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Resumen. La miel es el producto dulce elaborado por las abejas obreras a partir del néctar
de las flores o de exudados de otras partes vivas de las plantas o presentes en ellas, que dichas
abejas recogen, transforman y combinan con sustancias especificas propias, almacenandose
en panales, donde madura hasta completar su formacion- Codigo Alimentario Argentino
(CAA).

Argentina exporta méas del 95% de la miel que produce, adecuéandose a los estandares de
calidad de los mercados internacionales. Sin embargo, en el mercado interno no hay un
control adecuado respecto de la presencia de posibles contaminantes. En los Gltimos afos, se

detectaron residuos de plaguicidas y metales pesados en mieles de exportacion.

Teniendo en cuenta este contexto, el objetivo de este trabajo fue evaluar la presencia de
glifosato y metales pesados en mieles comercializadas en diferentes comercios de Rafaela y

Zona.

Para el estudio se seleccionaron aleatoriamente 60 unidades (30 muestras por afo) durante
dos afios consecutivos (2020 y 2021) de mieles disponibles para el consumo en comercios de
la ciudad de Rafaela, Santa Fe. El muestreo se llevé a cabo de manera aleatoria y estratificado
en dos pasos (primero comercios y luego mieles). Las mismas fueron analizadas para
determinar la presencia de glifosato y metales pesados. EI método empleado para la
determinacion de glifosato se basé en la técnica de derivatizacion con 9-
fluorenilmetilcloroformato (FMOC-CI) y posterior determinacion utilizando un sistema de
cromatografia liquida de ultra alta presion acoplado a un detector de espectrometria de masa
(UHPLC-MS/MS) y para metales pesados mediante espectrometria de masa con plasma
inductivo acoplado (ICP-MS).

Considerando los elementos definidos como metales pesados y los limites establecidos en el
capitulo 111 del Cédigo Alimentario Argentino (CAA), se detecto la presencia de Cd, As, Cu

y Pb. Ninguno de ellos supero los valores establecidos como seguros.

Por su parte, el glifosato se encontrd en el 93% de las mieles analizadas, dentro del cual,
46,55% estaban en niveles superiores al limite establecido como seguro por la Unién Europea
(0,05 mg/kg).



Las mieles que se encuentran disponibles en gondola en Rafaela y zona son aptas para el
consumo (teniendo en cuenta las exigencias del CAA), pero algunas de las muestras
presentaron niveles de glifosato superiores al establecido como seguro por la UE. Estos
resultados resaltan la necesidad de trabajar en la mejora de las buenas practicas agricolas y
en la ejecucién de programas de monitoreo y controles periddicos en mieles, de manera de

asegurar que los alimentos que llegan a los hogares sean inocuos y libres de contaminantes.

Palabras clave: miel; metales pesados; glifosato.



Evaluation of the presence of heavy metals and glyphosate in honeys available for sale in

different shops from Rafaela and area.
Abstract

Honey is the sweet product made by worker bees from the nectar of flowers or exudates from
other living parts of plants or present in them, which said bees collect, transform and combine
with their own specific substances, storing in honeycombs, where it matures until its

complete formation (CAA).

Argentina exports more than 95% of the honey it produces, adapting to the quality standards
of international markets. However, in the domestic market there is no adequate control
regarding the presence of possible contaminants. In recent years, pesticide residues and heavy

metals have been detected in export honey.

Taking this context into consideration, the objective of this work was to evaluate the presence

of glyphosate and heavy metals in honeys sold in different stores in Rafaela and the area.

For the study, 60 units -30 samples per year- were randomly selected for two consecutive
years (2020 and 2021) of honey available for consumption in stores located in Rafaela, Santa
Fe. Sampling was carried out randomly and stratified in two steps (first shops and then
honey). They were analyzed to determine the presence of glyphosate and heavy metals. The
method used for the determination of glyphosate was based on the derivatization technique
with 9-fluorenylmethylchloroformate (FMOC-CI) and subsequent determination using an
ultra-high pressure liquid chromatography system coupled to a mass spectrometry detector
(UHPLC-MS/MS) and for heavy metals by inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS).

According to the elements defined as heavy metals and the limits established in chapter Il
of the Argentine Food Code (CAA), the presence of Cd, As, Cu and Pb was detected. None
of them exceeded the values established as safe.

For its part, glyphosate was found in 93% of the analyzed honeys, within which 46,55% were
at levels above the limit established as safe by the European Union (0.05 mg/kg).



Honeys available in shelves in Rafaela and area are suitable for consumption (taking into
consideration the requirements of the CAA), but some of the samples presented glyphosate
levels higher than those established as safe by the EU. These results highlight the need to
work on improving good agricultural practices and on the implementation of monitoring
programs and periodic controls on honey, to ensure that the food that reaches homes is safe

and free of contaminants.

Key words: honey, heavy metals, glyphosate.



1. INTRODUCCION

La apicultura es una actividad de gran importancia econémica y ecosistémica por los valiosos
productos alimenticios que provee y el decisivo rol que cumple la polinizacion en la
produccion global de alimentos. Argentina es el pais con mayor cantidad de colmenas del
hemisferio sur. Actualmente ocupa el 2° lugar como exportador de miel, siendo Estados
Unidos el destino mas importante de las exportaciones de miel, sequido por los paises de la
Unidn Europea como blogue comercial y Japén en tercer lugar (Ministerio de Agricultura,
Ganaderia y Pesca, 2020).

