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PRESENTACION

Durante las ultimas décadas, los ecosistemas continentales y marinos estan expuestos a
una contaminacion excesiva de metales pesados debido al crecimiento industrial
progresivo, aumento de la poblacion; las industrias, las aguas residuales de la casa,
insumos externos, deposicién, erosion geologica, vertido de agua de las tierras agricolas
la combustion del carbén y el derrame de gasolina por parte de barcos pesqueros. Estos
metales representan un alto riesgo ambiental debido a su largo persistencia en la

naturaleza y posible bioacumulacion en organismo vivos como plantas y peces.

Los metales pesados en los sistemas marinos son un problema mundial, ya que la
exposicién continua de organismos marinos a sus bajas concentraciones puede dar lugar

a la bioacumulacion, y transferencia al hombre a través de la red alimentaria.

Por consiguiente, el riesgo sanitario asociado al consumo de pescado contaminado por
metales pesados es una importante preocupacion mundial. Este trabajo pretende
determinar la presencia de metales traza y establecer si estos se encuentran en
concentraciones permisibles segun la Direccion del Servicio Nacional de Sanidad
Pesquera del Instituto Tecnoldgico del Perd, la Comision de las Comunidades Europeas,
Organizacion Mundial de la Salud (FAO/OMS) y la Norma Nacional de la Republica
Popular de China.
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INTRODUCCION

Los peces marinos son fuentes importantes de proteinas. Forman una parte
importante de la dieta humana a una multitud de personas que viven alrededor de
las ciudades costeras y pueblos. La carne de pescado se consume ampliamente al
proporcionar aminoacidos, nutrientes de alto valor como vitaminas y minerales y
es una fuente excelente de acidos grasos esenciales. 23

Algunos metales pesados como el Fe, Zn'y Cu son esenciales y requeridos por el
cuerpo humano asi como para organismos acuaticos como los peces.* Los metales
pesados presentes en el medio ambiente pueden provenir de fuentes naturales o
antropogénicas. Aunque a nivel traza constituyen componentes normales del

medio marino, todos los metales son toxicos por encima de cierto umbral > >®

Las actividades humanas en las aguas costeras y los rios que desembocan en los
estuarios y océanos del mundo han deteriorado severamente la calidad del agua a
través de metales; éstos tienen una importancia ecotoxicoldgica debido a su
persistencia y toxicidad, el aumento de los niveles de estos contaminantes
quimicos pueden afectar seriamente a las comunidades acuéaticas debido a que no
son biolégica ni quimicamente degradados, es decir, se bioacumulan en

organismos que incluyen plantas y peces.®’

Debido a la importancia ecotoxicoldgica de los metales pesados, es que se ha
investigado el uso de animales como bioindicadores para la evaluacion de los
impactos ambientales debido a la accion humana, como las aguas residuales y
vertederos en los cuerpos de agua. Los bioindicadores son especies utilizadas
como indicadores primarios en la contaminacion medioambiental, que son
definidas como respuestas o reacciones de cualquier tipo, que puede ser medido
en una matriz bioldgica individual, indicando la desviacion de su homeostasis.® °
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Los peces sufren la bioacumulacidn de metales pesados a través de la absorcion y
retencion de los metales a lo largo de la cadena alimentaria. Esto se facilita en el
medio acuatico mediante filtracion de agua y retencion de particulas en suspension
por organismos como el fitoplancton y los mariscos. Los peces acumulan metales

al alimentarse y también a través de las branquias.®*°

Sanches et al. (2017) y Albu et al. (2015) realizaron investigaciones sobre la
bioacumulacion de metales en peces, concluyendo que las especies estudiadas son
resistentes a la presencia de metales pesados, presentaban una alta tasa de
acumulacién de metales y que son potenciales biomarcadores de la contaminacion

ambiental en ecosistemas acuaticos.? 11

Autores como Storelli et al. (2010) y Mol (2011) realizaron la cuantificacion de
Hg, Cd y Pb en conservas de Thunnus (atun), en donde Storelli et al. (2010)
encontraron valores altos de metilmercurio. Araujo et al, (2016) realiz6 la
cuantificacién de los mismos metales en el tejido muscular del Thunnus albacares
en donde obtuvieron que alrededor la mitad de las muestras musculares de ambas
especies presentaron niveles de Cd y Hg por encima de los limites considerados

seguros para consumo humano establecido por la Union Europea.t? 3

Storelli et al (2010) refieren que los peces grandes y mayores presentan
concentraciones, por lo general, mas altas que los peces mas pequefios y mas
jovenes. Asi mismo afirma que en el caso de mercurio (Hg), se bioamplifica en la
cadena alimenticia de alto nivel tréfico, es decir, especies depredadoras, como el
tiburén tanido y el pez espada, generalmente, presentan altas concentraciones de

este metal .2

Mol (2011) menciona que posiblemente la contaminacion de conservas de
pescado por metales pesados, se produzca durante la manufactura, por la
manipulacion de la materia prima y el proceso industrial. Sin embargo, autores
como Emami et al. (2005) informa que la coccion, durante el procesamiento,

reduce la cantidad de metales.*314

Obeid et al. (2011), determinaron la cantidad de Hg presente conservas de

Thunnus (atdn). De igual manera, Tuzen y Soylak (2007) determinaron las
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concentraciones de Al, Pb y Cd en conservas de Thunnus (atun) en donde

encontraron cantidades altas de estos metales. 1617

Entre otros resultados reportados se encuentran los de Emami, et al. (2005), en
donde determinaron la cantidad de Pb, Cd, Hg y As en conservas de Thunnus
(atan), encontrando que ningun metal sobrepasé el limite permitido por la
FAO/OMS, Emami, et al. (2005) consideran que la tecnologia de envasado reduce

la cantidad de metales en alimentos.*

Por lo anterior, es claro que existe la preocupacién e interés de investigar la
presencia de metales traza en peces, estos metales en los sistemas marinos son un
problema mundial, debido a su toxicidad y bioacumulacion por los organismos
marinos y posterior transferencia al hombre a través de la red alimentaria. Por lo
tanto, es importante determinar el contenido quimico acumulado, especialmente
de los contaminantes de interés, como las concentraciones de metales traza en

especies de peces muy consumidas.® & *°

Este trabajo pretende determinar la presencia de metales traza y establecer si estos
se encuentran en concentraciones permisibles segun la Direccion del Servicio
Nacional de Sanidad Pesquera del Instituto Tecnoldgico del Peri,*® la Comision
de las Comunidades Europeas!’ la Organizacion Mundial de la Salud
(FAO/OMS).* y la Norma Nacional de la Reptblica Popular de China.®
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RESUMEN

Los peces marinos son fuentes importantes de proteinas, aminoacidos y acidos
grasos esenciales. Las actividades humanas en las aguas costeras y los rios que
desembocan en los estuarios y océanos del mundo han deteriorado severamente la
calidad del agua a través de metales; debido a su persistencia, toxicidad; se
bioacumulan en organismos que incluyen plantas y peces. Los metales pesados en
los sistemas marinos son un problema mundial, debido a la transferencia al
hombre a través de la red alimentaria. Para la realizacion de este trabajo se utilizd
la técnica de Espectrometria de Emision de Plasma Acoplada Inductivamente
(ICP-OES), lo cual es una técnica ideal debido a que se pueden determinar varios
elementos se manera simultdnea y a bajas concentraciones (ppm, ppb). Para el
presente estudio descriptivo se tomaron 96 muestras de conservas de Thunnus
(atan) de 8 marcas que se comercializan en nuestra ciudad, entre nacionales e
importadas provenientes de Ecuador y Tailandia con liquidos de gobierno agua y
aceite vegetal. Se determinaron las concentraciones de As, Al, Cd, Hg y Pb, éste
ualtimo resultando en todas las muestras no detectable. Los resultados obtenidos
fueron comparados con la Direccion del Servicio Nacional de Sanidad Pesquera y
la Comisién de la Comunidades europeas que establecen 0.05 mg/kg y 0.1 mg/kg
para Cd, respectivamente, obteniendo valores de 0.5-1.25mg/kg; estas entidades
estipulan 1mg/kg de Hg, obteniendo valores de 0.25-1mg/kg. Los valores de As
obtenidos fueron de 0.75-13.5mg/kg y Al de 2.5-24.5mg/kg, pero dado que no
existe regulacion sobre éstos elementos, no se pudieron comparar.

Palabras clave: Metales pesados, conservas de Thunnus, atun
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ABSTRACT

Marine fish are important sources of protein, amino acids and essential fatty
acids. Human activities in coastal waters and rivers flowing into the estuaries and
oceans of the world have severely impaired water quality through metals; due to
its persistence, toxicity; Bioaccumulate in organisms that include plants and fish.
Heavy metals in marine systems are a global problem, due to the transfer to man
through the food web. For the accomplishment of this work the technique of
Inductively Coupled Plasma Emission Spectrometry (ICP-OES) was used, which
is an ideal technique because several elements can be determined simultaneously
and at low concentrations (ppm, ppb). For the present descriptive study 96
samples of canned of Thunnus (tuna) of 8 brands were commercialized in our
city, between national and imported from Ecuador and Thailand with water and
vegetable oil. Concentrations of As, Al, Cd, Hg and Pb were determined, the latter
resulting in all samples not detectable. The results obtained were compared with
the Direccion del Servicio Nacional de Sanidad Pesquera and the Commission of
the European Communities, which establishes 0.05 mg / kg and 0.1 mg / kg for
Cd, respectively, obtaining values of 0.5-1.25mg / kg; these entities stipulate 1mg
/ kg of Hg, obtaining values of 0.25-1mg/kg. The values obtained for As were
0.75-13.5mg/kg and Al values of 2.5-24.5mg / kg, but since there is no regulation
on these elements, they could not be compared.

