion de abono quimico y orgdnico)

en hatos lecheros de los municipios de Entrerrios y San Pedro, Antioquia,

Colombia.

Metal Pesado

éArsénicoi?lomoéCobreéCadm

Media_(ppm) 0,428 0,187:0,166: 0,185 = 0,117
1 Entrerrios  Desviacion tipica ,048 ,239 | .050 | ,049 ,016
(biosolidos) o tipico de la media ,015 080 016,015 005
Mediana 441 ,108 ¢ 164 © 199 ,116
Media 0,499 :0,121:0,262: 0,213 - 0,143
2 Entrerrios  Desviacion tipica ,053 ,015: 135: 015 ,015
(biosdlidos) Error tipico de la medial ,017 ,005 | ,043 | ,005 ,005
Mediana 485 = 116 : 212 : 210 ,143
Media 0,166 -0,106:0,094
3 Entrerrios o
® o Desviacion tipica ,010 :,014
S (quimico +
hE. organico) Error tipico de la media _,003 ,004
Mediana ,169 | ,106 | ,098
Media 0,135 0,192
4 Entrerrios o
Desviacion tipica ,033 ,073
(quimico +
organico Error tipico de la media:  ,011 ,023
Mediana ,130 ,220
Media 1,388 10,151]0,219]| 0,232 | 0,102
5 Entrerrios  Desviacion tipica ,947 ,033 :.,042 : 046 ,013
(biosolidos) & tipico de lamedia ,299 ,010 013 015 004
Mediana 1,072 131 : 238 | ,225 ,105
6 San Pedro  [Media 0,015 0,134
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(quimico +
organico) Desviacion tipica ,003 ,049
Error tipico de la media| ,001 ,015
Mediana ,014 ,155
Media 0,015 0,118
7 San Pedro o .
Desviacion tipica ,002 ,051
(quimico +
organico) Error tipico de la media: ,001 ,016
Mediana ,014 ,125
Media 0,071 :0,163:
8 San Pedro o
Desviacion tipica ,021 ,085
(quimico +
organico) Error tipico de la media: ,007 ,027
Mediana ,080 ,155
Media 0,043 0,195
9 San Pedro o
Desviacion tipica ,008 ,067
(quimico +
organico) Error tipico de la media] ,002 ,021
Mediana ,041 ,185
Media 0,019 0,153
10 San Pedro o
Desviacion tipica ,005 ,026
(quimico + L '
organico) Error tipico de la media: ,001 ,008
Mediana ,021 ,160

Tabla 30. Concentracién de metales pesados en hatos lecheros de acuerdo al tipo
de fertilizacién biosdlidos o abono mixto (quimico + orgdnico).

En la tabla 30 se aprecia claramente que los mayores valores hallados en

las concentraciones de metales pesados de nuestro estudio se

corresponden con las fincas ubicadas en el municipio de Entrerrios (fincas 1,

2 y 5), y que la finca numero 5 de Entrerrios es la que sobresale,

presentando los valores mas altos de todos los metales pesados estudiados.
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Los valores obtenidos para la finca 5 fueron los siguientes: arsénico (1,388
ppm), plomo (0,151 ppm), cobre (0,219 ppm), cadmio (0,232 ppm) y
mercurio (0,102 ppm). Es importante destacar que estas fincas estan siendo
fertilizadas con biosodlidos procedentes de la planta San Fernando de
Medellin. Las altas concentraciones encontradas pueden indicar una posible
acumulacioén de estos metales en la capa superficial del suelo debido al riego
frecuente, y durante varios afos, con fertilizante biosolido. Se conoce, por
registros, que esta finca lleva mas de 11 afios utilizando como unica fuente
de fertilizancion los biosdlidos, y que éstos se afiaden en los potreros donde

pastan las vacas de produccion.

Rodriguez- Sanchez en 2003, citando a la Organizacion Mundial de la Salud,
sefiala que se ha comprobado que la leche de bovinos que pastorean e
ingieren agua a las orillas de lagos y rios contaminados con desechos
industriales y aguas residuales contienen metales pesados como plomo,
cadmio, mercurio y zinc. En estos estudios se ha encontrado que la
concentracion de metales pesados ingeridos por las vacas tiene influencia
sobre las concentraciones de dichos elementos en la leche. Ademas
demostraron que una parte de estos elementos son excretados en la leche,
unidos a compuestos organicos, principalmente a las proteinas, mientras
que otros se asocian a una baja porcion de grasa (Serdaru et al., 2001;
Pavlovic et al., 2004; Garcia, 2004; Licata et al., 2004; Rodriguez-Fuentes et
al., 2008; Peris, 2006; Ataro et al., 2008; Gonzalez-Montafa, 2009).

A continuacion se presenta la estadistica inferencial para determinar la
presencia de metales pesados en relacién a la fertilizacién del suelo en los

hatos lecheros de los municipios de Entrerrios y San Pedro.
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Tipo de fertilizacion. N Media = Desviacion Errortipico. de
tipica. la media

o
'é’ Biosolidos 30 77143 ,690600 ,126086
\Q
(2]
< Quimico + organico 70 ,06632 ,059537 ,007116
g Biosolidos 29 ,15169 ,132393 ,024585
o
o . -

Quimico + organico 1 ,10600
o Biosdlidos 30 ,21584 ,092732 ,016931
;

Quimico + organico 70 ,14984 ,064651 ,007727
-g Biosdlidos 30 ,21000 ,043171 ,007882
o
©
© Quimico + organico 0°
o) e
5 Biosolidos 30 ,12070 ,022329 ,004077
(8]
]
= Quimico + organico 0®

Tabla 31. Estadisticos descriptivos para la concentracion de metales pesados de
acuerdo con el tipo de fertilizacion (biosdlidos, quimico + orgdnico) en los hatos
lecheros estudiados.

En la tabla 31 se observa que los valores medios para las concentraciones

de As, Pb, Cu, Cd y Hg fue siempre mayor en las fincas donde usaron como

fertilizante biosdlidos procedentes del uso de aguas residuales y lodos en

suelos y potreros, en comparacién con las fincas donde soélo utilizan

fertilizante de origen quimico + organico. Ademas cuando se utilizd éste

ultimo fertilizante no se detectd presencia de cadmio ni de mercurio en los

hatos lecheros muestreados.
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Suma de | Media F Si
cuadrados 9 cuadratica 9-
o Intergrupos 10,441 1 10,441 72,693 ,000
9 IR
c
‘g Intragrupos 14,076 98 ,144
<
Total 24,516 99
Intergrupos ,002 1 ,002 ,115 037
o I
g
§ Intragrupos ,491 28 ,018
Total ,493 29
Intergrupos ,091 1 ,091 16,668 ,000
© . I
S
8 Intragrupos ,538 98 ,005
Total ,629 99

Tabla 32. ANOVA para determinar diferencias en las concentraciones de metales
pesados de acuerdo con el tipo de fertilizacién en hatos lecheros de San Pedro y
Entrerrios.

De acuerdo con los resultados de la tabla 32 se observa que se presentaron
diferencias significativas (p<0,05) en la concentracién de arsénico y cobre en
los hatos lecheros ubicados en el municipio de Entrerrios, donde se utiliza
como practica habitual la fertilizacién con biosdlidos en los potreros donde

pastan las vacas.

Estas pruebas estadisticas nos permiten demostrar que el arsénico y el
cobre son los unicos metales pesados evaluados en esta investigacion con
cierta relevancia y que es preciso tener en cuenta su control y seguimiento
como fuentes de posible contaminacion en la leche proveniente de los hatos

lecheros del municipio de Entrerrios abonados con biosdlidos.

Asimismo otros investigadores como Singh et al. (1997), Andreoli y Pegorini

(2000) mencionan que el incremento de metales pesados en el suelo
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depende del contenido original del metal, de la textura del suelo, del
contenido de materia organica y de la capacidad de intercambio cationico.
Por otra parte en un estudio de Zamora et al. (2008), en el estado de Coro
(Venezuela), se sefala el efecto del riego con aguas residuales sobre las
propiedades quimicas del suelo, de hecho sostienen que la utilizacion
continua de las aguas residuales contribuyé a una disminucion significativa
de pH, a la oxidacion de sulfitos y a la produccion de acidos organicos con el
consecuente aumento de metales pesados en el suelo, con niveles elevados
de cadmio (2,30 ppm) y plomo (23,30 ppm). Estos niveles son superiores a
los maximos permitidos por la mayoria de las normas mundiales, los cuales
son 1,0 ppm para el cadmio y 10 ppm para el plomo. Ello implica que el uso
agricola de este agua residual debe ser monitorizado para evitar los riesgos
de contaminacion del suelo y danos para la salud por la presencia de estos

elementos.

De la misma forma en otros estudios se ha encontrado que tras la aplicacion
continua de aguas residuales los valores de Cd y Pb se incrementaron a
niveles de 3 y 200 ppm, respectivamente (Perucci, 1992; Silva et al., 2001).
No obstante, los resultados obtenidos en estas investigaciones sefalan la
importancia del uso de aguas residuales como alternativa para el manejo del
recurso agua en las regiones semiaridas en virtud de la escasez de la
misma, a lo que se auna el aporte de sustancias organicas vy
macronutrientes que mejoran la fertilidad de los suelos (Perucci, 1992; Silva
et al., 2001; Peris, 2006; Zamora et al., 2008; Hernandez y Pastor, 2008a,
2008b).