La miel es el producto apicola mas popular utilizado por el hombre con fines nutricionales y
medicinales. Su gran diversidad se atribuye a numerosos factores (tipo de abeja, flora
visitada, ambiente y manejo) (Vit et al., 2010). Es importante su inocuidad, principalmente
en relacion con la presencia indeseada de elementos y contaminantes quimicos originados
tanto en los tratamientos terapéuticos aplicados a la colmena, como por el uso de
agroguimicos en los campos aledafios a la misma. La miel no es s6lo un alimento delicioso,
también es el resultado de un proceso bioacumulativo que es util para recopilar informacion
sobre el medio ambiente dentro del &rea de forraje de las abejas que la producen. Se estima
que las abejas se alimentan de plantas que crecen en un area relativamente grande de mas de
7 km?. Si se supone que cualquier colmena incluye al menos 1000 abejas obreras y que cada
una de ellas se alimenta de 1000 flores por dia, la miel producida diariamente se puede
considerar el resultado de al menos un millén de interacciones (Nigussie, 2012). Por
consiguiente, se puede considerar el area de forrajeo para la busqueda de oligoelementos y

metales pesados en la miel.

De acuerdo con el Codigo Alimentario Argentino (CAA) este alimento natural no puede
contener ningun tipo de aditivo, por lo que resulta de interés analizarla con el objetivo de
controlar la presencia de metales pesados, residuos de plaguicidas y otros contaminantes

quimicos (Goretti & Pallottini 2019) que pueden encontrase en la misma.



Segun la definicion de la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura (FAO) el término “plaguicida” es cualquier sustancia destinada a impedir,
destruir, atraer, repeler o combatir cualquier plaga, incluidas las especies indeseadas de
plantas o animales, durante la produccidn, almacenamiento, transporte, distribucion vy
elaboracion de alimentos, productos agricolas o piensos, o que pueda administrarse a los
animales para combatir ectoparasitos. El término incluye las sustancias destinadas a utilizarse
como reguladores del crecimiento de las plantas, defoliantes, desecantes, agentes para reducir
la densidad de fruta o inhibidores de la germinacidn, y las sustancias aplicadas a los cultivos
antes o después de la cosecha para proteger el producto contra el deterioro durante el
almacenamiento y transporte; y excluye normalmente los fertilizantes, nutrientes de origen
vegetal o animal, aditivos alimentarios y medicamentos veterinarios (Glosario de
definiciones FAO- Codex Alimentarius, 2022).

La aplicacion directa de plaguicidas en los cultivos permite la llegada de los contaminantes
a los alimentos, ya sea por contacto directo, la deriva de pulverizaciones en campos
adyacentes, o a traves del suelo y del suministro de agua (Berg et al., 2018). Por esta razon,
no solo es importante considerar los aspectos toxicolégicos asociados a los agroquimicos,
sino todos los efectos secundarios que pueden resultar de sus aplicaciones, mas aln si estas
ocurren a grandes escalas espaciales y con repeticion en el tiempo (Zaccagnini & Andriulo,
2010).

Actualmente la contaminacion ambiental se ha convertido en una problematica mundial
debido a diversos factores tales como el crecimiento demografico, las diversas actividades
industriales, forestales y mineras del hombre, y la falta de cultura ambiental en la poblacién.
Esto lleva a que todo aspecto productivo, sobre todo el agropecuario, se vea afectado por esta
contaminacion, y la salud publica a largo plazo también sufra las consecuencias de esta
disyuntiva (FAO, 2021).

1.1 Glifosato

El glifosato (N-fosfonometilglicina) es un herbicida de amplio espectro, no selectivo,
sistémico y post-emergente. La posibilidad de utilizarlo tanto en areas rurales como en areas
urbanas, lo convierte en uno de los plaguicidas mas utilizado en todo el mundo para el control
de malezas (Vera, 2011).
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El uso de glifosato a nivel mundial ha ido en aumento (Székéacs et al., 2018). Su uso intensivo
puede causar efectos perjudiciales en la reproduccion de organismos acuaticos, anfibios y
aves y puede disminuir la diversidad de insectos (Relyea, 2005, Evans et al., 2010, Jones et
al., 2011). Por ejemplo, las abejas y otros polinizadores pueden encontrar menos recursos
debido al efecto de glifosato en plantas no blanco, o bien al entrar en contacto directo con el
herbicida al consumir agua, néctar o polen contaminado, provocando efectos subletales
desconocidos (Nicholls & Altieri, 2012). Esto, considerando rigurosa y responsablemente,
que no se haya empleado en el apiario para el control de malezas o en la manipulacién de la

miel en el proceso productivo (errores y/o accidentes).

En las dltimas décadas, Argentina ha experimentado un proceso de expansion agricola
impulsado por el aumento de los cultivos transgénicos, la siembra directa y un mayor empleo
de fertilizantes y agroquimicos (Viglizzo & Jobbagy, 2010), que posiciond a este herbicida
como el més elegido por los agricultores para el control de malezas. Se estima un uso
promedio de 5 kg i.a. glifosato/ha (RSA-CONICET, 2018), lo que implica la desaparicion de
las coberturas vegetales circundantes a los campos de cultivos, que afectan el habitat para la
diversidad de especies y los procesos ecologicos que estas desempefian en el ecosistema.
Introducido en nuestro pais por la empresa Monsanto (EEUU) en la década del 70 como
principio activo del formulado Roundup® y actualmente comercializado por numerosas
empresas en el territorio nacional, este herbicida, de amplia y dominante utilizacién en la
agricultura de nuestro pais, con varios millones de litros aplicados en asociacion con diversos
cultivos, principalmente la soja, esta en la mira de la sociedad generando gran preocupacion
por sus negativos efectos en la salud humana y el ambiente. Se ha probado que el suelo no es
capaz de degradar completamente la molécula entre una aplicacion y la siguiente, por lo que