Keywords: Heavy metals, canned Thunnus, tuna
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HIPOTESIS

Debido a que los metales son bioacumulables y no son biodegradables en el medio
ambiente sobre todo en el agua, éstos podrian encontrarse en las conservas de
Thunnus (atn) por encima de los niveles permitidos segun la Direccion del
Servicio Nacional de Sanidad Pesquera del Instituto Tecnoldgico del Perd, la
reglamentacion europea, Organizacion Mundial de la Salud (FAO/OMS) vy la

Norma Nacional de la Republica Popular de China.
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OBJETIVOS

General

Determinar la concentracion de Cd, Pb, Hg, As y Al en conservas de Thunnus
(atan), Arequipa 2016.

Especificos

— Validar el método de Espectrometria de Emision Optica
Inductivamente acoplado a plasma (ICP-OES) para la determinacion

de Cd, Pb, Hg, As y Al en conservas de Thunnus (atun).

— Determinar la concentracion de Cd, Pb, Hg, As y Al en conservas de
Thunnus (atan) mediante la técnica de Espectrometria de Emision
Optica Inductivamente acoplado a plasma (ICP-OES).

— Comparar los resultados obtenidos con los valores establecidos por la
Direccién del Servicio Nacional de Sanidad Pesquera del Instituto
Tecnologico del Perd, la Comisién de las Comunidades Europeas,
Organizacién Mundial de la Salud (FAO/OMS) y la Norma Nacional
de la Republica Popular de China.

— Comparar los resultados obtenidos en funcidn de la marca y forma de
presentacion de la conserva de Thunnus (atan).
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CAPITULO I

1. MARCO TEORICO

1.1. CONTAMINACION DEL AGUA

En las ultimas décadas, la alta densidad industrial y el crecimiento
socioecondémico ha generado una tremenda cantidad de contaminacion. Los
efluentes industriales continuamente descargados en los rios causan

gradualmente el deterioro de nuestro ambiente global. 202

La contaminacién de ambientes acuaticos por metales pesados ha atraido la
atencion generalizada por su persistencia, acumulacion en los alimentos, efectos
negativos sobre la salud humana y ecoldgica. Los metales pesados se encuentran
entre los contaminantes mas importantes en los ecosistemas acuaticos debido a
su persistencia ambiental, efectos adversos sobre los organismos,

bioacumulacion y biomagnificacion.?* 23 24

La industrializacion vierte cantidades de metales antropogénicos residuales, por
ejemplo, 6xidos de hierro, manganeso, compuestos organicos, etc., que luego se
depositan y unen rapida y fuertemente a diferentes tipos de granos finos
sedimentarios, pero después de entrar en el ecosistema acuatico, sélo una
pequefia porcién de iones metalicos permanece libre en el agua, debido a las
particularidades de metales pesados y metaloides, el resto se deposita en los
sedimentos. Por lo tanto, los sedimentos son un componente ecoldégicamente
importante del sistema y desempefian un papel importante en el transporte y
almacenamiento de metales potencialmente peligrosos. Los metales también
pueden desprenderse y liberarse en la columna de agua, afectando negativamente
calidad del agua. El enriquecimiento de metales pesados en sedimentos induce
efectos toxicos sobre la vida cuando superan determinados limites de
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concentracion. La concentracion de metales traza en los sedimentos suele exceder
a la columna de agua superpuesta unas tres a cinco veces su magnitud y pueden
ser transferidos a regiones troficas superiores a traves de la biomagnificacion.
Esto ocurre mas a menudo en los sedimentos superficiales cuando existen
grandes variaciones pueden alterar rapidamente diferentes factores como el pH,
la temperatura y la bioturbacion (o resuspensién). Los metales de origen
antropogénico se diferencian de los que son litogénicos, porque son muy moviles
y biodisponibles, por lo tanto, son méas propensos a afectar negativamente a las

especies acuaticas, 22 2% 26-2728

1.2. GENERALIDADES SOBRE PECES MARINOS Y SuU
CONTAMINACION POR METALES PESADQOS

Los peces marinos son fuentes importantes de proteinas, forman una parte
importante de la dieta humana a una multitud de personas que viven alrededor de
las ciudades costeras, pueblos y aldeas. También son bajos en colesterol, calorias,
sodio y grasas saturadas; tienen alta calidad de proteinas, minerales esenciales
tales como calcio, potasio, yodo, hierro, zinc y selenio, y son ricos en acidos
grasos esenciales como el omega-3. La diferencia basica entre el pescado y otros
productos animales es el contenido de acidos grasos insaturados esenciales como

docosahexaenoico, eicosapentaenoico y docosapentaenoico 3 29-30

La contaminacion por metales pesados, por ejemplo, Cd, Cr, Pb, etc. se ha
convertido en un serio problema debido a su naturaleza estable, persistente y no
biodegradable.*

Sin embargo, no todos los metales son peligrosos, ya que algunos son elementos
esenciales en sistemas bioldgicos, solo se vuelven tdxicos cuando estan presentes
en altas concentraciones. Metales como el Cu y Zn tienen un papel importante en
sistemas bioldgicos, pero estan asociados con toxicidad a concentraciones altas,

mientras que Cd, Pb, Cry Ni son toxicos incluso en concentraciones trazas.??®

Las actividades humanas cerca de las aguas de los rios que desaguan en los
estuarios y océanos del mundo han causado el deterioro severo de la calidad del
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agua a través de la contaminacion con metales pesados entre muchos otros

problemas. 143132

Entre los factores ambientales que influyen en la bioacumulacion de metales esta
la presencia de sedimentos. Los metales se descargan en los rios, que pueden ser
fuertemente acumulados y biomagnificado a lo largo de agua, sedimentos y
alimentos acuéticos, lo que resulta en efectos subletales o la muerte en
poblaciones locales de peces. Los sedimentos suspendidos absorben
contaminantes del agua, disminuyendo asi su concentracion en la columna de
agua. Los metales pesados son inertes en el ambiente del sedimento y son a
menudo considerados como contaminantes conservadores, aungque pueden ser
liberados en la columna de agua en respuesta a ciertas perturbaciones, causando
amenaza potencial a los ecosistemas. Adicionalmente, los metales pueden
asociarse con material particulado y favorecer su entrada en el medio marino.
Dado que los metales interactian quimicamente con otros elementos, la unién al
material particulado en suspension, puede precipitar junto al sedimento o

quedarse en la columna de agua para estar disponible para la biota. 8 33 34

Otra via de entrada de los metales pesados en ambientes marinos incluye el
transporte atmosférico de polvo y sedimentos del suelo a través flujos y vias
fluviales. Por tanto, los metales pesados persisten en el suelo y desde los
sedimentos donde se liberan gradualmente en los cuerpos de agua. Dentro de los
sedimentos es importante la division quimica de metales en sedimentos y la
columna de agua para distinguir la fraccion biodisponible. Entre las fracciones
metalicas, las cambiables y las fracciones unidas al carbonato se consideran
biodisponibles, determinan la bioacumulaciéon y la biomagnificacion. Las
fracciones de metal también pueden verse afectadas por los cambios en el pH,

redox potencial, desorcion y ligandos.®® %

Por lo tanto, los metales pesados tienen una importancia ecotoxicolégica debido
a su persistencia y toxicidad, ademas son bioacumulables en organismos,
incluyendo plantas y peces, especialmente en higado de peces. Ellos también
pueden biomagnificar a través de la cadena alimenticia, provocando dafios

ecoldgicos y riesgos sanitarios para los ecosistemas y los seres humanos.*
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Por otro lado, los peces son consumidos ampliamente por los seres humanos, han
recibido especial atencion como fuente potencial de contaminacion de metales.
En el caso de los depredadores superiores como los grandes peces pelagicos,
cuando estan expuestos a metales, los riesgos tienden a ser exacerbados, dado
que, muchos metales pesados tienden a acumularse en su cuerpo a
concentraciones superiores a los encontrados en el medio ambiente y en sus
presas. Cabe mencionar, que, para los peces comercialmente importantes, la
bioacumulacion de metales pueden tener serias implicaciones para la salud

humana.®’

Aunque la carne de pescado es altamente nutritiva, su consumo puede tener
efectos adversos significativos en la salud debido a la bioacumulacion de metales
pesados en los musculos de los peces. La acumulacion de metales pesados en los
peces puede ocurrir debido a los metales naturalmente presente en el medio
acuatico, pero puede deberse a las actividades antropogeénicas, como la actividad
industrial y la contaminacién. En ambientes fluviales, sin embargo,
contaminacion de metales puede ser el resultado de deposicion, desgaste
geoldgico o por la descarga de residuos agricolas, municipales, residenciales o
industriales, asi como el derrame de gasolina de barcos pesqueros. La combustion
de carbon es una de las actividades antropogénicas con una importante emisién

de metales.? 4 15:38-39

Por lo tanto, la contaminacion marina por metales pesados y el pescado se ha
convertido en un motivo de gran preocupacion, no sélo por la salud de los peces,
sino también por el peligro para la salud humana por el consumo de peces

marinos.314041

La cadena de contaminacion de estos metales y metaloides sigue un orden ciclico:
Industria, atmosfera, tierra, agua, fitoplancton, zooplancton, peces y seres
humanos a través de la red alimentaria.*?