En correspondencia con otros invetigadores los altos valores de metales
pesados hallados en nuestro estudio pudieran deberse al tiempo prolongado
de riego con aguas residuales en suelos y pastos, al pH acido de los suelos
que favorecen la absorcion de los metales y al alto contenido de materia
organica (debida a la fertilizacion quimica y organica) que incrementa la
capacidad de intercambio catiénico, aumentando la retencion de los mismos

y evitando su lixiviacion. Ademas del riesgo potencial por la acumulacion de
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metales pesados, deberiamos tener en cuenta que pueden aparecer
problemas colaterales de salud publica asociados a la presencia de
coliformes totales y fecales en el suelo que podrian incrementarse por el uso
prolongado de dichas aguas residuales (Oliver, 1997; Sing et al., 1997,
Peris, 2006; Hernandez y Pastor, 2008b).

Por otra parte en diversos trabajos ha sido reportada la eficiencia de las
aguas residuales en disminuir el pH del suelo, lo cual es atribuido en parte a
la nitrificacion del amonio proveniente del nitrdgeno organico, la oxidacion de
los sulfitos y la produccién de acidos organicos producto de la mineralizacién
de la materia organica, lo que favorece de esta manera la retencion de
metales pesados por el suelo (Oliveira et al., 2002; Simonete et al., 2003;
Bettiol y Fernandez, 2004; Zamora et al., 2008).

Para justificar en parte los resultados que hemos obtenido en nuestra
investigacion nos apoyamos en lo mencionado anteriormente, y sobre todo
en la investigacion realizada por Ansorena y Marino (1990) quienes
establecieron valores de algunos metales pesados para diferentes tipos de
fertilizacion encontrando altas concentraciones de metales pesados en

suelos fertilizados con lodos, como se aprecia en la siguiente tabla.

Metal Lodos Fertilizantes F(_artilizantes Calizas : Estiércol : Plaguicidas
pesado . fosfatados . nitrogenado : :
Cd 2- 1500 0,1-170 0,05-8,5 0,04- 0,1 0,3-0,8 -
Pb 50-3000 7- 225 2-27 20-1250 6,6 -15 60

Tabla 33. Presencia de metales pesados (ppm) en relacion con su medio de
fertilizacién (Ansorena y Marino, 1990).

La tabla 33 muestra comparativamente la presencia de los niveles de
metales pesados en relaciéon al tipo de fertilizante. Merecen especial

atencion los lodos que contienen las mas altas concentraciones de Cd (entre
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2 y 1500 ppm) y plomo (entre 50 y 3000 ppm), a diferencia de otros
fertilizantes utilizados en suelos como el estiércol, que contiene menores

concentraciones de arsénico (0,3 a 0,8 ppm) y de plomo (de 6,6 a 15 ppm).
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5.5. Metales pesados en diferentes matrices (suelo, pasto, agua,
leche de tanque) en hatos lecheros de los municipios de

Entrerrios y San Pedro.

Metales v matrices N Minimo Maximo Media Desv. tip.
As leche de tanque 10 010 423 135 150
As pasto 10 017 ,820 ,301 285
As suelo 10 A2 .99 ,508 240
As aqua 10 013 230 111 ,075
_Pb_leche de tanque _ 10 000 118 .019 ,036
Pb pasto 10 ,003 1,100 ,169 335
Pb_suelo 10 013 1,300 206 392
Pb aqua 8 ,001 ,030 ,012 ,012
Cu_leche de tanaue _ 10 .021 234 17 065
Cu pasto 10 180 1,100 ,550 315
Cu_suelo 10 ,260 1,200 ,790 287
Cu aqua 10 011 ,330 ,090 ,100
Cd leche de tanaue 10 .000 240 .031 073
Cd pasto 10 ,002 ,790 174 248
Cd_suelo 10 020 970 375 314
Cd agua 10 ,000 ,060 ,010 ,017
_________________ Ha leche de tanaue 10 000 078 .016 ,025
Hg pasto 10 ,000 122 ,038 ,050
Ha suelo 10 ,001 103 042 ,041
Hg aqua 9 N.D. 027 ,002 ,018

Tabla 34. Resultados descriptivos en la determinacion de metales pesados en las
matrices suelo, pasto, agua y leche de tanque en hatos lecheros de los municipios
de Entrerrios y San Pedro. N= nimero de muestras; Desv. tip.= desviacion tipica;
N.D.= no detectado
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En la tabla 34 se observa que en casi todas las matrices muestreadas se

encontraron cantidades detectables de metales pesados.

Los valores medios de metales pesados hallados en leche de tanque fueron
los siguientes As: 0,135 ppm; Pb: 0,019 ppm; Cu: 0,117 ppm; Cd: 0,031 ppm
y Hg: 0,016 ppm. En pasto obtuvimos los siguientes valores medios: As:
0,301 ppm; Pb: 0,169 ppm; Cu: 0,550 ppm; Cd: 0,174 ppm y Hg: 0,038 ppm,
mientras que en suelo encontramos los siguientes valores As: 0,508 ppm;
Pb: 0,206 ppm; Cu: 0,790 ppm; Cd: 0,375 ppm y Hg: 0,042 ppm. Por ultimo,
en el agua presente en las diferentes explotaciones los valores medios
encontrados han sido As: 0,111 ppm; Pb: 0,012 ppm; Cu: 0,090 ppm; Cd:
0,010 ppm y Hg: 0,002 ppm.

Las mayores concentraciones de arsénico fueron medidas en la matriz suelo
con un valor de 0,508 ppm, mientras que el menor valor se encontré en agua
(0,111 ppm). En todos los casos los valores mas elevados se encontraron en
el suelo muestreado; asi vemos que los valores de arsénico son 4 veces
mas elevados en el suelo que los obtenidos en la leche de tanque (0,010
ppm), como también sucede en el caso del cobre (0,21 ppm). Mucho
mayores son las diferencias en el caso del plomo y del cadmio donde el
valor del suelo es muchisimo mas alto que en leche de tanque y en agua.
Los valores de mercurio son similares en todas las matrices estudiadas,
siendo las diferencias mucho menos marcadas que el resto de metales. Por
otra parte es importante sefialar que en una de las fincas muestreadas
(10%) los valores de Pb en agua estuvieron por debajo del limite de
deteccion, mientras que el Hg no pudo ser detectado en dos de las muestras

valoradas.

Teniendo presente que las mayores concentraciones por metales pesados
se encuentran en la matriz suelo, algunos investigadores reportan que la
contaminacién por metales pesados en el suelo puede llegar a persistir
cientos e incluso miles de afos, aun después de que su incorporacion se
haya detenido. En el caso de metales como el Cd, Cu y Pb pueden llegar a

tener una vida media en el suelo de 15 a 1100, de 310 a 1.500 y de 740 a
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5.900 afnos respectivamente (Alloway et al., 1990) y ademas sus
concentraciones naturales estan influenciadas por el tipo de suelo y la
movilidad relativa en funcidn de las caracteristicas fisicoquimicas, el clima y
la topografia (Singh et al., 1997; Mapanda et al., 2005; Peris, 2006; Meubles
Borges et al., 2008). También es importante considerar que los mayores
valores de metales se ven afectados por las necesidades tecnoldgicas de la
agricultura moderna y por los cambios en los patrones en los usos del suelo.
Las diferentes practicas agrondmicas se han centrado en el aumento de la
productividad, el uso de fertilizantes quimicos, organicos y el control de
plagas y enfermedades, empleando para ello diversos productos
fitosanitarios con resultados positivos para el rendimiento de los cultivos.
Pero debido a su uso indiscriminado han acelerado la incorporacion de
diferentes sustancias que contienen metales pesados, los cuales pueden
llegar a ser toxicos para los cultivos, degradando los suelos, disminuyendo la
biodiversidad y contaminando los cuerpos de agua (Felipo, 10995, Mico,
2005; Diez et al., 2009).

En cuanto a la contaminaciéon de los suelos por metales, investigadores
como Benitez et al. (2000) en Navarra (Espafa), al comparar el efecto de la
aplicacidén de tres tipos de biosdlidos: lodos residuales urbanos digeridos,
lodos compostados o cenizas de biosdlido, sobre las formas totales y
asimilables de Cd, Cu, Zn, Pb, Ni, Co y Cr en un suelo degradado, han
comprobado que la aplicacion de estos biosolidos aumentd los niveles
totales y asimilables de Cu, Zn y Pb en el suelo, mientras que por el
contrario las concentraciones de Ni, Co y Cr se encontraron escasamente
afectadas. De la misma forma varias investigaciones realizadas en diferentes
regiones contaminadas del mundo por mineria o por el uso de biosoélidos han
reportado altos valores de Cu, Pb, As, Cd y Hg en los suelos y vegetales,
incluyendo los pastos (Garcia, 2004; Peris, 2006; Rodriguez-Fuentes et al.,
2008; Zamora et al., 2008; Pastor y Hernandez, 2009; Singh et al., 2010;
Hernandez, 2011).
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En este estudio es importante resaltar que las matrices suelo y pasto
presentaron valores similares en la concentracion media de los metales
pesados estudiados, y asimismo se comprueba una leve diferencia de
concentracion de Pb y de Cd en la leche de tanque y el agua. También, y de
acuerdo con lo observado, la concentracién de Hg es la menor en todas las

matrices estudiadas.