se lo ha propuesto como “pseudopersistente” (CODEX, 2017).
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Los primeros estudios publicados que demostraron la contaminacion con glifosato en miel
se llevaron a cabo en mezclas de mieles producidas en Argentina y Estados Unidos, donde
se encontraron residuos de glifosato entre 80 y 100 ng/g (Rubio et al., 2014; Thompson et
al., 2019). Un estudio hecho entre la FIQ-UNL y la EEA Rafaela del INTA (datos no
publicados) sobre 44 muestras de miel (campafia 2018-2019) del centro norte de Santa Fe
encontré que en solo 4 muestras (9%) no se detectd glifosato, 14 muestras (32%) se
encontraron por debajo del limite de cuantificacion (0,05mg/kg) y 6 muestras (14%)
superaron las 0,0omg/kg, que es el limite maximo permitido de glifosato en miel (no
organica) establecido por la Union Europea (Commission Regulation - EU- N° 293/2013,
2013).

1.2 Metales pesados

Existe una amplia variedad de elementos quimicos que se pueden encontrar en la miel en
diferentes concentraciones (Alvarez et al., 2018). En general, el contenido mineral de la miel
es relativamente bajo, oscilando entre un 0,1% y un 0,5% en peso (Bogdanov et al., 2018) y
puede variar dependiendo de los origenes geograficos y botanicos de la misma. Los reportes
de investigaciones sobre el contenido de minerales en la miel incluyen minerales principales
tales como Ca, Mg, Na, K, Cl, P, Sy trazas Zn, Al, Mn, Pb, Cd, Cu, Tl, Co, Rb, Ni, Ba, Bi,
Be, Pt, V, Pd, U, Fe, Te, Mo, Hf, Sb, Sn, La, Sm, I, Th, Dy, Th, Sd, Nd, Pr, Lu, Yb, Gd, Er,
Ho, Ce, Cr, B, As, Br, Cd, Se, Hg y Sr (Tuzen and Soylak, 2005, Devillers et al., 2002, Birge
& Price, 2001, Nanda et al., 2003).

Aungue algunos de estos elementos son importantes en el cuerpo humano ya que desempefian
roles que van desde el mantenimiento de la salud 6sea hasta el apoyo del sistema

inmunoldgico, a niveles elevados pueden causar problemas en la salud (Alvarez et al., 2018).

De acuerdo con la definicion de FAO/Codex Alimentarius, los metales pesados son aquellos
elementos que tienen una densidad superior a 5 g/cm®y un peso atomico superior a 40. Se
consideran elementos téxicos en los alimentos cuando se presentan en concentraciones
elevadas y su ingestion puede causar efectos adversos en la salud humana (FAO/Codex
Alimentarius 2019). La peligrosidad de los metales pesados reside en que éstos se acumulan

en el organismo sin la capacidad de eliminarse, causando alteraciones en diversos érganos y
12



tejidos. Su incorporacion se puede producir a través de la ingesta del agua y alimentos
contaminados. Los metales pesados mas conocidos son el Cd, Hg, Pb, Cr, Asy Al (Caballero
& Larsen, 2018).

Estos metales forman parte de los minerales generados por la accion de la naturaleza durante
los procesos de formacién del suelo. Los metales en forma inorgéanica son los componentes
fundamentales de los minerales de la corteza terrestre por lo que se cuentan entre los agentes
quimicos toxicos de origen natural mas antiguamente conocidos por el hombre (Ferrer,
2003). Los metales pesados tienen alto impacto ambiental como contaminantes de los suelos
y, por consiguiente, de los cultivos. El origen de esta contaminacion puede ser antropico,
cuando sus concentraciones son mayores a la composicion geoquimica y se da por resultado
de la accion humana, a través de la actividad industrial, minera y agricola. En este Gltimo
caso, las plantas y cultivos absorben los distintos metales y, segun su concentracion en suelo,
pueden acumularlo en las distintas estructuras y proporciones. Posteriormente, estos metales
se “transportan” en la cadena alimenticia y asi los incorporamos a nuestro organismo. La
contaminacion por metales pesados y metaloides en recursos hidricos, suelos y aire plantea
una de las mas severas problematicas que comprometen la seguridad alimentaria y salud

publica a nivel global y local (Reyes et al., 2016).

Las abejas pueden incorporarlos a la miel a partir del néctar de flores contaminadas. Es por
ello que la miel se puede considerar como un bioindicador de la contaminacién ambiental
(Alvarez et al., 2018). Recientes investigaciones acerca de la contaminacion con plomo,
cadmio, y otros metales pesados en los alimentos, y sus consecuencias sobre la salud humana
indican lesiones en el embarazo, irritacion gastrointestinal, nauseas, vomitos, dafos renales,
enfisema, y cancer pulmonar. Esta situacion refleja las razones de la preocupacion que se ha
despertado a nivel mundial sobre esta tematica. La Union Europea (UE) es el destino que
presenta la mayor rigurosidad en su legislacion alimentaria para la importacion de productos
alimenticios, estableciendo limites de tolerancia a la presencia de toxinas, quimicos y metales

perjudiciales para la salud humana y animal (Caballero & Larsen, 2018).