Existen diferentes vias de exposicion a metales pesados como inhalacién y
contacto dérmico, pero el consumo de alimentos es la via principal, que
representa mas del 90% para la exposicién humana a metales pesados, por
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ejemplo, los pescados en conserva son alimentos populares en muchos paises.
Los peces pueden estar expuestos a productos quimicos, aguas contaminadas
durante el crecimiento, pero la contaminacion también ocurre durante el

enlatado. 15 43 44

Debido a la acumulacion de metales en los peces, éstos representan uno de los
mejores indicadores para la estimacion de contaminacion, por lo que es
importante no so6lo para la proteccion del medio ambiente, sino también para la
calidad del pescado. Los peces responden con sensibilidad a un aumento de la
concentracion de contaminante como metales y contaminantes orgénicos en
agua. El nivel de acumulacion de metales en los érganos y tejidos depende de la
taxonomia de las especies de peces, a través de la cadena alimentaria estado
nutricional, patrones de edad, caracteristicas fisico-bioquimicas y estado quimico

del medio ambiente y comportamientos de predacion.*345-46-34

La bioacumulacién de metales pesados en los peces, puede darse por absorcion
directa del agua a través de sus branquias y/o piel, y por ingestion de alimentos o
particulas no alimentarias. Los metales pesados se acumulan en los tejidos de los
animales acuéticos cuando alcanzan determinados umbrales de toxicidad, estos
valores que varian considerablemente entre metales, especies de metales,
taxonomia de especies y organismos. Los metales entran en el torrente sanguineo
de los peces y se transportan y se acumulan en sus tejidos, principalmente higado,
donde se biotransforman y se excretan o son consumidos por los seres humanos,
causando efectos adversos para la salud tales como deterioro de la capacidad
reproductiva, dafio hepatico, cancer de piel y vejiga, dolor abdominal, dolor de
cabeza, irritabilidad, presién sanguinea; dafio en los rifiones, dafios en el nervio,
dafo en el esqueleto, cancer, y altera las funciones intelectuales, e incluso la

muerte 1, 4,47, 48

Las bioacumulaciones de metales en los peces, como en la mayoria de los
organismos depende de la biodisponibilidad, que es determinada por la
prevalencia de factores ambientales como la estacion, ubicacion, como el pH, la
temperatura y la alcalinidad, tipo de contaminante, lugar de muestreo y
caracteristicas fisiolégicas y ecoldgicas especificas de cada especie; como
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habitos alimenticios, edad/duracion de vida, tamafio, sexo, habitats, trofico y
regulacion homeostatica. En la cadena alimentaria acuética, los peces se
encuentran en el extremo medio del nivel trofico. La acumulacion de metales es
menor en peces a niveles tréficos bajos pero alta en aquellos situados en lo alto
de la cadena alimentaria, aunque se han comunicado resultados contradictorios

en metales.!: 3239, 49,50

Los metales absorbidos por los peces se distribuyen diferencialmente en los
organos de los peces, por ejemplo, el higado, las branquias, el masculo y las
gonadas; provocando asi variaciones de acumulaciones metalicas en estos

6rganos.t

En los peces, la via gastrointestinal representa mas del 90% de la absorcion total
de elementos, mientras que las branquias y la piel sirven también como vias para
la incorporacion de metal / elementos, en la contaminacion de diferentes partes

del cuerpo, incluyendo los musculos.*

Los peces son ampliamente utilizados para monitorear las variaciones en el
ambiente marino de contaminantes. El higado, las branquias y los muasculos se
usan principalmente como bioindicadores de metal en los peces, debido a sus
diferentes papeles en la bioacumulacién de metales y su potencial en la dieta
humana. EI musculo es la principal parte comestible de los peces, forma la
herramienta mas preferida para la evaluacion de los riesgos sanitarios asociados

a la contaminacion de los peces por los metales.® 424

1.3. GENERO Thunnus

El género Thunnus, que pertenece a la familia Scombridae, estd compuesto de
ocho especies que cominmente se conocen como atunes. Las especies de atun
més valiosas comercialmente pertenecen al género Thunnus. El atin rojo del
norte (Thunnus thynnus) existe en los océanos Pacifico y Atlantico. El atin rojo
del sur (T. maccoyii) se encuentra en los océanos Atlantico, Indico y Pacifico. El
atin patudo (T. obesus), el atin aleta amarilla (T. albacares) y la albacora (T.

alalunga) se encuentran en los tres océanos. Las especies mencionadas
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anteriormente son las principales especies de attn en el mercado, al encontraste

entre las mas consumidas en el mundo.52-53 %

El atdn se encuentra entre los principales depredadores que juegan un papel
importante en el mantenimiento del equilibrio en el medio ambiente oceanico, su
tejido muscular constituye una parte importante desde el punto de vista
nutricional y también representa un lugar estable de metales traza. Como
depredador superior se coloca en el apice de las redes alimenticias marinas,
propenso a la acumulacién y concentracion de una gran cantidad de metales
pesados y contaminantes en sus tejidos a través de la biomagnificacion. El atin
también es altamente migratorio, por tanto, bioacumula contaminantes a grandes
distancias geograficas. Esta especie se consume comunmente como enlatado y

algunas especies se utilizan para la biomonitoreo de contaminacion.3% 14 135556

Una de las especies ecologica y comercialmente importante es el atun aleta
amarilla (Thunnus albacares) (Fig 1.1), ésta se distribuye ampliamente en los
mares tropicales y subtropicales y es el mas capturado. EI Thunnus albacares se
caracteriza por presentar un color azul metélico oscuro cambiando de amarillo a
plateado en el vientre; el vientre frecuentemente se encuentra cruzado por
aproximadamente 20 lineas rotas, casi verticales; aletas dorsal y anal, y aletillas
dorsal y anal, de color amarillo brillante, las aletas con un borde negro estrecho.
Especies dentro del género Thunnus, como el atln aleta amarilla se encuentra en
el top de depredadores que se alimentan de peces forrajeros, calamares y
crustaceos pelagicos, entre otros organismos. El atin aleta amarilla posee muchas
caracteristicas Unicas incluyendo los mdasculos rojos internalizados y los
intercambiadores vasculares de cabeza de contracorriente, y tienen tasas
metabolicas ligeramente elevadas en relacién con la mayoria de los peces. Cabe
mencionar que existe una fuerte demanda internacional de atin aleta amarilla
para consumo. Por lo que, varios estudios han informado sobre el contenido total
de Hg y especies de mercurio (Hg) en el attn aleta amarilla.? 53 57-58 59,60
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Grafico 1.1 Imagen de Thunnus albacares (atin aleta amarilla). Fuente:
Bonnaterre, 1788, Tableau Encyclopédique et Méthodique, Ichthyologie (Jamaica)

1.4. GENERALIDADES SOBRE METALES PESADOS

"Metales pesados™ es un término colectivo, que se aplica al grupo de metales y
metaloides con una densidad atémica superior a 4 g/cm3, 0 5 veces 0 mas, mayor
que el agua. Generalmente, la mayor parte de los metales pesados presentes en
rios provienen de diferentes fuentes, puede ser natural por erosion y/o
antropogénica.*

Para la mayoria de los organismos la exposicion a metales pesados, por encima
de una concentracion umbral, puede ser extremadamente toxica. Los metales se
encuentran originalmente presentes en los ambientes naturales, fuentes
antropogénicas de metales como la mineria, la industria, las aguas residuales
domésticas y la deposicion atmosférica, lo que conduce al aumento de la
concentracion de metales en el medio ambiente. En vista de la intensa actividad
humana, el brusco crecimiento rapido de la poblacion y el desarrollo, el aumento
de la descarga de desechos en cuerpos acuéticos ha conducido a un aumento
significativo de la contaminacién. Por tanto, las fuentes naturales de metales
pesados como la lixiviacion y la meteorizacion de rocas en el medio ambiente,
suelen ser de poca importancia. Los metales en el medio ambiente no son
biodegradables y son persistentes, y resultan en la bioacumulacién de los metales
en los organismos, 33 61 62 63

Muchas especies quimicas de arsénico, mercurio y selenio, por ejemplo, son
transformados en el medio ambiente durante procesos de captacion y eliminacion
por la biota alteracion abidtica, fijacion y removilizacién en los sedimentos, etc.
La presencia de metales pesados en los sedimentos se debe a la precipitacion de
sus carbonatos, hidroxidos y sulfuros, que se establecen y forman la parte de los

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

CATOLICA
TESIS UCSM =<2 DE SANTA MARIA

sedimentos. Las fuentes antropogénicas mas importantes de metales pesados son
las industrias y el alcantarillado doméstico. La practica de descargar residuos de
las industrias y las aguas residuales domésticas no tratadas en el ecosistema

conduce al aumento de la concentracion de metales pesados en aguas de rios. >3 63

La biodisponibilidad (la capacidad de un metal para unirse o atravesar / cruzar la
membrana celular) de un metal es generalmente dependiente de la forma
fisicoquimica, o especiacion de un metal. Ademas, la biodisponibilidad del metal
en agua dulce disminuye con el aumento de la dureza, con Ca y/o Mg
compitiendo con metales para sitios de unién a la superficie en las membranas
celulares. Una disminucion del pH puede aumentar la biodisponibilidad de los
metales a los organismos de agua dulce, en la desorcion del metal de la materia

coloidal y de las particulas, y disocian un poco de metal inorgéanico y organico.%

La forma maés biodisponible de metales que resulta toxico se cree que es la forma
ionica disuelta. La toxicidad significativa del metal en los peces también puede
derivar de las formas organicas de varios metales incluyendo estafio y mercurio.
Mudltiples sistemas fisiolgicos se ven afectados por los metales (cominmente las
branquias) y la toxicidad depende de forma de metal, especiacion,
biodisponibilidad, toxicocinética (absorcion, distribucion, biotransformacion y

excrecion) y toxicodinamica (interacciones con ligandos).*®

De manera general la toxicidad de los metales pesados esté relacionada con su
capacidad de interferir en procesos enzimaticos y su baja movilidad en el
organismo debido a su pequefio tamafio y a sus enlaces quimicos insaturados que
favorecen su acumulaciéon y consiguiente alteracién en el metabolismo de
organismos. La toxicidad de metales pesados en organismos acuaticos y su
equilibrio depende de varios factores limnoldgicos que determinan su
concentracion en el medio ambiente y la disponibilidad de la biota acuatica como
pH, alcalinidad, dureza, materia organica, sélidos totales y sedimentacion. Dado
que estos metales interactian quimicamente con otros elementos, uniéndose al
material particulado en suspension, pudiendo precipitar junto al sedimento o
quedarse en la columna de agua y por tanto, estar disponible para la biota.?
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1.41. CADMIO