Con respecto a las menores concentraciones encontradas, en esta
investigacién, para el plomo y el mercurio en las matrices estudiadas,
algunos estudios sugieren que estos dos metales son poco moéviles y
disponibles para ser absorbidos por los seres vivos (Kabata Pendias, 2001;
Underwood y Suttle, 2003; Singh et al., 2010). Mientras que por el contrario
Kaneko et al. (1997), Galindo (2009) y Singh et al. (2010) encontraron que el
Cd es uno de los elementos mas toxicos para los humanos, y también que
suele ser uno de los mas moviles. Asi por ejemplo la secuencia en la
concentracion de metales encontrada en los suelos horticolas de Castellon
(Espafia) es similar a la encontrada por Andreu y Gimeno (1996) en suelos
agricolas de Valencia, donde la concentracion de Cd fue mayor que la de
Pb, ésta fue dos veces mayor que la de Zn, esta ultima fue similar a la de
Cu, que a su vez fue el doble de la concentracion de Ni, y que es superior a
los niveles de Co para suelos cultivados con naranjos u hortalizas. En suelos
con plantaciones de naranjos la concentracion de Cd fue superior a la de Pb,
ésta fue el doble que la del Cu, que a su vez fue mayor que la de Zn, y ésta
el doble que la del Co y que a su vez fue superior a la concentracion del Ni.
Estos autores también analizaron la concentracion de estos metales en
arrozales en La Albufera (Valencia), donde la de Cu fueron mayor que la del
Cd, éstos mayores que los de Pb, éste mostr6 dos veces mayor
concentracion que Zn, que a su vez fue superior que la del Ni y éste

presentd mayor concentracion que Co (Andreu y Gimeno, 1996).

Se sabe que los metales pesados pueden ser absorbidos directamente por
las raices de los cultivos o bien ser lixiviados hasta los acuiferos, causando

asi la contaminacién de las aguas subterraneas, y de esta forma ser toxicos
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para las plantas, los animales y los humanos, a través de su incorporacion a
la cadena alimentaria (Nriagu, 1989; Palacios et al., 2002; Singh et al.,
2010).

Por otro lado, cuando se supera la capacidad amortiguadora, por una carga
continua de sustancias contaminantes o por cambios en el pH del suelo, los
metales pesados pueden liberarse y migrar a las aguas subterraneas o
quedar biodisponibles en la solucion del suelo para ser absorbidos por las
plantas a través de las raices (Micd, 2005). Adicionalmente el riesgo de
movilizacion de los metales pesados a otros componentes del ecosistema
(agua y alimentos) puede ser funcion de las caracteristicas especificas de
cada suelo, entre los que cabe sefalar el contenido y tipo de arcilla, el pH, la
materia organica, la capacidad de intercambio catidénico y otras propiedades
caracteristicas del tipo de suelo (Felipo, 1995; Mapanda et al., 2005).
Ademas se estima que las concentraciones de metales pesados se pueden
modificar e incrementar por diversas practicas agrondémicas, como son la
aplicacién de fertilizantes minerales, agroquimicos, fertilizantes organicos de
origen animal o vegetal, enmiendas organicas, lodos de plantas de
tratamiento de aguas industriales y aguas residuales domeésticas utilizadas
para riego, y que constituyen las principales fuentes de contaminacion de
estos metales en el ambiente (Sanchez-Monedero et al., 2004; Rodriguez-
Fuentes et al., 2008; Diez et al., 2009; Singh et al., 2010).

Por ello en nuestra investigacion se configuran multiples riesgos de
contaminacion por metales pesados en las diferentes matrices estudiadas.
Ello coincide con lo sefalado por otros investigadores, como por ejemplo
Ansorena y Marino (1990) en una investigacién sobre contaminacion de
origen minero en Guipuzcoa, Espafa, en la que reportaron la existencia en
el suelo de fuentes de contaminacidn exdgenas, mas solubles que aquellas
procedentes de la mineria, industrias, motores de combustién, trafico
automotor, fertilizantes quimicos e incineracion de basuras, destacando
entre esas fuentes exdgenas de contaminacion a los lodos (biosélidos), los

estiércoles y los plaguicidas.
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De la misma forma otras investigaciones sefalan que la matriz suelo
contiene las mayores concentraciones de metales pesados. Asi por ejemplo,
en el documento de la USDA (NRC, 2001) menciona cantidades de metales
pesados en suelo superiores a las que nosotros hemos encontrado, citando
valores de 75 ppm para el As, 85 ppm para el Cd, 4000 ppm para el Cu, 420
ppm en el caso del Pb y 840 ppm para el Hg. Ademas la EPA (1993) indica,
que de todos los metales estudiados, el plomo y arsénico son los

contaminantes mas comunes en el suelo.

En esta misma linea, concentraciones de metales superiores a las que
hemos encontrado en nuestro estudio son reportadas por ADAS: Reino
Unido (Ansorena y Marino, 1990) y ademas se mencionan algunos valores
de referencia para metales pesados en suelos contaminados por actividades
mineras. Asi para el Cd se fija una concentracion limite de 3 ppm
(asumiendo que existe zootoxicidad para ganado en pastoreo con 30 ppm),
para el Cu la concentracion limite es de 250 ppm (zootoxicidad para ganado
en pastoreo con 500 ppm), para el Pb la concentracion limite es de 250 ppm
(zootoxicidad para ganado en pastoreo con 1000 ppm) y para el As la
concentracion limite es de 50 ppm (zootoxicidad para ganado en pastoreo

con 500 ppm).

Sumado a lo anterior, Calvo de Anta (1987) y Palacios et al. (2002)
mencionaron que existen varios factores generadores de acumulacion de
metales en el suelo, senalando entre ellos la retencidon en el suelo debido a
procesos de disolucion y su fijacion por mecanismos de absorcion,
aglomeracién y precipitacion, ademas por suelos contaminados por las
actividades industriales y antropogénicas. De esta manera los metales
pueden ser absorbidos por las plantas, y pasar a la cadena trofica, si bien
también pueden pasar a la atmdsfera por volatilizacién y movilizarse a las

aguas superficiales o subterraneas.

En este estudio la menor concentracion de metales ha sido encontrada en
las muestras de leche de tanque, y especialmente en los valores del cobre,

lo cual se apoya en el hecho, sugerido por algunos investigadores, quienes
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mencionan la existencia de variaciones en el contenido de metales por las
caracteristicas propias del individuo como la edad, raza, sexo, estado
nutricional y aportes minerales en la dieta (Salamanca et al., 1986;
Vanhaecke et al., 1992; Miranda et al., 2000), ademas de la época del afo,
del balance energético (Van Ryssen y Bradfield, 1992; Lépez-Alonso et al.,
2002), del estado general de salud del animal, y en particular de la ubre, asi
como el numero de lactacién y la localizacion geografica del hato (Vegarud
et al., 2000; Garcia y Dorronsoro, 2001; Cashman, 2002a).

En opinidon de Gutiérrez-Chavez (2009) el menor nivel de metales en leche
de tanque pudiera deberse al efecto de dilucién; asi la leche, de cada uno de
los animales, al momento de llegar al tanque inicia un proceso de dilucion
con la leche de todos los animales que componen el hato, afectando de esta
manera el valor final del contenido de metales pesados con una franca

tendencia hacia la disminucion.

En la investigacion que hemos realizado se encontraron metales pesados en
todas las matrices estudiadas. No obstante, las mayores cantidades de
metales pesados se encontraron en la matriz suelo de aquellas fincas
abonadas con bioso6lidos del municipio de Entrerrios, coincidiendo con varios
investigadores quienes estudiaron las concentraciones de metales pesados
en suelos tratados con lodos o aguas residuales (Peris, 2006; Zamora et al.,
2008; Rodriguez-Fuentes et al., 2008; Pastor y Hernandez, 2009; Hernandez
y Pastor, 2008a, 2008b; Singh et al., 2010; Rueda et al.,, 2011),
convirtiendose asi el acto de fertilizar con biosdlidos como un factor

diferenciador de riesgo real para la contaminacion por metales pesados.

Como resumen del trabajo realizado podemos indicar que la concentracion
de metales pesados en el suelo y pasto mas alta fue en Cu seguida de As,
Cd y Pb y en menor cantidad en Hg, mientras que en leche de tanque los
valores mas altos se encontraron en As, seguido de Cu, Cd, Pb y Hg. Para el
agua los valores mas altos fueron también de As, seguido de Cu, Pb, Cd y

asimismo los valores mas bajos fueron de Hg.
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5.5.1. Contenidos de cobre en las matrices agua, pasto, suelo y leche de

tanque.

Box-and-Whisker Plot

agua

pasto

suelo

tanque

Figura 10. Representacion grdfica de los valores de cobre (en ppm) en las
diferentes matrices de estudio.