Existen antecedentes en la literatura global, aunque escasos en Argentina, sobre
caracterizacion del contenido elemental en mieles de Apis mellifera L. Estudios realizados

por Alvarez et al. (2018) en mieles producidas en la region del NOA encontraron plomo y
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cadmio. En todos los casos las concentraciones de los mismos fueron inferiores a las fijadas
por el Protocolo de Calidad de Miel fraccionada del Ministerio de Agroindustria de Argentina

(0,05 mg/kg para plomo y 0,01 mg/kg para cadmio, respectivamente).

A pesar de haberse logrado avances relevantes en la generacion de conocimientos sobre
aspectos como el funcionamiento de los agroecosistemas, la opcién de manejo quimico es
preponderante en muchos sistemas productivos. Si bien no existen estadisticas oficiales que
midan el volumen anual de sustancias quimicas utilizadas, tampoco se dispone de datos
publicos que permitan tener informacién certera respecto de la situacion sanitaria de las
poblaciones expuestas ni en cuanto al diagndstico como al seguimiento de los casos (INTA,
2022).
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2. OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar la presencia de posibles contaminantes quimicos en mieles disponibles para la venta

en diferentes comercios de Rafaela.
Objetivos especificos

1- Determinar la presencia y los niveles de glifosato y elementos quimicos en mieles
disponibles en gondolas de supermercados y comercios de la ciudad de Rafaela.

2- Evaluar si existe asociacion entre la presencia de glifosato y los elementos quimicos
presentes en las mieles adquiridas en comercios de la ciudad de Rafaela con el lugar
de procedencia de las mismas.

3- Analizar si las mieles disponibles en diferentes locales de venta de Rafaela son

seguras para los consumidores en cuanto a su contenido de contaminantes quimicos.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Muestreo

Para el estudio se seleccionaron 60 unidades (30 muestras por afio) durante dos afos
consecutivos (2020 y 2021), disponibles en los supermercados y comercios de la ciudad
de Rafaela, de los cuales 58 fueron aptos para realizar los posteriores analisis.

El muestreo se llevd a cabo de manera aleatoria y estratificado en dos pasos. En primer
lugar, se listaron los comercios que expenden miel fraccionada en la localidad de Rafaela,
que cumplen con los criterios de inclusion (supermercados, dietéticas y almacenes) y se
sortearon, dentro de esa lista, 10 establecimientos. En segundo lugar, en cada uno de los
mismos, se tomaron tres muestras al azar de diferentes marcas. El muestreo se realizo
durante dos afios consecutivos (2020 y 2021). De cada una de las 60 muestras de miel se
recabd la informacidn contenida en el rotulo (lugar de procedencia, fecha de vencimiento

y/o envasado, tipo de produccion, etc.).

3.2 Glifosato

Se midio la concentracion de glifosato en base al trabajo de Zelaya et al. (2010) con
modificaciones realizadas por Demonte et al. (2020).

Para el andlisis cromatografico, se utilizdé un cromatografo liquido de ultra alto
rendimiento ACQUITY UPLC™ (Waters, Miliford, MA, USA) compuesto por una
bomba binaria, mezclador y desgasificador de solventes que controlan la fase movil, un
muestreador automatico (Waters) y un horno para la columna. El cromatdégrafo se
encuentra acoplado a un espectrometro de masa de triple cuadrupolo Micromass TQD
(Waters) equipado con fuente de ionizacion por electrospray (ESI) capaz de operar en
modo positivo y negativo.

Para el control del equipo, adquisicion de datos y procesamiento de los resultados se
utilizo el software MassLynx v4.1 (Waters). Todos los equipos empleados pertenecen al
laboratorio del PRINARC de la FIQ, UNL.

3.3 Metales pesados
La determinacion de metales pesados se realizé en base al trabajo de Nawrocka et al.
(2016).
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Para el andlisis elemental se utilizé un espectrometro de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) marca Agilent (Tokio, Japon) modelo 7900 equipado con un
nebulizador concéntrico, una camara de pulverizacion cicldnica, una antorcha de cuarzo
y un sistema de reaccién octopolar.

Para el control del equipo, adquisicion de datos y procesamiento de los resultados se
utilizo el software MassHunter (Agilent). Todos los equipos empleados pertenecen al
laboratorio del PRINARC de la FIQ, UNL.

3.4. Analisis estadisticos

Para el analisis de los resultados obtenidos se utiliz6 el programa estadistico IBM-SPSS
(Estados Unidos).

Primero, se realiz6 un andlisis descriptivo de las diferentes sustancias encontradas en las
mieles analizadas, sus diferentes concentraciones y se evalu6 la distribucion de las
variables cuantitativas. La blasqueda de asociaciones entre las variables de respuesta
(concentracion de metales pesados) y las variables explicativas: afio (2020, 2021), region
(NEA, Litoral, Centro, Patagonia) y tipo de miel (orgénica, convencional) se realizd
mediante un analisis en dos etapas. En la primera etapa, se llevo a cabo un analisis
univariante, y en la segunda un analisis multivariante. Para el andlisis univariante se
emplearon modelos lineales generales (MLG) como ANOVA, T-Student o modelos
lineales generalizados (MLGen) con distribucion gamma o lineal, de acuerdo con la
distribucion de las variables. La asociacion entre las variables nominales
(presencia/ausencia de metales pesados o glifosato; excede/no excede limites permitidos)
y las variables explicativas (afio, region y tipo de miel) fueron analizadas mediante Chi
cuadrado.