1.41.1. PROPIEDADES QUIMICASY FISICAS DEL CADMIO

El cadmio es un elemento del grupo 12 en la tabla periédica con un cation
divalente muy estable en solucién acuosa (Cd?*). El cadmio (Cd) es un metal
natural que se encuentra en la Tabla Periédica de los Elementos entre zinc
(Zn) y mercurio (Hg), con un comportamiento quimico similar al Zn. El
cadmio es un metal del grupo Il B que tiene un peso atomico de 112,41; la
forma idnica de cadmio (Cd?*) se combina usualmente con formas ionicas de
oxigeno (6xido de cadmio, CdOy), cloro (cloruro de cadmio, CdCly) o azufre
(sulfato de cadmio, CdSOa4). Por lo tanto, el Cd no se encuentra en el ambiente
como un metal puro, sino en forma de 6xidos complejos, carbonatos y sulfuros

en el cinc, plomo y menas de cobre.% ¢ ¢7

S T T T T T -
SYSTEM Cd-C-S-O-H
25°C, 1 bar
10 — —
»
0.8 — 2 e -
cd
0.8 k \ =
ca?* \
0.4 — m:.\
s . (807 I
5 o l= CdCOy4 T
(HS)
. Cd(OH), 4

Fig. 1.1. Diagrama Eh-pH para el sistema Cd-C-S-O-H. Cd=10%, C=103, S=103, a
25°C y 1 bar de presién. Fuente: Brookins, D.G., Eh-Ph Diagrams for
Geochemistry, 1988
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1.41.2. FUENTES NATURALES Y ANTROPOGENICAS

El cadmio estd ampliamente distribuido en la corteza terrestre. Es un elemento
relativamente raro con un promedio concentracion de 0,1-0,2 mg Cd / Kg. Las
concentraciones mas altas - con interés comercial - se encuentran en
asociacion con minerales de zinc, plomo y cobre, donde el cadmio se recupera
invariablemente como subproducto, principalmente de minerales que
contienen zinc. El Cd puede formar sales, y su movilidad en el medio ambiente
y los efectos sobre el ecosistema dependen en gran medida sobre la naturaleza
de estas sales en combinacién con otros elementos tales como oxigeno (6xido
de cadmio), cloro (cloruro de cadmio) o azufre (sulfuro de cadmio). El cadmio
metalico y CdO son menos dafiinos en el medio ambiente que el Cd?*

soluble.®*

Ademas de ser un metal pesado toxico, es un contaminante ambiental y
carcinogénico humano.® El agua y los alimentos contaminados son las fuentes
mas importantes de exposicion en general, sin incluir fumadores ni
ocupacionalmente expuestos. La exposicion al Cd del agua contaminada se
debe a las fabricas de acabados de metales, manufactura de pigmentos,
electronica, baterias, estabilizadores, plasticos entre otros que tiran sus
residuos al rio. Aproximadamente se absorbe en el sistema gastrointestinal el
7% de lo ingerido de Cd.39:69-70 67

Los mariscos, asi como los rifiones y el higado de animales son alimentos que
contienen concentraciones de cadmio que sobrepasan el 0.05 pg/g incluso en

circunstancias normales.®’
1.4.1.3. CADMIO EN PECES MARINOS

En contraste con el Hg y el As, el Cd se encuentra normalmente a muy bajas
concentraciones en filetes de pescado. Es bien sabido, sin embargo, que el
cadmio puede estar presente a niveles elevados en mariscos como los
cangrejos (mas de 1 mg Cd/kg). Valores extremos de hasta 50 mg Cd /kg en

la carne marron de cangrejos de areas aparentemente no contaminadas.’*
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1.4.1.4. TOXICIDAD POR CADMIO

Luego de la absorcién, el Cd es transportado por la sangre a diferentes
organos, donde se acumula con el tiempo. A dosis relativamente bajas, es uno
de los principales metales pesados responsables de causar dafio renal,
trastorno renal, presion arterial alta, fractura dsea y destruccion de glébulos
rojos. Los 6rganos donde se acumula el Cd es el higado y el rifion
principalmente en donde se almacena un tercio de la carga total de Cd en el
cuerpo, aunque también afecta a otros érganos como los huesos, el corazon,

los testiculos y el cerebro.% 72

El Cd entra al torrente sanguineo por absorcion en el estbmago o en los
intestinos, luego de la ingestion de comida o agua, o por absorcion en los
pulmones después de la inhalacion. La absorcion de cadmio en el dmbito
intestinal se produce en dos etapas: en la primera, las células de la mucosa
internalizan el cadmio presente en el lumen intestinal; y en la segunda etapa,
una parte del cadmio atraviesa la membrana lateral de los enterocitos para
pasar a la circulacion sanguinea.®’

Cuando la dosis oral de cadmio es elevada, el metal libre atraviesa la mucosa
para pasar a la circulacion sanguinea, almacenandose en el higado y los
rifiones. Sélo en estos dos 6rganos se acumula entre 40 y 80% del cadmio
presente en el organismo.®’

En las especies acuaticas la toxicidad del Cd depende de la especiacion, siendo
la especie Cd?* principalmente absorbida, siguiendo principalmente las vias
de absorcion de las branquias e intestinal. El principal mecanismo de toxicidad
es la interaccion antagonica entre la captacion de Ca®* y Cd?*, debido a que
tiene propiedades fisicoquimicas muy similares, con el Ca?*, el Cd?* puede
interactuar con biomacromoléculas, como las proteinas de unién, se ha
demostrado que Cd?* puede desplazar Ca®* de sus sitios de union en
calmodulina (CaM), sarcolemma, y troponina C in vitro, con el potencial para
afectar otras proteinas que se unen a Ca*, lo que interrumpe la absorcion de
Ca?* que conduce a hipocalcemia aguda y reduccion del crecimiento, la
reproduccion problematica, asi como deficiencias en el desarrollo y
comportamiento. % 48

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

Los defectos bioldgicos mas dréasticos resultan de la exposicion cronica al Cd,
esto se relaciona en gran parte con su acumulacion en tejidos biol6gicos mas
importantes tales como higado, pulmones, rifiones, huesos y drganos
reproductivos y en Ultima instancia produce varios problemas clinicos tales
como disfuncién renal, enfermedades d&seas y disfuncién hepatica,
dependiendo de la dosis, duracién y via de exposiciéon. Por lo tanto, las
manifestaciones clinicas de la exposicion al cadmio pueden clasificarse, de

acuerdo con el tiempo y modo de dicha exposicion, en agudas y cronicas.®’ 73
1.4.2. PLOMO

1.42.1. PROPIEDADES QUIMICAS Y FISICAS DEL PLOMO

El plomo es un elemento miembro del Grupo 14 (IVA) de la tabla periddica,
tiene un peso atébmico de 207.2 y existe en tres estados: Pb (0), el metal; Pb
(I; y Pb (IV). El plomo elemental es inodoro, de color plateado-azulado-
blanco, suave, altamente maleable, ductil y relativamente pobre conductor de

la electricidad. 7
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Fig. 1.2. Diagrama Eh-pH para el sistema Pb-S-C-O-H. Pb=10"%, S=103, C=103a
25°C y 1 bar de presién. Fuente: Brookins, D.G., Eh-Ph Diagrams for
Geochemistry, 1988
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1.42.2. FUENTES NATURALES Y ANTROPOGENICAS

La abundancia promedio de Pb en la corteza terrestre es aproximadamente 15
mg/kg, lo que equivale a aproximadamente 14 g de Pb por tonelada de roca.
Los contenidos principales de los tipos de rocas comunes van desde
aproximadamente 30 mg/kg (rocas graniticas, riolita y lutita negra) a
aproximadamente 1 mg/kg (sedimentos evaporiticos, basalto y rocas igneas
ultraméficas como dunita).’®

El Pb se encuentra en forma inorgéanica en el medio ambiente. Las fuentes
comunes de contaminacion de origen antropogénico por plomo en el medio
ambiente incluyen la mineria, la fundicién de minerales, quema de carbén,
efluentes de industrias de baterias de almacenamiento, escapes de
automoviles, metalizado, curtido de cuero, operaciones de acabado,
fertilizantes, pesticidas y de aditivos en pigmentos y gasolina y fabricacion de
baterias.’

No se conoce ningun papel biolégico en el organismo humano y puede ser
toxico incluso a concentraciones muy bajas. Las vias de exposicion al plomo
mas importantes son la inhalacion y la ingestion. La poblacion general esta
expuesta al plomo principalmente a través del consumo de alimentos, con
aproximadamente el 5-15% de la ingesta oral que es absorbida por el tracto

gastrointestinal una tasa mayor en nifios menores de 6 afios de edad.”"¢ 7/

1.4.2.3. PLOMO EN PECES MARINOS

La exposicion al Pb en el ambiente acuatico afecta negativamente
reproduccion, crecimiento y comportamiento en peces. Desde la mas alta
exposicién al plomo hasta niveles traza pueden causar dafio a todos los tejidos,
sistema nervioso central y sangre y su exposicion a la toxicidad del plomo en
los peces puede inducir atrofia muscular, lordoscoliosis, entumecimiento, cola
negra y degeneracion caudal de la aleta, ademas de hiperactividad, natacion
erratica y pérdida de equilibrio.”