Los valores encontrados se han representado graficamente mediante cajas
de Box-Whisker, en las cuales se indica la tendencia central del contenido
metalico que viene representada por la media, mientras que la variabilidad
esta representada por los valores minimos y maximos de la variable. Como
se aprecia en la figura 10, los mayores niveles de cobre se presentaron en
las matrices suelo y pasto y la menor concentracion registrada fue para las

matrices agua y leche de tanque.

Con respecto a la contaminacion por cobre es importante considerar las
indicaciones sefialadas por Mcintesh y Leej (1982) quienes sugirieron que
algunas de las fuentes de contaminacién por Cu son tuberias galvanizadas,
aguas tanto suaves como blandas, fungicidas, maquinaria y utensilios
metalicos de cobre o de sus aleaciones, suplementos minerales en las dietas
y el uso de aguas residuales. Por el contrario los problemas de deficiencias
de Cu se pueden presentar cuando los pastos contienen menos de 10 ppm,
teniendo en cuenta que las concentraciones normales deben estar entre 100

y 400 ppm. Asimismo reviste importancia las diferentes interacciones que
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presenta el cobre con otros metales, entre ellos, el molibdeno, el azufre y el
zinc (Underwood, 1983; Puls, 1994; Bustamante et al., 2008). De la misma
manera las concentraciones de cobre pueden incrementarse por diferentes
causas, entre ellas las deficiencias y deterioro en el equipo de ordefo, desde
la recogida de la leche hasta su transformacién, o la oxidacién de los
recipientes utilizados, asi como en el proceso de la pasteurizacion. Los
niveles de cobre después de pasteurizar la leche pueden presentar
aumentos de hasta 0,55 y 0,63 ppm (Hess et al.,, 1993). También
incrementan los niveles de este metal el uso de desinfectantes, pesticidas y

fungicidas que contengan cobre como principio activo (Arnold et al., 2005).

Se conoce que la absorcion de Cu por las plantas esta condicionada por la
presencia de otros metales pesados en el suelo como son el Cd, Co, Cr, Fe,
Ni, Pb y Zn, debido a las interacciones que se producen con el Cu. Los
diferentes resultados expuestos por Lepp (1981) demuestran que estas
interacciones se producen o no en funcion de la concentracion de los
elementos presentes en el suelo y de la especie vegetal. Por ello la
presencia de algunos metales en los suelos quiza pueda facilitar la
transferencia del Cu a los cultivos. ElI Cu es esencial para las plantas, pero
en concentraciones elevadas es toxico, por lo tanto afiadir Cu en presencia
de determinados metales puede provocar un exceso en los cultivos (Peris,
2006).

Comparando los contenidos de cobre en suelos hallados en otras
investigaciones vemos que los valores alli presentados estan por encima de
nuestro valor promedio (0,79 ppm). Asi por ejemplo en el Reino Unido ADAJ
(1997) reporta concentraciones de cobre mayores a 250 ppm en suelos
contaminados por mineria, Pastor y Hernandez (2009) en plantas vegetales
de Republica Dominicana encontraron niveles entre 165 y 259 ppm, ademas
Chicdon (2003) en una investigacion sobre aguas residuales en Malaga
(Espafia) encontro niveles de hasta 250 ppm. De la misma manera Singh et
al. (2010) en la India obtuvieron valores de 21,13 ppm y en algunos

vegetales contenidos hasta de 17,95 ppm. Hernandez y Pastor (2008a)
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hallaron valores superiores a los nuestros en 46 especies de pastos sobre
suelos de zonas mineras cercanas a Madrid (Espafia) que contenian entre
566 y 1568 ppm de cobre. También Balderas-Plata et al. (2003) reportaron
contenidos de Cu en pasto raigras de hasta 300 ppm. Por el contrario
nuestros valores son superiores a los reportados por Ferreira et al. (2005) en

Brasil que hallaron contenidos entre 0,10 y 0,50 ppm.

En la leche de tanque las cantidades de Cu encontradas (0,11 ppm)
contrastan con los reportados por Gutiérrez- Chavez (2009), en Leon
(Espafia), donde reportd niveles menores con un valor medio de 0,063 ppm,
Santos et al. (2004) en Brasil hallaron valores de 0,01 hasta 0,06 ppm, Puls
(1994) reporta valores de 0,05-0,06 ppm y Tripathi et al. (1999) encontraron

valores de 0,043 ppm en la India.

Las fincas estudiadas se corresponden con areas donde el uso agricola es
intensivo y, por tanto los elevados valores obtenidos parecen ser
consecuencia de la realizacion de practicas agricolas intensivas, con gran
aplicaciéon de fertilizantes y plaguicidas conteniendo Cu, coincidiendo con lo
citado por Arnold y Briggs (1990), Peris (2006), Garcia-Marquez y Cérdoba
(2010) y Hernandez (2011). Ademas los altos niveles de Cu hallados en
nuestro estudio pueden deberse en parte al posible riesgo en la entrada de
este mineral a las fincas, a través de las dietas o sales correctoras para los
animales, asi como a través de determinados medicamentos bien sean
preventivos o curativos (Todd, 1969; Buck, 1973; Underwood y Suttle, 2003;

Secretaria de Agricultura de Antioquia, 2011).
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5.5.2. Contenidos de mercurio en las matrices agua, pasto, suelo y leche de

tanque.

Box-and-Whisker Plot

agua
pasto
suelo

tanque

0,06 0,09 0,12

Figura 11. Representacién grdfica de los valores de mercurio (en ppm) en las
diferentes matrices de estudio.

La figura 11 muestra que el agua y la leche de tanque presentan las
menores concentraciones de mercurio, a diferencia de las matrices suelo y
pastos que tienen los niveles mas altos. Ademas se observa que los valores
de Hg en las diferentes matrices (agua, suelo, pasto y tanque de la leche)
unicamente se detectaron en cantidades importantes en todos los casos en

las fincas 1, 3y 5 (ver figura 15).

En varias fincas las cantidades detectadas de mercurio o son muy bajas o
incluso estan por debajo del limite de deteccion. En las fincas 1, 3 y 5 los
mayores valores se encuentran en las matrices suelo y pasto, con valores
mas bajos en la leche de tanque y mucho menores en el agua. Asi se ha
comprobado que la concentracion de Hg en agua no es detectada en 4 de

las 10 fincas estudiadas.

Los valores de mercurio registrados en este estudio tanto en suelo como en

el pasto presentan gran dispersion, con cifras que oscilan entre 0,00 y 0,122
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ppm (en pasto) y 0,001 y 0,103 ppm (en suelo), mientras que en agua las

variaciones son minimas (0,002 y 0,027 ppm).

Es importante sefalar que en las contaminaciones por mercurio puede haber
varios factores de riesgo, tanto por su origen natural como por circunstancias
ambientales. Investigadores como Rivero Martino et al. (2001) y Bluthgen
(2000) senalan que los niveles de mercurio asimilado hacia la leche
procedente de la dieta son inferiores al 0,1%. Por lo tanto la contaminacion
ambiental por Hg proveniente de zonas mineras o por la aplicacién de

biosélidos podrian elevar sustancialmente los niveles en suelo y pasto.

En esta investigacion encontramos que los valores de mercurio obtenidos en
el suelo, de 0,425 ppm, fueron mayores a los reportados por Archer y
Hodgson (1987) en suelos del Reino Unido, quienes obtuvieron un valor
promedio de 0,09 ppm. Sin embargo difieren con los valores maximos de
algunas de las muestras evaluadas, donde estos mismos investigadores

obtuvieron un valor maximo de 2,12 ppm.

De la misma manera las concentraciones promedio de Hg en nuestro estudio
para la matriz pasto fueron de 0,038 ppm y en la matriz agua de 0,002 ppm,
siendo claramente menores a las reportadas por Gonzalez y Mejia (1995) en
un estudio realizado en la sabana de Bogota, donde encontraron niveles de
mercurio en el agua de 0,05 ppm, y en pasto concentraciones de hasta 0,33
ppm. Nuestro valor de Hg en el pasto también fue menor, comparado con el
reportado por Chang et al. (1987) quienes mencionan que los pastos

contienen niveles bajos, menores a 0,1 ppm.

Para explicar la presencia de contenidos de mercurio en las matrices de
nuestro estudio coincidimos con lo citado por Boyd y Martens (1998)
indicando que probablemente el uso indiscriminado de fungicidas que
contienen mercurio puedan elevar los niveles hasta en 20 ppm MS en los
pastos, cereales y otros vegetales provocando toxicidad en las vacas. Otra
posible causa que aumenta la contaminacion por Hg es el manejo nutricional

y productivo tan variado que se realiza en las diferentes fincas ganaderas
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estudiadas; entre ellas, la utilizacion indiscriminada de organomercuriales en
el tratamiento de enfermedades en algunas de las fincas, en concordancia
con lo citado por Simpson et al. (1997), indicando que la administracion
tépica de medicamentos con Hg para tratar infecciones cutaneas ha
ocasionado severas intoxicaciones e incluso la muerte en bovinos. De la
misma manera los aditivos en los alimentos para las vacas en produccion,
ademas del uso de premezclas minerales en las dietas conteniendo Hg

pueden ser asimilados por parte de los animales (Burger y Gochfeld, 1993).

5.5.3. Contenidos de plomo en las matrices agua, pasto, suelo y leche de

tanque.