El afio de muestreo (2020, 2021) fue utilizado como variable explicativa debido a que no
todas las mieles presentaban la fecha de elaboracién o vencimiento en el rétulo.

Por otro lado, el lugar de procedencia de las mieles fue categorizado en cuatro regiones:
NEA (Chaco, Corrientes y Formosa), Litoral (Santa Fe y Entre Rios), Centro (Cordoba y
Buenos Aires) y Patagonia (Rio Negro). La region fue empleada también como variable
explicativa en los analisis.

El tipo de miel, también empleado como variable explicativa en los anélisis estadisticos,
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se baso en lo que figuraba en el rétulo de las mieles y se refiere a la forma de produccion
apicola empleada.

Para el andlisis multivariante se emplearon MLGen con distribucion lineal, gamma o
binomial, segun correspondia. S6lo fueron introducidas en el analisis multivariante las
variables que se encontraban asociadas con P<0,200 en el analisis univariante. Para el
analisis multivariante se trabajé con una confianza del 95% (las variables que se

encontraron asociadas con un P<0,05 fueron las consideradas como significativas).
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4. RESULTADOS

En total pudieron ser analizadas 58 mieles (28 en el 2020 y 30 en el 2021). En cuanto a la
informacion obtenida del rétulo, nueve envases no tenian informacion sobre la
procedencia. El resto provenian en su mayoria del Litoral (20 muestras totales: 19 de Santa
Fe y 1 de Entre Rios), del Centro (15 muestras totales: 8 de Cordoba y 7 de Buenos Aires),
del NEA (11 muestras totales: 8 de Chaco, 2 de Corrientes y 1 de Formosa) y de la
Patagonia (5 muestras totales, todas de Rio Negro).

Mas de la mitad de las muestras (56,9%, n=33) no contaba con informacion del
vencimiento y/o de la fecha de envasado en el rotulo. Entre las que informaban la fecha
de envasado, s6lo una habia sido envasada un afio antes del 2° afio de muestreo (2019)
pero su fecha de vencimiento era posterior a la realizacion de los analisis llevados a cabo
en este trabajo (2021).

En cuanto al sistema de produccion, el 19% de las mieles muestreadas provenian de

sistemas de produccion organica (n=11).

Metales pesados

4.1 Anélisis descriptivos

Los elementos que se encontraron en mayores concentraciones fueron Fe, Ca, K, Mg y

Na, siendo sus valores maximos 24 mg/kg, 141 mg/kg, 2635 mg/kg, 100 mg/kg y 3351

mg/kg, respectivamente (ver referencia 1 en Tabla 1).
De acuerdo con los limites méximos de contaminantes inorganicos establecidos en el
capitulo 111 del CAA, el Cd se encontro en tres oportunidades (4pg/kg, 2ug/kg y 5pg/kg en
cada una), no superando el limite especificado por el CAA (10 mg/kg). El As se cuantifico
en el 43% de las muestras en concentraciones que variaron entre 4,0 pug kg-1y los 65,4
ug/kg, tampoco superando el limite especificado por el cédigo (0,30 mg/kg). EI Cu se
encontr6 en el 97% de las mieles analizadas con un valor promedio de 159,4 pg kg-1. El
valor maximo hallado fue de 416,1 pg kg-1 y el minimo de 59,7 ng/kg. Ninguna muestra
superd el limite del CAA (10 mg/kg). EIl Pb se detect6 solamente en una muestra con una
concentracion de 67 pg/kg, no superando el limite establecido (0,30 mg kg-1) y el Hg no
se detectd en ninguna de las muestras analizadas en este trabajo. Ninguno de ellos se mostro6

asociado significativamente a las variables estudiadas.
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Tabla 1- Determinacion de metales pesados en muestras de miel disponible para la venta

en comercios de la ciudad de Rafaela, Santa Fe (afios 2020-2021)

Elemento Media DS Minimo Maximo
(ng/kg) detectado y detectado y
cuantificado | cuantificado
(Hg/kg) (Hg/kg)
Na 1151 443,0 4,6 3351,4 (1)
Mg 27,8 19,8 53 99,6(1)
K 743,1 4476 1,0 2635,0(1)
Ca 54,3 23,2 10,3 140,5(1)
\Y 30,4 38,3 10,4 298,3
Cr 27,5 113,9 7,1 877,0
Mn 964,7 1483,7 1,0 6794,4
Fe 3,6 4,2 0,8 24,3(1)
Co 3,8 5,5 1,2 39,9
Ni 151,7 40,8 1442 390,0
Cu 146,3 71,6 27,0 416,1
As 5,3 8,8 0,0 65,4
Se 26,3 112,3 11,6 866,8
Sr 431,8 274,0 23,1 1155,6




Elemento Media DS Minimo Méaximo
(na/kg) detectado y detectado y
cuantificado cuantificado
(ng/kg) (ng/kg)
Mo 6,8 5,2 3,3 24,0
Cd 14 0,6 0,0 5,2
Sh 0,6 0,8 0,3 5,6
Ba 224 .4 377,1 14,0 1876,5
Hg 2,2 0,0 2,2 2,2
TI 0,5 0,2 0,0 2,0
Pb 19,9 6,3 19,1 66,9
Th 1,6 0,0 1,6 1,6
U 0,4 0,5 0,2 3,2

Referencias: DS: desvio standard; (1): metales encontrados en mayor concentracion

4.2 Analisis univariantes

En el andlisis univariante de datos pudimos observar que, de los 18 elementos estudiados,

Cu, Na, Mg, Fe, Mn, Co, As, Sr, Ba, Sby V se encontraron asociados significativamente

a la variable region, U, As, Mo, Bay V a la variable afio y el Na, Mg y K a la variable

tipo de miel.