Los organismos acudaticos bioacumulan Pb del agua y la dieta, aunque hay

evidencia de que la acumulaciéon de Pb en los peces, se origina mas

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM 2 DE SANTA MARIA

probablemente en agua que en la dieta. La concentracion y la
biodisponibilidad de Pb depende principalmente de la absorcién en los
sedimentos, la materia organica natural, contenido de agua, asi como el pH, la
alcalinidad y la dureza. La forma maés toxica que se considera en el agua es el
ion Pb libre (Pb?*). Los efectos toxicos de Pb en los peces incluyen la
interrupcion de los ciclos de Na*, CI- y Ca?*, mientras que los principales
efectos toxicos de la exposicion cronica al plomo a los peces son

hematoldgicos y neuroldgicos.*®

Los compuestos organicos de plomo son metabolizados a plomo i6nico, tanto
en seres humanos como en animales, se espera que la toxicidad asociada con

el plomo inorganico se ejerza.’®

Han sido varios los autores que han realizado investigaciones respecto a la
presencia de Pb en conservas de pescados. Tuzen y Soylak (2007) mencionan
que una fuente reconocida de contaminacion de conservas de pescado por
metales pesados es la fabricacion de latas por la soldadura de las mismas. Sin
embargo otros autores como Storelli, et al. (2010) y Emami et al. (2005)
presumen que la nueva tecnologia de envasado, especialmente el uso de latas
con paredes lacadas y costura mecanica, han reducido o, en la mayoria de los

casos disminucion de los niveles de Pb.22 7°

1.4.2.4. TOXICIDAD DEL PLOMO

Los principales mecanismos de toxicidad del plomo son la activacion de
funciones celulares debido al efecto de mimetizacion del calcio a este metal,
y la inhibicién de la actividad de diferentes proteinas a través de su union a
grupos sulfhidrilo. EI Pb tiene alta afinidad por los grupos sulfhidrilo y pueden
inactivar enzimas, especialmente aquellas hemo, tal como la deshidratasa del
acido \ alfa - aminolevulinico y ferroquetasa. Por otro lado, el Pb tiene una
mayor afinidad que el Ca para la calmodulina y puede activar algunos
procesos dependientes de calmodulina, inhiben las bombas de Ca (Ca-
ATPasa, Na-K) y los canales y reemplazar al calcio en varios de sus
receptores.®
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Los eritrocitos tienen alta afinidad por el Pb, y més del 90% de lo que es
absorbido se une en el torrente sanguineo después de la exposicion. Con la

edad, el Pb se deposita en el tejido dseo, con una vida media de 10-30 afios.”®

Los efectos de la exposicion al Pb para la poblacion adulta, se relacionan con
trastornos del comportamiento de predominio agresivo que pueden llegar a la
delincuencia, hipertension, retardo del desarrollo sexual, disminucion de la
capacidad cerebral y de las funciones neurofisioldgicas., pero son los sistemas

renales y hepaticos los mas criticamente afectados.”®-808!

El aumento de los niveles de Pb en la sangre en los nifios presenta efectos
sobre el sistema nervioso central, siendo mas criticos, encefalopatia,
disminucidn de la conduccidn nerviosa y los déficits cognitivos pueden ocurrir
en nifilos con concentraciones de plomo en la sangre menor que el nivel que
induciria efectos similares en adultos. Por lo tanto, se asocia con trastornos del
aprendizaje, especialmente, problemas de atencidn, hiperactividad,
desorganizacion, dificultad para seguir indicaciones, bajo cociente intelectual
y retardo del lenguaje. Ademas, pueden presentar trastornos de la audicion y
el equilibrio, incapacidad para activar la vitamina D por dafio renal y anemia

por inhibicion de ferroquelatasa.'>®

En el cuerpo humano, este elemento es distribuido principalmente en tejidos
blandos como sangre, higado y rifiones, y también en la mineralizacion de

huesos y dientes.®®

1.43. MERCURIO

1.43.1. PROPIEDADES QUIMICASY FISICAS DEL MERCURIO

El Hg es un denso metal plateado (su densidad a 20 °C es de 13,5955 g cm-3)
que, por tanto, se considera un metal pesado. Su simbolo quimico es Hg, su
nimero atémico es 80 y su peso atdbmico es 200,59 u.m.a. Se encuentra en el
grupo Ilb de la Tabla Periddica junto con Cd y Zn. Se caracteriza por ser el
Unico metal liquido a temperatura y presién ambiental. Su punto de fusion es
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el més bajo de todos los metales (- 38,87 °C) y su punto de ebullicion es de
356,58 °C."

El Hg es uno de los metales pesados mas toxicos de nuestro medio ambiente
incluyendo la litosfera, la hidrosfera, la atmdsfera y la bidsfera.%®

El Hg se puede encontrar en 3 estados de oxidacion: Hg® (metalico), Hg*
(mercurioso) y Hg** (mercurico). Las formas mercuriosa y mercirica pueden
formar numerosos compuestos inorganicos y organicos.®?

Una serie de complejas transformaciones quimicas permite tres estados de
oxidacion del ciclo del Mercurio (Hg) en el medio ambiente. En el estado de
oxidacion cero (HgP), el mercurio existe en su estado forma metalica (que es
un liquido brillante), el vapor es la forma méas abundante (98%). El estado
mercurioso y los estados mercuricos son los dos estados de oxidacién mas
altos donde el 4&tomo de mercurio ha perdido uno (Hg") o dos electrones
(Hg?"), respectivamente; el metilmercurio (MeHg) es la forma mas importante
de mercurio en términos de toxicidad y efectos sobre la salud y el medio

ambiente.%6 8
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Fig. 1.3. Diagrama Eh-pH para el sistema Hg-O-H-S-Cl. Hg=10%, Cl= 1073, S=103
a 25°Cy 1 bar de presion. Fuente: Brookins, D.G., Eh-Ph Diagrams for
Geochemistry, 1988
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1.43.2. FUENTES NATURALES Y ANTROPOGENICAS

En el lecho rocoso, se encuentra principalmente en la forma mineral del
cinabrio (HQS), pero también esta presente en cantidades menores en
minerales tales como stonita viva (HgShsSg) y corderoita (HgsS2Cl.). Los
depdsitos geoldgicos més ricos donde se puede encontrar mercurio estan en
areas llamadas correas mercuriferas, que se refieren a regiones geologicas

asociadas con actividad volcanica.?

El Hg es un metal que se encuentra naturalmente en formas inorganicas (iHg),
organicas y elementales (Hg°). ElI mercurio elemental se utiliza en la
produccion de gas cloro y en soda caustica, asi como equipo eléctrico,
lamparas, termometros, calibradores de presion, bardmetros y amalgamas
dentales. ElI mercurio inorganico se presenta como sales de sus formas
catidnicas divalente y monovalente, principalmente cloruros y sulfuros. El
metilmercurio (MeHg) se forma en la naturaleza por metilacion del mercurio
inorganico mediante la reduccion de las bacterias acuéticas. EI MeHg tiene
una propiedad lipofilica y puede ser absorbido por el plancton, que es comido
por los pescados y los mariscos con las concentraciones mas grandes que
ocurren a niveles tréficos superiores de la cadena alimentaria. Aunque menos
del 15% del iHg es absorbida en el tracto gastrointestinal, se absorbe
aproximadamente el 95% de MeHg ingerido y difunde a varios tejidos del

cuerpo, incluyendo rifién y cerebro.”6-%

1.43.3. MERCURIO EN PECES MARINOS

Entre los metales que se acumulan en los pescados y mariscos, el Hg es uno
de los metales toxicos méas abundantes. El contenido total de mercurio (tHg)
de los peces puede consistir en una combinacion de varias especies de Hg
(Metilmercurio, Etilmercurio y Hg inorganico). La toxicidad de estas especies
individuales de Hg difiere; las especies organicas de Hg (Metilmercurio y
Etilmercurio) se consideran téxicos y la forma inorgéanica de Hg (iHg) se

considera no toxico, ya que no es tan facil de absorber en organismos vivos
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en comparacion con las formas orgéanicas, es baja su capacidad de cruzar la
barrera hematoencefélica y por lo tanto no presenta efectos toxicos en peces o
seres humanos. EI metilmercurio (MeHg) se considera la forma mas toxica y
es también la mas abundante especie de Hg (75-100% de tHg) en la carne de

pescado.?

La cadena de contaminacion de Hg sigue, de cerca, el orden ciclico: industria,

atmosfera, suelo, agua, fitoplancton, zooplancton, peces y humanos.®

En los sistemas acuaticos sélo una pequefia proporcion se encuentra
generalmente en forma metilada, pero esta fraccion es importante desde el
punto de vista de la contaminacion de peces ya que su vida media biologica
en ellos puede ser medida en afios mientras que del mercurio inorgénico sélo

se refiere a semanas.?

En grandes especies de peces pelagicos como el atun, la composicion quimica
de musculos y secciones anatdmicas pueden variar ya que estos peces tienen
dos tipos de musculos muy distintos (musculo oscuro y blanco), que tienen
diferentes funciones y composiciones (Oscuro=movimiento lento y continuo,
blanco=movimiento rapido y subito). El Hg se acumula en la fraccién proteica
del masculo cuando se une a tiol. La presencia de los tipos musculares con
composiciones de proteinas variables puede resultar en una variacion en la
acumulacion y concentracion de metales pesados a través de la cadena de los

peces.?