Box-and-Whisker Plot
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Figura 12. Representacion grdfica de los valores de plomo (en ppm) en las
diferentes matrices de estudio.

En la figura 12 se observa que los niveles de plomo en nuestro estudio se
encontraron en menor cantidad en la leche de tanque y en la matriz agua,
siendo las cantidades mas altas en suelo y pastos. Ademas los niveles de
Pb solamente fueron detectados en las fincas 1, 3 y 5, y especialmente en
esta ultima finca donde se hallaron concentraciones de hasta 10 veces

superiores a las encontradas en el resto de las explotaciones estudiadas.
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Es importante tener en cuenta algunas regulaciones para sustancias
indeseables como el plomo en la alimentacion animal, como por ejemplo en
Espaia el RD 466/2001, transcripcion de la directiva 2000/302 EEC del 7 de
mayo de 2002, que obliga a conocer su concentracion en todas las
sustancias primas y aditivos (Mendez Batan, 2002), y que para el caso del
plomo regula 5 ppm como valor maximo legal. Dado que no existe
legislacidn para el agua de bebida destinada a los animales se suele tomar
como valores de referencia los sefialados para el agua potable del consumo
humano, que es de 0,01 ppm (OMS, 1998; EPA / USA, 1989).

En nuestro estudio los valores de plomo en la matriz suelo son de 0,20 ppm,
lo que coincide con las concentraciones reportadas en México por Méndez
(2000) con cifras similares en suelo de 0,21 ppm sujetas al riego en zonas
donde se aplican intensivamente productos agroquimicos. Pero otros
investigadores han obtenido mayores concentraciones a las nuestras, por
ejemplo Hernandez (2005) en suelos de la Sierra de Guadarrama (Espafia)
encontré concentraciones hasta de 625 ppm. También Ansorena y Marino
(1990) en suelos mineros de Guipuzcoa (Espafa) reportaron
concentraciones de Pb entre 1120 y 10700 ppm en suelos contaminados,
mientras que en suelos no contaminados encontraron valores entre 52 'y 110
ppm, en suelos cercanos a plantas recicladoras de baterias al sur de Madrid-
Espafa, Palacios et al. (2002) obtuvieron valores de 127 a 5637 ppm y en
los pastos de 113 a 4741 ppm. En Lucknow (India) Singh et al. (1997)
hallaron en suelos valores desde 44 hasta 60,65 ppm en la capa superficial
dependiendo de la cercania a trafico de vehiculos y en pastos los valores en
las hojas de diferentes plantas fue de 15,55 a 22,34 ppm. De la misma
manera Gonzalez y Mejia (1995) en suelos de la sabana de Bogota
(Colombia) encontraron concentraciones de 3,33 ppm, en suelos regados
con biosodlidos de 6,90 ppm, mientras que en el agua no pudieron detectar
este metal. Asimismo en el pasto kikuyo (Pennisetum clandestinum)
reportaron contenidos de 0,123 ppm sin el uso de biosdlidos y cantidades
entre 0,421 y 0,72 ppm cuando se utilizaron biosolidos como fertilizante.

También Farmer y Farmer (2000) en 6 regiones de Kazakhstan hallaron
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contenidos de Pb en las pasturas de 5,85 a 2,80 ppm, y en la India Sinhg et
al. (2010) obtuvieron contenidos de 21,4 ppm.

Por otra parte nuestros resultados son menores a los descritos por Pastor y
Hernandez (2009) en Republica Dominicana, quienes encontraron
contenidos de Pb entre 13,5 y 36,5 ppm. También Zamora et al. (2008)
obtuvieron en pastizales de Venezuela, regados permanentemente con

aguas residuales, concentraciones de 23,30 ppm.

Por el contrario nuestros valores son mayores a los reportados por
Baranowska et al. (2005) en la investigacion sobre la distribucion de
pesticidas y metales pesados en la cadena tréfica, donde obtuvieron
cantidades de 0,57 ppb en el suelo y de 0,16 ppb en el pasto. De la misma
manera Gutiérrez-Chavez (2009) en leche de tanque encontrd

concentraciones de tan soélo 4,3 ppb.

En nuestra investigacion es posible que las altas concentraciones de plomo
encontradas en las diferentes matrices estén relacionadas con la utilizacion
de implementos, utensilios y construcciones metalicas viejas y en mal estado
conteniendo Pb, ademas del uso de pinturas en las construcciones, tuberias
de los corrales y esmaltado de los diferentes recipientes. Otra posible
explicacion vendria dado por las diversas practicas nutricionales y las
contaminaciones ambientales del lugar que serian capaces de aportar plomo
a la cadena trofica de los animales (Singh et al., 1997; Palacio et al., 2002;
Sola- Larrafaga et al., 2009). Sin embargo pensamos que el mayor aporte
de plomo podria estar relacionado con el uso indiscriminado de altas
cantidades de biosdlidos como fertilizante en las fincas evaluadas, que

pueden estar agravando el problema de contaminacién por plomo.
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5.5.4. Contenidos de cadmio en las matrices agua, pasto, suelo y leche de

tanque.

Box-and-Whisker Plot
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Figura 13. Representacion grdfica de los valores de cadmio (en ppm) en las
diferentes matrices de estudio.

La figura 13 indica que las matrices suelo y pasto presentaron los mayores
contenidos de cadmio en comparacion con las matrices agua y la leche de
tanque. De forma similar a los anteriores metales estudiados, las
concentraciones mas altas se obtuvieron en las fincas 1 a 5, con los valores
mas elevados en el suelo y posteriormente en el pasto. Asi se observa que
los mayores contenidos de cadmio estuvieron en la matriz suelo, con un
valor promedio de 0,375 ppm y mientras que el menor valor estuvo en la

matriz agua con contenidos entre 0 y 0,06 ppm (ver figuras 13 y 15).

Es primordial tener en cuenta que en la contaminacion por metales se
menciona al Cd con un potencial peligro de difundirse en el ambiente, dado
que los forrajes y alimentos que consumen los animales contienen niveles
hasta de 0,5 ppm (NRC, 1980). De la misma forma la EPA (1992) establece
que en suelos contaminados los niveles pueden alcanzar concentraciones

entre 3y 10 ppm.

Al comparar los resultados obtenidos en esta investigacion con otros

estudios encontramos valores superiores a los nuestros; por ejemplo en el
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estado de Falcon-Coro, en Venezuela, Zamora et al. (2008) obtuvieron
concentraciones de Cd de 2,30 ppm en pastizales con riego permanente con
aguas residuales; de la misma forma Singh et al. (2010) lograron valores
maximos de 57 ppm en diferentes vegetales. En Espafia Hernandez y Pastor
(2008a) reportaron niveles de 21 a 25 ppm en plantas forrajeras, en
Republica Dominicana Pastor y Hernandez (2009) en pastos hallaron valores
entre 8,4 y 42,6 ppm y en Espafia Castro y Monroy (2002) estimaron altos
contenidos en vegetales y pescados, asi en vegetales las concentraciones
estuvieron entre 0,1 y 1 ppm (en MS). Por el contrario Laredo y Cuesta
(1987) hallaron niveles similares a los de éste estudio que oscilaron desde
0,01 hasta 0,84 ppm en varias especies forrajeras de diferentes regiones de
Colombia. Por otra parte Burgos et al. (2008), en suelos de una zona minera
cerca de Madrid (Espafa), obtuvieron 211 ppm. Kabala y Singh (2001), en
Polonia, en la fraccion superficial del suelo encontraron contenidos de 1,5
hasta 15,10 ppm. También Archer y Hodgson (1987) hallaron valores
promedio de Cd de 0,5 ppm en suelos de Inglaterra y Gales, que fueron

similares a los encontrados en suelos de Nueva Zelanda por Bradley (1993).

En oposiciéon concentraciones menores a las nuestras en la matriz agua
fueron reportadas por Brack y Mandiola (2000) quienes obtuvieron valores
por debajo de 0,01 ppm. Asimismo Baranowska et al. (2005) en una
investigacion sobre distribucion de pesticidas y metales pesados en la
cadena tréfica encontraron valores de 0,13 hasta 5,89 ppb en el suelo y de
0,114 hasta 0,697 ppb en el pasto. En seis regiones de Kazakhstan Farmer y
Farmer (2000) obtuvieron valores de 0,72 a 0,10 ppm y en Ledén (Espafia)

Gutierréz- Chavez (2009) reportd en leche de tanque valores de 2,84 ppb.

En el presente estudio los altos niveles de Cd en las matrices estudiadas
pueden haber tenido su origen en los diversos manejos técnicos-productivos
que se realizan en las fincas ganaderas y en gran medida en el uso de
fertilizantes. En especial debemos tener en cuenta a la fertilizacién con
biosolidos lo que concuerda con varios investigadores como Kostial et al.
(1978), Peris (2006) y Zamora et al. (2008), permitiendo asi un efecto
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sumatorio y acumulativo (Bradley, 1993; Jeng et al., 1994; Oliver, 1997;
Gupta y Gupta, 1998); ademas debemos tener en cuenta la frecuencia y el
tiempo prolongado de utilizacion de los biosolidos en las fincas durante

muchos afnos.

5.5.5. Contenidos de arsénico en las matrices agua, pasto, suelo y leche de

tanque.