La concentracién hallada de Cr no se encontrd asociada significativamente con afio ni con

region (P= 0,714 Y P=0,267 respectivamente-Tabla 2). Se encontrd asociacién

significativa (P<0,200) entre Cr cuantificado/no cuantificado y el tipo de miel. EI 100%

de las mieles que presentaron niveles de Cr cuantificables pertenecian a produccion

convencional mientras que entre las que presentaron niveles no cuantificables, el 73,3%
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correspondian a mieles convencionales y el 26,3% a mieles organicas (Tabla 2).

Tabla 2- Resultado de los analisis univariantes realizados entre los niveles de metales

pesados encontrados en mieles adquiridas en comercios de la ciudad de Rafaela y las

variables explicativas (afio, region y tipo de miel)

Elemento Afo Region (NEA, Miel
(2020/2021) | Litoral, Centro, | (convencional/o
P Patagonia) rganica)
P P
Ca 0,702 0,203 0,026
Cu 0,574 0,131 0,469
Ba 0,458 0,337 0,693
Na 0,455 <0,001 0,041
Mg 0,190 0,001 <0,001
K 0,479 0,333 0,041
Fe 0,411 0,001 0,280
Vv < 0,001 0,032 0,396
Cr 0,714 0,267 -
Mn 0,902 0,01 0,602
Co 0,825 0,001 0,473
As 0,001 0,017 0,350
Se -
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Sr 0,496 <0,001 0,205
Mo 0,010 0,426 0,502
cd

Sh 0,280 0,036 0,224
Ba 0,151 0,008 0,442
Th

U 0,075 0,044 0,687

Referencias: los nimeros en negrita indican asociacion estadisticamente significativa

4.3 Analisis multivariantes

Para el analisis multivariante sélo se seleccionaron aquellos elementos que habian

arrojado valores significativos (P<0,200) en el anélisis univariante previo. A

continuacion, en la Tabla 3, se detallan los resultados obtenidos.

Tabla 3- Resultados de los analisis multivariantes de los elementos que mostraron cifras

significativas (P<0,200) en el andlisis univariante y las variables explicativas (afio, region

y tipo de miel).
Elemento Afo Region Miel
(2020/2021) (NEA, (convencional/
P Litoral, organica)
Centro, P
Patagonia)
P

Na - <0,001 0,231

Mg 0,634 0,128 0,098

K - - 0,041
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Fe - 0,001
\Y <0,001 0,550
As 0,054 0,079
Sh 0,008 0,007
Ba 0,309 0,014
U 0,220 0,287

Referencias: los nimeros en negrita indican asociacion estadisticamente significativa (95% confianza)

La concentracion de Na se encontré asociada a la region de donde provenian las mieles, siendo

la region Centro la de niveles de Na més elevados (grafico 1). La region Litoral arrojé valores

elevados de Fe y Sb (graficos 2 y 3, respectivamente) y el NEA de Sb (grafico 4).

Gréfico 1- Concentracidn de Na por region de origen en mieles adquiridas en locales de Rafaela.

SobIio 95% Intervalo Confianza Wald
Region Media Desvio Std  Minimo Maximo

Centro 88,602 26,184 49,647 158,121
Litoral 30,872 9,192 17,223 55,337
NEA 43,099 12,023 24,948 74,459
Patagonia 22,743 9.417 10,102 51,203

CONCENTRACION

60
Centro Litoral NEA Patagonia

REGION

Gréfico 2- Concentracion de Fe por region de origen en mieles adquiridas en locales de Rafaela.

HIERRO 95% Intervalo Confianza Wald
Region Media Desvio Std ~ Minimo Maximo

Centro 2,492 0.420 1.791 3,468
Litoral 6,067 0,952 4.461 8,250
NEA 3,455 0,633 2413 4,947
Patagonia 2475 0,752 1.365 4,489
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Gréafico 3- Concentracion de Sb por regién de origen en mieles adquiridas en locales de

Rafaela.

ANTIMONIO 95% Intervalo Confianza Wald
Region Media Desvio Std  Minimo Maximo
Centro 0.860 0.163 0,593 1.247
Litoral 1.603 0313 1.094 2351
NEA 0.554 0.197 0,276 1.114
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Gréafico 4- Concentracion de Ba por region de origen en mieles adquiridas en locales de

Rafaela.

BARIO 95% Intervalo Confianza Wald
Region Media Desvio Std ~ Minimo Maximo
Centro 192,138  47.072 118.871 310,563
Litoral 219280 46,162 145147 331277
NEA 416,853 115,054 242686 716,012
Patagonia 87.371 35979 38981 195,833
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En las mieles muestreadas en el afio 2020, las concentraciones de As 'y V fueron las mas altas

(gréaficos 5y 6, respectivamente). En el 2021, se detectaron mieles con mayor contenido de Sh

(gréfico 7).

Gréafico 5- Concentracion de As por afio en mieles adquiridas en locales de Rafaela.

ARSENICO 95% Intervalo Confianza Wald

Afio Media Desvio Std ~ Minimo Maximo
20 9.230 2,238 5.730 14,840
21 5.250 1,216 3.330 §.260

CONCENTRACION

20 21
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Grafico 6- Concentracidn de V por afio en mieles adquiridas en locales de Rafaela.