Cabe mencionar gque irénicamente, a pesar de las propiedades beneficiosas de
los peces, éstos pueden acumular un alto nivel de mercurio y por més de treinta
afnos, estudios han demostrado correlaciones positivas entre el mercurio en los
seres humanos y en el consumo de pescado. EI Hg en el tejido muscular de los
peces puede representar un peligro para la salud humana y ecoldgica de
quienes ingieren los peces, por lo que los riesgos de consumir pescado pueden
contrarrestar los beneficios.®
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1.4.3.4. TOXICIDAD DEL MERCURIO

Los compuestos de mercurio causan una accion toxica en el cuerpo por medio
de numerosos mecanismos. Los efectos moleculares y celulares del mercurio
organico en el sistema nervioso han sido descritos en varios estudios y han
sugerido que Hg?* puede desempefiar un papel después de la exposicion a
etilmercurio o metilmercurio y que la presencia de Hg?" en las neuronas
resulta de la descomposicion de Hg organico en células gliales. Ademas, se
encontr6 que los niveles de Hg?* después de la exposicion al etilmercurio
fueron mayores que después de la exposicion al metilmercurio, mientras que
la capa granular dafiada se observd sélo después de la exposicion al
metilmercurio. Por lo tanto, se propuso que la accion de desmetilacion o Hg?*
no podria ser el promotor basico responsable de la neurotoxicidad por MeHg.
Otros estudios sugieren que la desmetilacion del metimercurio se produce en
las células gliales y que luego el Hg se traslada las neuronas y que contribuye
a la neurotoxicidad de metilmercurio. Ademas, tanto metilmercurio como
Hg?* muestran una fuerte afinidad con los grupos tiol (-SH) que han
demostrado jugar un papel importante en el mecanismo toxico del Hg y sus
compuestos. Cabe mencionar que los datos disponibles indican que existen
algunas semejanzas significativas entre los mecanismos neurotoxicos entre el

metilmercurio, etilmercurio y Hg inorganico.®®

La absorcion digestiva del mercurio organico es superior al 90%, atraviesa la

barrera placentaria y se elimina por la leche materna.®

Los niveles elevados de Hg pueden dafar el sistema nervioso humano, el
cerebro y los rifiones. Los compuestos de metilmercurio son casi
completamente absorbidos por el tracto gastrointestinal. EI metilmercurio
tiene mayor solubilidad lipidica que el mercurio inorganico y puede atravesar
membranas bioldgicas, especialmente en el cerebro, la médula espinal, los
nervios periféricos y la placenta. en la cirrosis hepatica (enfermedades

hepéticas) y, en casos extremos, en la muerte de humanos.®
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Niveles de mercurio superiores a 5,8 mg/L en sangre del cordon umbilical
indican intoxicacion del feto, puesto que el mercurio organico en forma de
metilmercurio cruza con facilidad las barreras placentarias y
hematoencefélica, siendo los niveles de mercurio fetal iguales o superiores a

los maternos.®°

Las alteraciones congénitas mas frecuentes son: ceguera, sordera, retardo del
desarrollo psicomotor, convulsiones, trastorno de la atencién, retardo en el
desarrollo del lenguaje y autismo. Los efectos de la intoxicacién con mercurio
en nifios y adultos incluyen: neuropatia, insuficiencia renal, compromiso

visual, amnesia, trastorno de la coordinacion y cambios en la personalidad.

1.4.4. ALUMINIO

1.4.4.1. PROPIEDADES QUIMICAS Y FISICAS DEL ALUMINIO

El aluminio es un elemento quimico de simbolo Al y niamero atomico 13. Es
un metal ligero de color blanco brillante, con peso atomico de 26,9815, tiene
una densidad de 2700 kg/m3, y con un bajo punto de fusién (660 °C). El
aluminio y sus aleaciones tienen una amplia gama de aplicaciones en las
industrias aeroespacial, automotriz y de transporte debido a sus excelentes
propiedades tales como alta resistencia especifica, buena ductilidad, alta

conductividad térmica, etc.?” &

En la mayoria de las condiciones, el Al en el suelo permanece como un solido,
ya sea como Al-oxihidroxidos (por ejemplo, AI(OH)3) o como arcilla mineral.
Son observados a pH bajo en suelos muy acidos (por debajo de pH 4,5), sin
embargo, la disolucion mineral aumenta y Al se convierte en soluble. El
aluminio en solucion puede existir en una variedad de formas idnicas
dependiendo del pH de la solucion. Debido a la observacion de que la
toxicidad del Al sélo se manifiesta en el suelo valores de pH inferiores a 4,5,
se ha supuesto generalmente que la especie AI** es responsable de la

toxicidad.®
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Tanto la biodisponibilidad y el efecto del Al dependen de la forma en que se
encuentra en el agua. Las formas solubles de Al incluyen: lon libre de AI**,
complejos monomeéricos con OH"y F, Aluminio de forma coloidal y Al con
materia organica. ElI Al es mas toxico bajo complejos monomericos con el
anion hidroxilo [p.e. Al*3; AI(OH)?*; AI(OH)."; AI(OH)s]. Ademas la
biodisponibilidad y la toxicidad del Al se ven aumentadas con el incremento
en la concentracion de carbono organico total, debido que la formacion de
complejos aluminio-materia organica faculta al Al mantenerse en formas

solubles a pesar de condiciones fisicoquimicas no sean favorables.®
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Fig. 1.4. Diagrama Eh-pH para el sistema Al-O-H. Al=10*, a 25°C y 1 bar de
presion. Fuente: Brookins, D.G., Eh-Ph Diagrams for Geochemistry, 1988

1.4.42. FUENTES NATURALESY ANTROPOGENICAS

El Al es el tercer elemento mas abundante en la litosfera, constituyendo el
8,13% de la corteza terrestre, normalmente bajo formas insolubles y
representa casi el 8% de todos los minerales en la corteza terrestre.8°.90 44

El Al se encuentra en el polvo, después de que las lluvias acidas lo disuelvan
se concentra en el agua y puede acumularse en los vegetales. El aluminio suele
utilizarse en la industria agroalimentaria y farmacéutica y, en forma de sulfato,

como agente purificador del agua.**
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1.4.43. ALUMINIO EN PECES MARINOS

Algunas caracteristicas fisicoquimicas como la acidificacion de las aguas,
aumentan significativamente la acumulacion de Aluminio en los tejidos,
llevando a la disminucién o eliminacién de poblaciones naturales y
comerciales de peces. Adicionalmente, en peces, se han descrito algunos
efectos causados por la exposicion al Al, se evidencio que los efectos de la
exposicion al Al y a pH bajo, son de mayor severidad a bajas concentraciones
de Ca en el agua. Esto ha sido explicado por la competencia que existe entre
estos dos elementos por los sitios de absorcion en la membrana celular.
También se ha estudiado el efecto de la combinacién de Fe y Al a pH 5 en
Thymallus thymallus por tres dias, en donde hallaron mortalidades
acompanadas de dafio branquial extenso. En este trabajo se encontr6 que el Al
se une e internaliza en la membrana epitelial branquial mientras el hierro no,
ademas ha sugerido que la fuerza idnica del agua (cantidad de iones presentes
en el agua, principalmente Na*, K* y Ca?*) puede resultar ser importante para
la toxicidad del aluminio en peces. Otros resultados sugieren que el proceso
de la polimerizacién del Al es el principal mecanismo de toxicidad aguda del

Al en los peces.®

Algunos autores han determinado que existe una relacion directa entre las
concentraciones de aluminio en el agua y los niveles tisulares en peces, siendo
dependiente de los niveles de Al particulado. Adicionalmente, se ha
determinado mediante analisis histoquimico, que el Al se acumula en niveles
altos en la superficie branquial, rifion y esqueleto. mientras en niveles

relativamente bajos en higado y musculo.*

1.4.4.4. TOXICIDAD DEL ALUMINIO

La principal via de absorcion del Al es la gastrointestinal, la cual no esta
basada en un sistema de transporte activo, sino que dependeria del estado del
ion ARt en el tracto gastrointestinal. % %

El Al es un agente neurotoxico y provoca varias alteraciones neuroldgicas
como la pérdida de la memoria, disminucion de la coordinacion tremor,
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pérdida de la curiosidad, ataxia, temblores miocl6nicos y convulsiones
generalizadas con estados epilépticos. La enfermedad de Alzheimer de tipo
senil y demencia pre-senil, sindrome de Down con manifestaciones en la
enfermedad de Alzheimer estan relacionadas con las elevadas concentraciones
de Al en el cerebro. Se ha descrito la relacion del Al con la etiologia de
Alzheimer; haciendo referencia a la alteracion de las células de glia e
induccion de excitotoxicidad mediada por el Ca*2, como posibles mecanismos
de accidn. Sin embargo, existe aun controversia sobre el papel que realmente
cumple el Al en el desarrollo de esta enfermedad. También se encontro
acumulacion de Al en enmarafiamientos neurofibrilares (NFT), pudiendo ser
un efecto de la acumulacion del Al, lo que se sabe es que el niUmero de NFT
aumenta cuatro a ocho veces en cerebros de pacientes con enfermedad de
Alzheimer. Sin embargo, las concentraciones de Al en el cerebro incrementa
desde el nacimiento y hasta la vejez aun en humanos sin alteraciones
demenciales.*

En caso de exceso, el metal se acumula en el esqueleto, higado, bazo y

cerebro.*

1.45. ARSENICO

1.4.5.1. PROPIEDADES QUIMICAS Y FISICAS DEL ARSENICO

El arsénico es el 33° elemento en la tabla periddica y se denomina el simbolo
quimico As. Se encuentra en el grupo 15 en la tabla periddica. El arsénico
elemental es un metaloide que se presenta principalmente en tres formas
alotrdpicas: arsénico metalico, arsénico amarillo y arsénico negro. El arsénico
metalico es el alotropo méas estable y existe como un cristal trigonal gris
plateado brillante. Es fragil debido a una union débil entre sus capas y se
empafia facilmente en el aire. El arsénico amarillo, que se caracteriza por ser
blando y ceroso, es el al6tropo de arsénico mas toxico e inestable. El arsénico
amarillo cambia rapidamente en arsénico metalico a través de la exposicion a

la luz o calentamiento suave.%
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El arsénico tiene estructura quimica compleja y se puede encontrar en forma
elemental, trivalentes (+3 arsenito) y pentavalente (+5 arseniato), formas
inorganicas y formas organicas trivalentes y pentavalentes. El arsénico
organico se forma cuando los iones de arsénico se combinan con carbono e

hidrgeno.%

En un medio oxidante, el arseniato (+5) es la forma predominante de arsénico.
El arsénico pentavalente se encuentra en forma de H3AsO4a pH inferior a 2.
Este se disocia a H2AsO4, HAsO.> y AsOs* cuando se encuentra a un pH
superior a 2. El arsenito trivalente se encuentra como H3AsOs a pH 9, éste se
disocia a H2AsO3, HAsOs> y AsO3z® a un pH mayor a 9.%?