Box-and-Whisker Plot
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Figura 14. Representacion grdfica de los valores de arsénico (en ppm) en las
diferentes matrices de estudio.

De acuerdo con la figura 14 se aprecia que en nuestro estudio hemos
encontrado altas concentraciones de As en las matrices suelo y pasto, asi
como cantidades importantes en la leche de tanque. En la tabla 35 se
establece que los mayores contenidos de arsénico estuvieron en la matriz
suelo con promedio de 0,508 ppm y el menor valor estuvo en la matriz agua

con un contenido medio de 0,111 ppm.

Es importante considerar las concentraciones por arsénico en las diferentes
matrices, ya que es uno de los metales pesados mas abundante en la
corteza terrestre, pudiendo estar sus valores entre 1,5y 2 ppm (Underwood

y Suttle, 1983). También esta presente en el agua, pero sus concentraciones
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en el suelo pueden estar por encima de estos valores, debido al uso de
pesticidas arsenicales, fundiciones, preservativo para maderas, mineria,
carbon para uso industrial, ademas de la erosidon causada por el uso
intensivo de la tierra, entre otros (Anke et al., 1985; ATSDR, 1999; Miranda
et al., 2000). También segun Ammerman (1970) las plantas absorben poco
As y suelen contener menos de 0,5 ppm, aunque estos valores pueden
aumentar mediante la contaminacidén del suelo con el uso de pesticidas y

otros suplementos que contengan arsénico.

Comparando los valores de arsénico obtenidos en este estudio se aprecia
que concentraciones mas altas han sido reportadas por varios
investigadores como Gonzalez y Mejia (1995) en la sabana de Bogota,
donde hallaron en el pasto concentraciones de 0,280 y 0,330 ppm, en el
agua de 0,038 ppm y en el suelo concentraciones superiores a 2 ppm.
Asimismo Archer y Hodgson (1987), en suelos agricolas de Inglaterra y
Gales, reportaron concentraciones promedio de 10,4 ppm hasta contenidos
de 140 ppm en areas mineras. Sin embargo, en un estudio realizado en el
sudoeste de Inglaterra se obtuvieron valores tan elevados como 727 ppm
(Thornton, 1996). Ademas Burgos et al. (2008) en parcelas cerca a las minas
de Aznalcdllar (Espaia) hallaron en suelos superficiales cifras de arsénico
de 4,44 ppm. La EPA (1992) en suelos contaminados reporta cantidades
entre 100 y 1000 ppm. De la misma forma Cabrera et al. (2008) en suelos

contaminados en Espafa hallaron valores de 121 ppm.

También Pastor y Hernandez (2009) obtuvieron, con 33 muestras de pastos
en suelos contaminados por mineria cerca de Madrid, valores entre 201 y
1543 ppm. Pefa et al. (2001) reportaron concentraciones de As en plantas
vegetales menores a 1,5 ppm, mientras que Galindo (2009) encontrd, en
agua y sedimentos del rio Huelva, valores de As dieciséis veces mayores a

los fijados por la normativa europea (Vicente Martorell, 2009).

Concentraciones menores a las encontradas en nuestro trabajo en la leche
de tanque fueron reportadas por varios investigadores, entre ellos Gutierréz-

Chavez (2009) quien obtuvo valores que oscilaron desde no detectables
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hasta 0,0320 ppm. De la misma forma Ayar et al. (2009) en Turquia encontré
valores de 0,08 ppm. En Italia Abballe et al. (2008) hallaron concentraciones
de 0,050 ppm. En Francia Leblanc et al. (1999) registraron cantidades
medias de 0,030 ppm y mientras que Puls (1994) encontrd valores desde
0,001 hasta 0,170 ppm.

Las concentraciones elevadas de arsénico presentes en las diferentes
matrices valoradas en este trabajo pueden obedecer al manejo de la
alimentacion con uso indiscriminado de suplementos para mejorar el
crecimiento de cerdos en algunas fincas, que simultdneamente, producen
bovinos y cerdos. Ademas se usan premezclas de minerales de acuerdo con
lo citado por El-Bahri y Ben Romdane (1991), asi como también la utilizacion
de organoarsenicales para tratamientos de diversas infecciones en los
animales coincidiendo con lo mencionado por Arnold et al. (2005). Destacan
en esta contaminacidon por As las matrices suelo y pasto, debido al uso de
pesticidas y fungicidas (Tiller, 1989), ademas de la utilizacién frecuente y de
altas cantidades de biosélidos en el suelo y los pastos principalmente en las
fincas localizadas en el municipio de Entrerrios, y que coincide con lo citado
por Webber (1981), Ross (1994a), Adriano (2001) y Nicholson et al. (2003).
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5.6. Correlaciones entre los metales y las matrices estudiadas.

Inicialmente se realizd una aproximacion de estas correlaciones utilizando
diagramacion, para ello se recurrio al uso de vectores mediante el programa
Mcb Lab. A continuacién en la figura 15 se presentan las tendencias en las
relaciones entre las diferentes matrices estudiadas en las fincas productoras

de leche de los municipios de Entrerrios y San Pedro.

T T T T T T

Cu Pasto
b

\ As Agua Cu Suelp
Cu Tanque \'\_ \ 7
\ \

i3
L AsSuelo !

As Tanque 3 \

i AsPasto e T N /10

Cd Suelo \ I &
Cd Tanque- i
Hg Agua

Hg Pasto —
Hg Suelo ’

L Cd Pasto

PB Busie

I 1 1 1 1 1

1 1 1

Figura 15. Tendencias de relacion por vectores entre las matrices suelo, leche de

tanque, pasto y agua en las fincas productoras de leche de los municipios de
Entrerrios y San Pedro.

En la figura 15 observamos que las relaciones mas estrechas entre las
matrices se presentaron entre el Pb del suelo y pasto, Hg en suelo y pasto,
Cd en suelo y leche de tanque. Estas relaciones fuertes o estrechas entre
estas matrices y los metales pueden indicar una posible traslocacién de

estos metales del suelo hacia el pasto, evidenciando de alguna manera la
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asimilacion de metales en una parte de la cadena trofica, con mayor fuerza a
nivel de los componentes (suelo-pasto) y posteriormente afectando la leche
que producen los bovinos que pastan en estos suelos. Lo sefalado
anteriormente reafirma lo citado por Tiller (1989), Hamilton (1995), Galindo
(2009) y Singh et al. (2010), en especial para los metales Cd y Pb en

matrices como suelo y pastos y su capacidad de movilidad o traslocacion.

Una relacion de término medio se presentd entre el As en pasto y la leche de
tanque, el Pb en el agua y en la leche de tanque, el Cu del pasto y de la
leche de tanque. Por el contrario una menor relacién se registré entre las
matrices Cd del agua y del pasto, entre el Pb en agua y la leche de tanque,
el As en agua y en la leche de tanque y entre el Cu en pasto y en la leche de

tanque.

De la misma manera se ilustra que las fincas, en este orden 7, 6, 8, 9y 10
(fincas del municipio de San Pedro) presentaron los menores valores de
metales pesados en las diferentes matrices estudiadas. A diferencia de las
fincas del 1 al 5 del municipio de Entrerrios que son las que reportan los

mayores valores de metales pesados en todas las matrices estudiadas.

En resumen las altas relaciones entre las matrices y las fincas de los
municipios estudiados en esta investigacion, posiblemente, se deberan
explicar por las diversas practicas de manejo de las fincas estudiadas en
cuanto a la alimentacién de los bovinos, sanidad, control de malezas y
fertilizacion utilizando para estas labores diversos productos que puedan
contener metales pesados. Ademas el uso de pinturas en las
construcciones, maderas inmunizadas, utensilios, herramientas en mal
estado y con sustancias que también puedan contener metales pesados (As,
Pb y Hg, entre otros), pudieron colaborar a incrementar los metales pesados

en estas matrices.

Aunque en esta investigacion no fue objeto de estudio las condiciones fisico-
quimicas y microbiologicas del suelo, es preciso considerar en los suelos su

estructura que puede favorecer la absorcién de los metales, el pH acido que
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facilita la movilizacion de los metales, el alto contenido de materia organica
proveniente de fertilizacion organica y quimica que incrementa la capacidad
de intercambio cationico, y con ello favorecer aumentos en la retencion,
evitando la lixiviacion de los metales y facilitando la traslocacién
especialmente entre las matrices suelo, pasto y los bovinos consumidores de
estas pasturas (Nriagu, 1989; Felipo, 1995; Pavlovic et al., 2004; Peris,
2006; Galindo, 2009; Singh et al., 2010).

Con el fin de determinar las tendencias de relacién en las concentraciones
de metales pesados en las diferentes matrices de nuestro estudio, se
realizaron correlaciones de Spearman con nivel de significaciéon p<0,01 entre
los metales pesados en la leche individual y todas las matrices de estudio.
Del mismo modo se realizaron correlaciones entre leche individual, las fincas

y los municipios estudiados San Pedro y Entrerrios.

En la tabla 35 se indica que las correlaciones, con nivel de significancia del
99%, entre los metales pesados con las diferentes matrices de nuestro
estudio y las fincas y municipios (todas contra todas) fueron altas para As en
leche individual con As en la leche de tanque (r= 0,913), y con As en pasto y
suelo (r= 0,794). De la misma forma el Cu en leche individual se correlacion6

con Cu en la leche de tanque (r= 0,798).