VANADIO 95% Intervalo Confianza Wald § .
Afio Media Desvio Std ~ Minimo Maximo é 2:
20 93.858 21,186 60.302 146,086 ; f: .
21 33.566 2,686 28,694 39.266 S o 20 2l
ANO

Gréafico 7- Concentracion de Sb por afio en mieles adquiridas en locales de Rafaela.

ANTIMONIO 95% Intervalo Confianza Wald Z
Afio Media Desvio Std  Minimo Maximo E ‘ ;
20 0634 0155 0,393 1.023 é 0.5 -
21 1,320 0,212 0,963 1,808 § h 20 . =
ANO

Por dltimo, la variable tipo de miel reveld que las mieles organicas presentan un mayor

contenido de K (gréafico 8).

Grafico 8- Concentracion de K por tipo de miel en mieles obtenidas en locales de Rafaela.

POTASIO 95% Intervalo Confianza Wald
Miel Media  Desvio Std Minimo  Masimo é Lo
Organica 1127750 214732 776493 1637902 £ .o
Comvencionz 735,100 64566 618852 873,185 g*
Co Orginica Convencional
MIEL
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Glifosato

El 93% de las muestras de miel analizadas fueron positivas a glifosato (54 positivas/58
analizadas). Aproximadamente la mitad de las muestras de miel analizadas (46,5%, 27
positivas/58 analizadas) presentaron concentraciones de glifosato por encima de los limites
establecidos por la UE. Entre estas, el 40,7% fueron adquiridas en el afio 2020 y el resto en
el 2021. La mayor parte de las muestras que presentaron concentraciones de glifosato por
encima de los limites establecidos por la UE provenian de la region del Litoral (37%),
seguidos por el 25,9% de la regién Centro, 14,8% del NEA, 11,1% de la Patagonia y el
resto no tenian informacion de origen en el rétulo.

En el caso del glifosato, en el analisis univariante, las concentraciones encontradas
estuvieron asociadas al afio (P=0,001), la regién (P<0,001) y el tipo de miel (P<0,001). El
afio 2021 fue el afio en donde encontramos mayores concentraciones de glifosato en las
mieles, la Patagonia fue la regién de procedencia con mayores niveles de concentracion de
glifosato encontrado y el 81,8% de las mieles organicas y el 97,8% de las convencionales
fueron positivas a glifosato.

En el andlisis multivariante tanto el afio (P=0,002) como la region (P=<0,001) se
encontraron asociadas a la concentracion de glifosato en las mieles, siendo el 2021 el afio
donde se detectdé una mayor concentracion de glifosato y la Patagonia el lugar de

procedencia la mayoria de las mieles contaminadas (graficos 9 y 10, respectivamente).

Grafico 9- Concentracion de glifosato por afio en mieles obtenidas en locales de Rafaela.

GLIFOSATO 95% Intervalo Confianza Wald é

Aifio Media Desvio Std ~ Minimo Maximo ; '
20 35643 7.642 23,414 54,258 é _ - '
21 67.266 10,489 49,552 91,313 S o 20 -

ARO
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Grafico 10- Concentracion de glifosato por region de origen en mieles adquiridas en locales

CONCENTRACION

de Rafaela.

GLIFOSATO 95% Intervalo Confianza Wald
Region Media Desvio Std ~ Minimo Maximo
Centro 40,480 8,352 27,015 60.655
Litoral 52,558 11,709 33,964 81,334
NEA 21,468 5.156 13,408 34374
Patagonia 194,785 71,840 94541 401,322

Centro

Litoral NEA
REGION

Patagonia
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5. DISCUSION

Elementos quimicos y metales pesados

Los resultados obtenidos respecto al contenido mineral de las mieles analizadas fueron
coincidentes a estudios previos de caracterizacion de mieles argentinas (Cabrera, 2021 y
Tamame, 2011) donde predominaron los elementos K y Ca 'y, en menor medida, Na, P y Fe.
Otros autores indican que la salinidad del suelo influye en los componentes minerales del
néctar de las plantas (Tamame, 2011 y Kaur et al., 2016), demostrando una amplia
variabilidad de minerales en la miel segun la regién del pais, siendo el K el elemento mineral

predominante en todas las mieles (Balbarrey et al., 2012)

La deteccidn de la presencia de Cd y Pb en este estudio concuerda con la literatura existente,
donde en un estudio realizado por Alvarez et al. (2018), ya se habia detectado la presencia
de dichos metales en mieles disponibles para el consumo en Argentina también en valores

inferiores al limite establecido como seguro.

Si bien los resultados obtenidos se encuentran dentro de lo especificado por el CAA, lo que
significa que las mieles son aptas para el consumo, la presencia de metales pesados en la miel
no deja de representar un potencial peligro para el consumidor debido a su poder acumulativo
en el organismo, sin la capacidad de eliminarse ni quimica ni biol6gicamente. Es por esto que
resulta fundamental destacar la importancia de implementar controles de calidad de la miel
en el mercado interno. Esto implica no sélo cumplir con los limites establecidos, sino también
establecer mecanismos para monitorear y prevenir la presencia de mayores concentraciones

de metales pesados en la miel.