H

1.2 T T ) 2 T T T p=
SYSTEM As-O-
1.0} 25°C, 1 bar -
%,
0.8 Og -
HoASO. 9
0.6 H.As Qf i

Fig. 1.5. Diagrama Eh-pH para el sistema As-O-H. As=10%, a 25°C y 1 bar de
presion. Fuente: Brookins, D.G., Eh-Ph Diagrams for Geochemistry, 1988
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1.45.2. FUENTES NATURALES Y ANTROPOGENICAS

El As se produce naturalmente en las cenizas volcanicas, roca volcanica,
arcilla, 6xidos de hierro, azufre mineral y materia organica. El arsénico, un
elemento natural, es un contaminante mundial que se encuentra en la roca, el
suelo, el agua, el aire y los alimentos. El arsénico inorgénico esté presente en
las aguas subterraneas, que se utiliza para beber en varios paises de todo el
mundo; mientras que los compuestos organicos de arsénico se encuentran

principalmente en los peces y mariscos.®®

La exposicion humana al As se produce principalmente a través del consumo
de agua y los mariscos. ElI As se encuentra en el medio ambiente en formas
orgéanicas, incluyendo monometilarsénico (MMA), dimetilarsénico (DMA),
arsenobetaina, y arsenocholine, asi como en formas inorganicas (1As) (AsllI
y AsV)."®

El As se encuentra en algunos alimentos, incluyendo mariscos y alimentos
especificos para nifios. Las algas fue el alimento con mayor concentracion
(1As), seguido por el arroz y sus subproductos (en su mayoria como IAs) y

mariscos (principalmente como dimetilarsénico).”
1.45.3. ARSENICO EN PECES

La principal forma quimica del arsénico en pescado es la arsenobetaina, que
es considerada no toxica. En otros mariscos como los mejillones azules, una
considerable cantidad de la concentracion total de arsénico también pueden
estar presente como arsénico inorganico. La arsenobetaina es poco soluble en
agua, poco se sabe sobre la estructura quimica y, por lo tanto, su toxicidad
potencial de las formas de arsénico liposolubles. Respecto al arsénico soluble
en lipidos, se cree que el arsénico consta de varias formas denominadas
colectivamente arsenolipidos y que incluyen tanto hidrocarburos y acidos
grasos de cadena larga que contienen que contienen arsénico. La
concentracion del arsénico total en los mariscos varia considerablemente entre

especies y dentro de ellas.
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1.45.4. TOXICIDAD DE ARSENICO

Se ha estudiado la presencia de varias especies de arsénico en los productos
del mar. La toxicidad del As depende de sus especies quimicas entre las
especies de As se encuentran la arsenobetaina (AsB) y la arsenocolina (AsC)
que son consideradas no téxicas. Las especies de arsénico, como el &cido
monometilarsénico (MMA) y acido dimetilarsénico (DMA), son ligeramente
toxicos para los seres humanos, mientras que las especies inorganicas, como
arsenito [As (111)] y arseniato [As(V)], son los mas toxicos.*>%

El arsénico (As) es un metaloide que se ha reportado ampliamente que tiene
efectos adversos para la salud en humanos. Mas del 80% del arsénico
inorganico se absorbe a través del tracto gastrointestinal y la excrecion se
produce principalmente a través de la orina. Muchos informes han demostrado
que la exposicién cronica se ha asociado con una variedad de problemas de
salud humana principalmente varios tipos de cancer (piel, pulmon, vejiga,
rifndn), y otras enfermedades (neuroldgicas, cardiovasculares, perinatales y
otros benignos). Las dosis bajas y las exposiciones prolongadas a As conducen
a unas complicaciones Ilamadas como "Arsenicosis".*>®

En Argentina, una serie de pacientes con Arsenicosis demostré que el 88%
desarrolla cancer de piel. Segun estudios epidemioldgicos, un aumento de la
mortalidad por cancer de vejiga, cancer de laringe, cancer de higado, y renal
cronica enfermedad en los adultos estdn marcadamente relacionados con la
exposicion como en los primeros afios de vida, mientras que perinatal como
las exposiciones se asociaron con aumentos de la mortalidad fetal tardia,

neonatal y post neonatal.*®

1.5. REGULACIONES NACIONALES E INTERNACIONALES DEL
CONTENIDO DE METALES EN PRODUCTOS DE PESCA

Dada la importancia que tiene el contenido de metales en alimentos, por todo el
mundo se han fijado regulaciones que limitan el contenido de metales en
pescados frescos como en productos enlatados.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

En la Tabla N°1 se observan las principales regulaciones nacionales e

internacionales sobre el contenido de metales.

Tabla 1.1. Medidas regulatorias del contenido de metales en pescados frescos y

productos enlatados

AGENCIA | DESCRIPCION As Hg Pb Cd Al
(mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg)
Productos 1 0.3 0.05 -
Direccion del pesqueros y -
Servicio acuicolas de
Nacional de consumo
Sanidad humano directo.
Pesqueral
- 1 0.3 0.1 -
La comision | Carne muscular
de las de pescado
Comunidades
Europeas?
Pescados - 0.5 0.3 2 -
FAO/OMS? MeHg | Pb total
0.1 1 0.5 0.2 -
Norma Pescadosy 1os | Arsénico MeHg
Nacional de productos de la | jnorganico
la Republica | pesca (conservas
Popular de en caso de Cd)
China*

! Direccion del Servicio Nacional de Sanidad Pesquero, Division del Control Sanitario del Medio
Ambiente Acuicola. SCG-MAI/SANIPES. Manual: Indicadores o criterios de seguridad
alimentaria e higiene para alimentos y piensos de origen pesquero y acuicola. Per(, 2010

2 Comission regulation (CE) N°1881/2006 of 19 December 2006 setting maximum levels for
certain contaminants in foodstuffs. Oficcial Journal of the European Union

% Joint FAO/WHO food standards programme Codex ommittee on contaminants in foods. List of
Maximum Levels for Contaminants and Toxins in Foods, Part 1. Fifth session, The Hague, The
Netherlands, 21 - 25 march 2011

“Norma Nacional de la Republica Popular de China. Norma Nacional de Inocuidad Alimentaria.
Limites Maximos de Contaminantes en Alimentos. 2012
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1.6. ESPECTROMETRIA DE EMISION OPTICA INDUCTIVAMENTE
ACOPLADO A PLASMA

Espectrometria de emision Optica inductivamente acoplada a plasma (ICP-OES),
también Ilamada espectroscopia de emision atdmica (ICP-AES) es una técnica
muy utilizada para la determinacion de elementos traza debido a su alta

sensibilidad y selectividad.®

Espectrometria de emisién dptica inductivamente acoplada a plasma (ICP-OES),
es una valiosa herramienta para la determinacion de metales en una variedad de
matrices de muestra diferentes. Las fuentes del ICP permiten la atomizacion y la
ionizacion casi completa de todos los elementos en una amplia gama de

muestras.®®

Por lo tanto, la técnica ICP-OES ha sido ampliamente utilizadas a lo largo de los
afios en aplicaciones, para realizar anélisis multi-elementales. Con esta técnica,
se inyectan muestras liquidas en un plasma de argén inducido por radiofrecuencia
(RF) usando uno de una variedad de nebulizadores o técnicas de introduccion de
muestras. La niebla de muestra que llega al plasma se seca rapidamente, se
vaporiza y se energiza a través de la excitacion de colision a alta temperatura. La
emision atomica que emana del plasma se ve en una configuracién radial o axial,
se recoge con una lente o espejo y se visualiza en la ranura de entrada de un
dispositivo de seleccion de longitud de onda. Las mediciones de elementos
individuales se pueden realizar de manera rentable con una combinacion simple
de monocromador-fotomultiplicador (PMT), y se realizan determinaciones
simultaneas de multielemento para hasta 70 elementos con la combinacién de un
policromador y un detector de matriz. El rendimiento analitico de tales sistemas
es competitivo con la mayoria de las otras técnicas de analisis inorganico,

especialmente con respecto al rendimiento de la muestra y la sensibilidad.>®®

El plasma es una masa de gas altamente energizado y eléctricamente neutro
compuesto de iones, electrones y particulas neutras. Generalmente, es producido
por argbn que es energizado mediante un campo electromagnético de alta
frecuencia (o por energia de microondas) o por una corriente continua. Cuando
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se unen esta fuente con espectrometros de alta calidad, resulta en una potente
técnica de deteccion de elementos. Los plasmas producidos en estos
espectrometros generalmente tienen una alta temperatura (pueden llegar a 8.000

K) y un ambiente quimico menos reactivo que la llama del atomizador.®’

La elevada temperatura producida por la fuente de plasma permite disociar todos
los compuestos y excitar los atomos o iones formados, estos atomos excitados
emitirdn energia a una longitud de onda caracteristica. EI monocromador dirige
estas longitudes de onda a un detector. y, por tanto, permite su determinacién de
manera altamente sensible, de elementos dificiles de determinar a través de otras
técnicas analiticas tales como metales refractarios o que forman &xidos
refractarios, elementos de tierras raras y elementos ligeros como el boro. En
teoria, todos los elementos de la tabla periodica podrian determinarse mediante
técnicas basado en el ICP, pero, en la practica, existen restricciones en el analisis
con elementos producidos artificialmente, gases inertes y oxigeno, debido a sus

propiedades fisicas y espectrales.®’

Entre las técnicas espectrométricas disponibles, la Espectrometria de emision
oOptica de plasma inductivamente acoplado (ICP OES) se destaca hoy en dia su

versatilidad y capacidad de deteccion.®’
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CAPITULO I

1. MATERIALESY METODOS

1.1. CAMPO DE INVESTIGACION
1.1.1. Area del conocimiento

Area general: Ciencias ambientales
Area especifica: Contaminacion de conservas de Thunnus
Especialidad: Quimica de medio ambiente

Linea: Determinacion de metales pesados

1.1.2.Campo de verificacion

1.1.2.1.