Por otra parte se presentd una correlacion alta entre las fincas con las

matrices de estudio y con el municipio (r= 0,870).

Por el contrario para los metales cadmio, mercurio y plomo en leche
individual no se presentaron correlaciones con las demas matrices

estudiadas, ni con fincas, ni con municipios.
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A continuacion en la tabla 35 se presenta el resumen de estos resultados:

As leche de tanque (r= 0,913)

Correlaciones de As en la leche individual con las
) ) As pasto (r= 0,794)
otras matrices estudiadas

As suelo (r=0,794)

Correlaciones de Cu en la leche individual con las
) ) Cu leche de tanque (r=0,798)
otras matrices estudiadas

Correlaciones de Cd en la leche individual con las

] ] No hubo
otras matrices estudiadas
Correlaciones de Pb en la leche individual con las
] ) No hubo
otras matrices estudiadas
Correlaciones de Hg en la leche individual con las
No hubo

otras matrices estudiadas

Correlaciones de los metales en leche individual con o
. ) o Municipio (r= 0,870)
las fincas estudiadas y los municipios

Tabla 35. Correlaciones (p<0,01) entre los contenidos de metales en leche
individual con las matrices leche de tanque, suelo, pasto, agua, con las fincas y con
los municipios de estudio.

Las correlaciones significativas entre As de la leche individual con la leche
de tanque (r=0,913), entre el Cu de la leche individual y el Cu de la leche de
tanque (r= 0,798) permiten inferir que probablemente existe una relacion de
traslocacion entre los niveles de As y Cu hallados en leche individual y de
tanque con las concentraciones encontradas en el suelo y en el pasto. Todo
ello pantea una posible saturacién y contaminacion con arsénico y cobre a
través de la cadena tréfica, desde la incorporacién al suelo de éstos metales
hasta la leche de tanque. De esta manera se confirma el planteamiento de

varios investigadores, quienes mencionan que la determinacion de residuos
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de metales pesados en leche podria ser un importante indicador directo del
estado higiénico de la leche y un indicador indirecto del nivel de
contaminacion del area en la cual la leche fue producida (Simsek et al.,
2000; Serdaru et al., 2001; Licata et al., 2004; Pavlovic et al., 2004; Ghindini
et al., 2005; Gonzalez-Montafa, 2009).

De igual manera es importante resaltar la correlacion significativa (r= 0,870)
que se obtuvo entre los metales de las matrices en las fincas estudiadas y
con el municipio; mediante esta prueba estadistica se puede deducir que se
presentd una importante diferencia en la presencia de los metales pesados
estudiados teniendo en cuenta el municipio de procedencia. Por tanto, se
constatod que las fincas del municipio de Entrerrios presentaron las mayores
concentraciones de todos los metales pesados a diferencia del municipio de
San Pedro, donde las fincas de éste municipio mostraron las
concentraciones menores, e incluso en algunas de estas fincas no se
detectaron algunos metales pesados en las matrices estudiadas. Ello deja
claro que la utilizacién de biosolidos como fertilizantes en los suelos y pastos
donde pastorean las vacas de produccion de las fincas de Entrerrios pueda

ser un foco fundamental para la contaminacion por metales pesados.

Al estudiar las correlaciones que no tuvieron significacion estadistica, es
decir Cd, Hg y Pb en leche individual con otras matrices, con las fincas y con
los municipios, se puede teorizar que las causas o posibles fuentes de
contaminacién sean independientes con la de otros metales del estudio,

tales como cobre y arsénico.

Nuestra investigacion coincide con otros estudios que reportan la influencia
del riego con aguas residuales en suelo y plantas, donde esta demostrado el
aumento en los niveles de metales pesados (Kabata-Pendias, 2001; Felipo,
1995; Chaney et al., 1998; Benitez, 2009; Zamora et al., 2008; Galindo 2009;
Singh et al., 2010; Hernandez, 2011). Siguiendo esta linea Cabrera et al.
(2008), en suelos tratados con biosdlidos, reportaron correlaciones entre Cd-
Pb de r=0,717, entre As-Cd de r= 0,929 y entre Cd-Pb de r= 0,85 (p<0,05).
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En resumen los valores encontrados de metales pesados en las diferentes
matrices y sus respectivas correlaciones de éste estudio pudieran explicarse
por el tiempo prolongado de riego con aguas residuales (biosolidos) en
suelos y pastos, sumado al efecto potencializado del uso indiscriminado de
fertilizantes y otras practicas productivas en las fincas que posiblemente han
alterado la materia organica, el pH y otras propiedades de los suelos vy
pastos donde pastorean la mayoria de las vacas de produccién. También es
de suma importancia tener en cuenta el factor humano con los diferentes
manejos técnicos, que permiten aumentar el riesgo de introducir multiples
sustancias xenobioticas en sus procesos productivos, que al final pueden
desencadenar la alteracion de la cadena trofica afectando la homeostasis y

bienestar del suelo, plantas, animales e incluso a los humanos.
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6. CONCLUSIONES

1. La determinacion de metales pesados (arsénico, cadmio, plomo, cobre y
mercurio) en leche fresca de bovinos, en leche de tanque, en agua, en suelo
y en pasto de 10 fincas lecheras de los municipios de San Pedro y
Entrerrios, departamento de Antioquia (Colombia) mediante espectroscopia
de absorcion atomica, ha permitido comprobar la presencia de todos los
metales estudiados en las fincas muestreadas del municipio de Entrerrios,
mientras que sélo se detectaron arsénico y cobre en algunas fincas del

municipio de San Pedro.

2. Los contenidos medios de metales pesados en la leche fresca individual
en el municipio de Entrerrios fueron As: 0,523 ppm, Pb: 0,150 ppm, Cu 0,187
ppm, Cd: 0,210 ppm y Hg: 0,121 ppm. Las cantidades medias detectadas en
el municipio de San Pedro fueron As: 0,33 ppm y Cu: 0,153 ppm.

3. En leche de tanque los valores medios encontrados fueron los siguientes:
As: 0,135 ppm, Pb: 0,019 ppm, Cu: 0,117 ppm, Cd: 0,031 ppm y Hg: 0,016
ppm. En pasto se obtuvieron los siguientes valores medios: As: 0,301 ppm,
Pb: 0,169 ppm, Cu: 0,550 ppm, Cd: 0,174 ppm y Hg: 0,038 ppm, mientras
que en suelo encontramos los siguientes valores As: 0,508 ppm, Pb: 0,206
ppm, Cu: 0,790 ppm, Cd: 0,375 ppm y Hg: 0,042 ppm. Por ultimo, en el agua
presente en las diferentes explotaciones, los valores medios encontrados
han sido As: 0,111 ppm, Pb: 0,012 ppm, Cu: 0,090 ppm, Cd: 0,010 ppm y
Hg: 0,002 ppm.

4. No se han podido constatar diferencias significativas en ninguno de los
metales pesados estudiados entre las dos épocas muestreadas, siendo los
valores de los diferentes metales y en las diferentes matrices practicamente

iguales en verano y en invierno.
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5. Al estudiar las correlaciones entre los diferentes metales, las diferentes
matrices estudiadas y los municipios de origen se ha podido comprobar que
las matrices fuertemente correlacionadas en éste estudio fueron el As y el
Cu entre la leche individual con leche de tanque (r= 0,97, p<0,01), entre el
contenido de metales pesados en las diferentes matrices con el municipio de

origen (r= 0,87, p<0,01) y entre el As de suelo y del pasto (r= 0,794, p<0,01).

6. Al considerar los niveles en metales pesados, y especialmente arsénico y
cobre, recomendados por diferentes organismos internacionales
responsables de la salud publica han permitido afirmar que en varias fincas
del municipio de Entrerrios se han detectado cantidades problematicas en
estos metales. Todas las fincas en las que se han detectados cantidades
mas elevadas habian sido fertilizadas durante los ultimos afios y de forma
continuada con aguas residuales (biosdlidos), lo que podria explicar la
acumulacion de elevadas concentraciones de estos metales, capaces de
generar riesgos por traslocacion para la cadena alimenticia afectando la

salud animal y por tanto a la salud humana.

7. Seria recomendable, por tanto, realizar un control exhaustivo y urgente de
los metales pesados en las fincas del municipio de Entrerrios abonadas con
biosoélidos, para su remediacion y sobre todo para minimizar, cuanto antes,
su impacto en la cadena trofica. Por ello seria especialmente aconsejable
cuantificar las concentraciones de As y Cu presentes en las matrices suelo y

pasto.
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7. CONCLUSIONS

1. The determination of heavy metals (arsenic, cadmium, lead, copper and
mercury) in fresh bovine milk in bulk tank milk, water, soil and grass on 10
dairy farms in the municipalities of San Pedro and Entrerrios, Antioquia
(Colombia) by atomic absorption spectroscopy, has revealed the presence of
all metals studied in sampled farms Entrerrios township, while only arsenic

and copper were detected in some farms in the municipality of San Pedro.