El respeto de las normativas vigentes, asi como la implementacion de buenas précticas
agricolas, desempefian un papel crucial en este sentido. Es importante que los productores y
apicultores sigan las pautas establecidas por las autoridades para garantizar la calidad y
seguridad de la miel, ya sea en el uso responsable de productos quimicos y pesticidas, como
en la correcta gestién de los residuos generados. Asimismo, es necesario fomentar la
conciencia y la educacién tanto en los productores, a través de capacitaciones en practicas
agricolas sostenibles, que minimicen el riesgo de contaminacion por metales pesados, como
en los consumidores recibiendo informacion sobre la importancia de elegir productos que

cumplan con los estandares de calidad y seguridad, respectivamente.
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Glifosato

El 93% de las mieles analizadas en este trabajo fueron positivas a glifosato y el 46,55%
presentaron niveles de glifosato superiores al limite establecido como seguro por la Union
europea (0,05mg/kg). Este resultado es superior al encontrado en el estudio realizado en
2021 por investigadores de la FIQ-UNL (Demonte, 2020) donde se detectd la presencia de
glifosato en el 92% de las 48 muestras de miel analizadas, resultando el 12,5% por encima
del limite establecido como seguro. Los mismos autores en otro estudio analizaron 28
muestras comerciales de miel envasada. En este caso obtuvieron un 89% de valores positivos
de glifosato y un 14% de las muestras superé el limite de seguridad de 0,05mg/kg. Un
aspecto importante para remarcar sobre estos resultados es la alta frecuencia de aparicién del
glifosato en mieles, mas alla de los valores maximos que se observan. La presencia de
glifosato en la miel puede representar un riesgo para la salud si se consumen en niveles
elevados o durante largos periodos de tiempo. La ingesta diaria admisible (IDA) de glifosato
es la cantidad de esta sustancia que se considera segura para el consumo diario a lo largo de
toda la vida de una persona. De acuerdo con lo establecido por la FAO/OMS, este valor fue
establecido entre 0-1mg/kg de peso corporal por dia (FAO/OMS, 2017). Es importante tener
en cuenta que la IDA es una estimacion de seguridad y no un limite de seguridad. Es decir,
consumir una cantidad diaria de glifosato por debajo de la IDA no garantiza que no se
produzcan efectos adversos; sélo es una medida de seguridad para el consumo a largo plazo,
pero no indica un nivel seguro de consumo.
Los efectos agudos de la exposicion humana a plaguicidas son conocidos y
bien  documentados (Thundiyil et al., 2008). En nuestro pais, las investigaciones y
monitoreos han detectado la presencia de agroquimicos en aire, aguas superficiales,
subterraneas y de lluvia, suelos agricolas y en areas urbanas y periurbanas. La literatura
sefiala también los efectos de la exposicion a pesticidas en flora y fauna, asi como también
la existencia de residuos en alimentos y elementos de higiene personal. En el &mbito de la
salud humana, se ha reportado su accionar como disruptores endocrinos y como causantes de
dafo del material genético. Se registra el incremento de afecciones como hipertension arterial
e hipotiroidismo, una mayor incidencia de enfermedades alérgicas respiratorias y pulmonares
obstructivas, diagnosticos de Alzheimer o Parkinson, patologias reumatoldgicas vy
epidérmicas, déficit neuroldgicos y neurocognitivos, junto con el incremento de abortos
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espontaneos, malformaciones congénitas y enfermedades oncoldgicas (canceres, linfomas,

leucemias) que superan ampliamente la media nacional (Schmidt et al., 2021).

En este marco, los conflictos y controversias sobre las consecuencias ambientales y sanitarias
derivadas de la exposicion a los productos fitosanitarios adquirieron gran relevancia social.
Las posiciones suelen discernirse de acuerdo con dos argumentos. Uno, que afirma que no
existe evidencia para determinar una correlacion directa entre la exposicion a las aplicaciones
y las enfermedades (que sostiene que bajo un uso correcto los riesgos potenciales
desaparecen) y el otro que adopta una postura precautoria, donde hace énfasis en los dafios
potenciales y la implicancia de tomar medidas preventivas para proteger la salud y el medio

ambiente en lugar de esperar a que se demuestren los efectos negativos (INTA, 2022).

En concordancia con lo expuesto por Demonte 2020, son un hecho los efectos indeseados en
el ambiente, en los alimentos y en la salud, derivados del uso de plaguicidas como
herramienta importante en la agricultura contemporanea, ya que parte de los principios
activos y otros ingredientes de los formulados aplicados no cumplen su objetivo agronomico
y se liberan en forma no controlada al ambiente alcanzando distintos destinos, incluso llegan
a integrar las cadenas alimentarias y terminan, finalmente, impactando en la biota, la vida y
la salud del hombre por diversas vias. Muchos de los residuos de los plaguicidas aplicados
son especialmente negativos para los polinizadores de los que dependen mas de un tercio de

los cultivos alimentarios del mundo (Demonte, 2020).

A partir de estos hallazgos, resulta imprescindible la evaluacion del estado en la influencia
de las préacticas agricolas que utilizan estos herbicidas de manera intensiva y el efecto
resultante en la integridad de los recursos (hidricos, biota, fauna y flora) involucrados como
asi también respecto a la inocuidad de los alimentos que se producen y se consumen en
nuestro pais. Todos los resultados obtenidos resultan de importancia para lograr instalar
planes de monitoreo y control de herbicidas en el ambiente y en la produccion alimentaria,
para mantener bajo control y minimizar sus efectos sobre la salud publica, la economiay la

preservacion del ambiente.
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6. CONCLUSIONES
e Se determin0 la presencia de metales pesados en las mieles que se comercializan en
nuestra ciudad. Ninguno de ellos superd los valores definidos como seguros por el
CAA.
e Se determin0 la presencia de glifosato en el 93% de las muestras analizadas, dentro
del cual el 46,55% se encontraban por encima del limite establecido como seguro
por la Comision Europea (0,05mg/Kkg).
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