2. Means heavy metal content in fresh milk individually in the town Entrerrios
of As were: 0.523 ppm, Pb: 0.150 ppm, 0,187 ppm Cu, Cd: 0.210 ppm and
Hg: 0.121 ppm. The average amounts detected in the town of San Pedro

were As: 0.33 ppm and Cu: 0.153 ppm.

3. Tank milk mean values found were: As: 0.135 ppm, Pb: 0.019 ppm Cu:
0.117 ppm, Cd: 0.031 ppm and Hg: 0.016 ppm. As: 0.301 ppm, Pb: 0.169
ppm, Cu: 0.550 ppm, Cd: 0.174 ppm and Hg: In grass the following mean
values were 0.038 ppm, while in soil As we find the following values: 0.508
ppm, Pb: 0.206 ppm, Cu: 0.790 ppm, Cd: 0.375 ppm and Hg: 0,042 ppm.
Finally, the water present in the different farms, the mean values found were
As: 0.111 ppm, Pb: 0.012 ppm, Cu: 0.090 ppm, Cd: 0.010 ppm and Hg 0.002

4. Were not able to observe significant differences in any of the studied
heavy metals between the two sampled periods, the values of the different

metals in different matrices and almost equal in both summer and winter.

5. Studying the correlations between different metals, different matrices
studied and municipalities of origin has been shown that the matrices
strongly correlated in this study were As and Cu between individual bulk tank
milk (r = 0, 97, p <0.01) between the content of heavy metals in different
matrices with the municipality of origin (r = 0.87, p <0.01) and between the As
of soil and grass (r = 0.794, p <0.01).
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6. Considering the levels of heavy metals, especially arsenic and copper,
recommended by various international agencies responsible for public health
have allowed state that several farms in the municipality of Entrerrios
problems were detected amounts these metals. All farms that have higher
amounts detected were fertilized in recent years and continuously with
wastewater (biosolids), which could explain the accumulation of high
concentrations of these metals, capable of generating risks for translocation

affecting the food chain and therefore animal health to human health.

7. Would be advisable, therefore, a thorough and urgent control of heavy
metals in the municipality of Entrerrios farms fertilized with biosolids, for
remediation and especially to minimize the sooner, its impact on the food
chain. It would therefore be especially desirable to quantify the

concentrations of As and Cu present in the parent soil and grass.
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8. RESUMEN

Se determind la presencia de metales pesados (arsénico, cadmio, plomo,
cobre y mercurio) en leche fresca y en otras matrices (leche de tanque,
agua, suelo y pastos) procedentes de animales y fincas situadas en los
municipios de San Pedro y Entrerrios, departamento de Antioquia
(Colombia). Se analizaron 140 muestras durante dos estaciones (febrero-
marzo de 2010 (periodo de verano) y diciembre del 2010 (periodo de

invierno).

Los analisis fueron realizados en el Laboratorio de Gestion e Investigacion
Ambiental (GAIA) de la Universidad de Antioquia, por medio de
espectroscopia de absorcion atomica, siguiendo la metodologia EPA, 2001.
El limite de deteccion varioé para cada elemento siendo del orden de 0,1 ppb
para el Pb, Cd y Hg y de 0,01 ppm para el As y 0,03 ppm para el Cu. Se
usaron curvas de calibracion con estandares multi-elemento, con
concentraciones conocidas de 0.01, 0.1 y 0.2 ppb para los diferentes

metales; los niveles de recuperacion estuvieron entre el 88,9 % y el 99,0 %.

Para el estudio estadistico se utilizé el paquete estadistico Statistics 18,
mediante un diseno de bloques al azar con diez tratamientos (fincas) y se
realizaron estadisticas descriptivas y correlaciones de Spearman, con nivel
de significacion p<0,05, para encontrar las respectivas relaciones y
correlaciones entre los metales evaluados, las fincas y las matrices agua,

suelo, pastos, leche individual y leche de tanque.

Los valores medios de metales pesados encontrados en la leche fresca de
las fincas situadas en el municipio de Entrerrios fueron As: 0,523, Pb: 0,150,
Cu: 0,187: Cd 0,210 y Hg: 0,121 ppm, mientras que el municipio de San
Pedro sélo se detectaron As: 0,33 ppm y Cu: 0,153 ppm.
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Con respecto a la determinacién de los metales pesados en las diferentes
matrices estudiadas (suelo, pasto, agua y leche de tanque) se comprobé que

todas las matrices presentaron cantidades detectables de metales pesados.

Las concentraciones mas elevadas se encontraron en la matriz suelo y las
menores en la matriz agua. Los valores encontrados en leche de tanque
fueron As: 0,135 ppm, Pb: 0,019 ppm, Cu: 0,117 ppm, Cd: 0,031 ppm y Hg:
0,016 ppm; en pasto: As: 0,301 ppm; Pb: 0,169 ppm; Cu: 0,550 ppm; Cd:
0,174 ppm y Hg: 0,038 ppm; en suelo: As: 0,508 ppm; Pb: 0,206 ppm; Cu:
0,790 ppm; Cd: 0,375 ppm y Hg: 0,042 ppm y en el agua los valores medios
encontrados han sido As: 0,111 ppm; Pb: 0,012 ppm, Cu: 0,090 ppm, Cd:
0,010 ppm y Hg: 0,002 ppm.

No hemos podido constatar una variacion significativa en la concentracion de
los metales pesados estudiados en funcion de la estaciéon del afio: verano e

invierno.

Al estudiar las relaciones entre las diferentes matrices hemos comprobado
una fuerte correlacién entre As y Cu de la leche individual con la leche de
tanque (r= 0,97, p<0,01), entre el contenido de metales pesados en las
diferentes matrices con el municipio de origen de las muestras (r= 0,87,

p<0,01) y entre el As del suelo y del pasto (r= 0,794, p<0,01).

De acuerdo con los resultados obtenidos podemos afirmar que los metales
pesados mas peligrosos, al tener en cuenta sus concentraciones y por
afectar a la cadena tréfica e incluso la salud publica, fueron el arsénico y en
menor medida el cobre. Y ello se hace mas evidente en las fincas bajo riego
continuo y fertilizadas durante varios afios con biosdlidos provenientes de
aguas residuales, lo que podria generar riesgos por traslocacion para la
cadena alimenticia y afectar a la salud animal, e incluso humana, por

contaminacién con metales pesados.
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9. SUMMARY

We determined the presence of heavy metals (arsenic, cadmium, lead,
copper and mercury) in fresh milk and other matrix (milk tank, water, soil and
grass) from animals and farms in the towns of San Pedro and Entrerrios,
department of Antioquia (Colombia). 140 samples were analyzed for two
seasons from February to March 2010 (summer season) and from December
2010 (winter period).

Analyses were performed at the Laboratory of Environmental Management
and Research (GAIA), University of Antioquia, by atomic absorption
spectroscopy, following the methodology EPA, 2001. The detection limit for
each element being varied in the range 0.1 ppb Pb, Cd and Hg and 0.01 ppm
to 0.03 ppm As and Cu. Calibration curves were used with multi-element
standards with known concentrations of 0.01, 0.1 and 0.2 ppb for several

metals; recovery levels were between 88.9% and 99.0%.

For the statistical analysis we used the statistical package Statistics 18, using
a randomized block design with ten treatments (farms) and descriptive
statistics were performed and Spearman correlations, with significance level
p <0.05, to find the respective relations and correlations among the metals
evaluated parent farms and water, soil, grass, individual milk and bulk tank

milk.

The mean values of heavy metals found in fresh milk from farms in the
township were Entrerrios As: 0.523, Pb: 0.150, Cu: 0.187: 0.210 Cd and Hg:
0.121 ppm, while the town of San Pedro only As detected 0.33 ppm and Cu:
0.153 ppm.

With respect to the determination of heavy metals in different matrices tested
(soil, pasture, water and milk tank) found that all matrices showed detectable

quantities of heavy metals.
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The highest concentrations were found in the soil matrix and the matrix under
water. The values found in bulk tank milk were As: 0.135 ppm, Pb: 0.019
ppm, Cu: 0.117 ppm, Cd: 0.031 ppm and Hg: 0.016 ppm in grass: As: 0.301
ppm, Pb: 0.169 ppm, Cu: 0.550 ppm , Cd: Hg 0.174 ppm and 0.038 ppm in
soil: As: 0.508 ppm, Pb: 0.206 ppm, Cu: 0.790 ppm Cd: 0.375 ppm and Hg:
0.042 ppm in water mean values found were As: 0.111 ppm, Pb: 0.012 ppm
Cu: 0.090 ppm, Cd: 0.010 ppm and Hg: 0,002 ppm.

We could not find a significant variation in the concentration of heavy metals

studied depending on the season: summer and winter.

By studying the relationship between the different matrices we found a strong
correlation between Cu and individual milk bulk tank milk (r = 0.97, p <0.01),
between the content of heavy metals in different matrices with the
municipality of origin of the samples (r = 0.87, p <0.01) and between the As
soil and grass (r = 0.794, p <0,01).

According to the results we can say that the most dangerous heavy metals,
taking into account their concentrations and affect the food chain were lesser
extent arsenic and copper. And this is most evident in continuous irrigated
farms and fertilized for several years with biosolids from wastewater, which
could create risks for translocation to the food chain and affect animal health,

and even human, for metal contamination heavy.
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