1.1.2.2.

1.1.2.3.

Ubicacion espacial

Las instalaciones de la Universidad Catolica de Santa Maria.
Pabellon H-202 Laboratorio de Investigacion de nuestra
institucion y Laboratorio de Farmacotecnia H-203 y en el H-
204/205 Laboratorio de ensayo y Control de Calidad.

Ubicacion temporal
El estudio de ejecutara entre el afio 2016 y 2017.

Unidades de estudio

Las unidades de estudio son las muestras de conservas de
Thunnus (atin) para determinar la concentracion de metales
presentes.
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1.2. MATERIALES

Reactivos quimicos

= Agua ultrapura (18,2m€Q)

= Acido nitrico suprapuro 65 % (HNO3) de Merck
= Solucién Stock de Cd, 1000 ppm de Merck.

= Solucién Stock de Pb, 1000 ppm de Merck.

= Solucion Stock de Hg, 1000ppm de Merck

= Solucion Stock de As, 1000 ppm de Merck.

= Solucion Stock de Al, 1000 ppm de Merck.

Instrumentacion

= Balanza Scpit Pro — OHAUS

= Digestor de microondas Mars 5

= |CP-OES 6ptima 8000 Perkin EImer

» Equipo Barnstead ® Esay Pure I1I (18,2mQQ)

= Papel filtro Whatmann 0.45

®  Micropipeta, Marca Gilson de 2 a 20 pL.

*  Micropipeta, Marca Eppendorf de 20 a 200 uL y de 100 a 1000 pL.
= Porta filtros Swinnex, Marca Millipore.

= Papel filtro 0.45um Whatman

= Jeringas desechables 5mL, Marca Segurimaxx

= Material de laboratorio

1.3. METODOLOGIA

La metodologia del presente trabajo consto de varias etapas como se muestra en
la Figura 2.1. La determinacion de los metales traza en las conservas de Thunnus
(atan) se realiz6 después de la validacién del método por ICP-OES.
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Validacién de Recoleccion de las

método muestras Toma de la muestra

Digestion 4cida de
las muestras por
microondas

Procesamiento de
datos y analisis
estadistico

Determinacion de las
concentraciones

Fig. 2.1. Flujograma de la metodologia del trabajo

1.3.1.VALIDACION DEL METODO DE ESPECTROMETRIA OPTICA
INDUCTIVAMENTE ACOPLADO A PLASMA PARA Cd, Pb, Hg,
Asy Al EN CONSERVAS DE Thunnus (ATUN)

La validacion de un método analitico es el proceso por el cual queda
establecido mediante estudios experimentales que la capacidad del método
satisface los requisitos para la aplicacion deseada. El objetivo de la
validacion de un procedimiento analitico es demostrar que es adecuado
para su propésito previsto.%

Entre los parametros que se utilizaron para validar el método se encuentran

la Linealidad, Precision, Limites de deteccion y cuantificacion y exactitud.

1. LINEALIDAD

La linealidad de un procedimiento analitico es su capacidad (dentro
de un rango dado) para obtener resultados que son directamente
proporcionales a la concentracion o cantidad de analito en la
muestra. La seleccion de rango y del numero de puntos
experimentales se encuentra relacionado con la aplicacion del

método.®
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La curva de regresion se obtiene sobre los puntos individuales sin
promediar por el método de los minimos cuadrados. En el eje de
las “x” se encuentra la concentracion o la cantidad del analito y en

el eje “y” la respuesta analitica (en el caso del ICP-OES es la

intensidad).

Existen estimadores de regresion, uno de ellos es el coeficiente de
correlacion (R?) en el que muchos autores indican que para que el
método se considere lineal, el coeficiente de correlacion debe ser
mayor que 0.995. Otro estimador es la pendiente, también
conocido como el coeficiente de regresion, el cual indica la
sensibilidad del metodo o de la calibracion. Se obtiene dividiendo
la pendiente de la curva de calibracion por la desviacion estandar
de las respuestas en cada punto o concentracion, si se obtiene una
mayor pendiente, se considera que presenta mayor sensibilidad.
Finamente, el intercepto que se relaciona con la presencia de
errores sistematicos o interferencias, para cumplir la ley de
Lambert-Beer, proporcionalidad, el intervalo de confianza debe

incluir al cero.®®

Para realizar el ensayo de linealidad del método, se elabor6 5
curvas de calibracion, una por cada metal. Cada curva de repitid
por triplicado, se realiz6 el mismo dia, por un mismo analista,

utilizando misma muestra y con el mismo equipo.

2. PRECISION

La precision es una medida de reproducibilidad y se detecta por
error aleatorio. Dado que todas las mediciones contienen errores
aleatorios, el resultado de una sola medicién no puede ser aceptado
como el verdadero valor. Una estimacion de este error es necesario
para predecir dentro de qué rango puede estar el verdadero valor, y
esto se hace repitiendo una medicion varias veces.'®

Con la finalidad de evaluar la precision, se realizaron 5 lecturas a

5 soluciones estandar de los diferentes metales traza. Las
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concentraciones fueron de 0.096mg/L para As, 0.016mg/L para
Hg, 0.16mg/L para Pb, 0.019mg/L para Cd y 0.08mg/L para Al.
Para evaluar la precision se expresa el valor del coeficiente de

variacion y se calcula mediante la siguiente formula:
CV = b5 100

Donde:
CV: Coeficiente de variacion
DS: Desviacion estandar

X: promedio

3. LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION

El limite de deteccion es la menor cantidad de analito que puede
detectarse en una muestra, aungque no necesariamente cuantificarse.
El limite de cuantificacion de un procedimiento analitico
individual es la cantidad més baja de analito en una muestra que
puede determinarse cuantitativamente con la precision adecuada
y precision.®

El limite de deteccion del método se calcul6 a partir de los datos

de las curvas de calibraciéon utilizando la siguiente formula:

ybl + 3sbl ybl + 10sbl

LD =——— LC ="———
bvn bvn

Donde:
LD: Limite de deteccion
LC: Limite de cuantificacion
ybl: Desviacion estdndar de la pendiente
sbl: Desviacion estandar del blanco

b: pendiente de la curva de calibracion
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4. EXACTITUD

La exactitud de un procedimiento analitico expresa la cercania del
acuerdo entre el valor que se acepta como un valor verdadero
convencional o un valor aceptado como valor de referencia y el
valor encontrado.®®

La exactitud se expreso en términos de porcentaje de recuperacion,
para tal fin se procedié a realizar un proceso de digestion
microondas utilizando 0.1+0.001g de muestra de atun, 25uL de
estandar de cada metal a 1000mg/L y 3mL de &cido nitrico
suprapuro (HNO3z). Luego de la digestion se procedi6 a enrasar a
una fiola de 25ml, filtrar a 0.45um y a realizar la lectura en el ICP-
OES. Para determinar el porcentaje de recuperacion se utilizé la

siguiente formula:

Cf —Cu
%R = | * 100

Donde:

%R: porcentaje de recuperacion

Cf: concentracion de la muestra + estandar (mg/L)
Cu: concentracion de la muestra (mg/L)

Ca: concentracion del estandar (mg/L)

1.3.2.RECOLECCION DE LAS MUESTRAS

Se realiz6 la recoleccion de conservas de Thunnus (atin) en 5
supermercados de la ciudad de Arequipa. Se recolectaron 8 marcas entre
nacionales e importadas. Por cada marca se coloc6 una letra y su respectivo
cddigo numérico Unico para su identificacion. Por cada marca se tomd al
menos 3 y maximo 5 presentaciones con liquidos de gobierno aceite
vegetal y agua, y por cada presentacion, tres lotes diferentes. La

cuantificacion se realizo por duplicado.
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1.3.3. TOMA DE LA MUESTRA

Cada conserva de Thunnus (atan) fue drenada para retirar su liquido de
gobierno hasta eliminar a mayor parte de éste. El exceso fue retirado con
papel absorbente. Seguidamente las muestras fueron homogenizadas de

forma manual utilizando un mortero de porcelana.
1.3.4. DIGESTION DE LAS MUESTRAS POR MICROONDAS

El uso de energia de microondas para la digestion acida de materiales en
sistemas cerrados a altas temperaturas y presiones ha demostrado reducir
significativamente los tiempos de preparacion previa de muestras, para
determinar componentes organicos o inorgdnicos como por ejemplo el
mercurio. El calentamiento de un material en horno de microondas
involucra absorcion directa de energia electromagnética en la forma de
radiaciones no ionizantes. Una de las ventajas de las descomposiciones con
microondas en comparacion con los métodos convencionales como el uso
de una llama o plaza caliente, es la velocidad. La diferencia se debe a la
transferencia de energia a las moléculas en la disolucion, en los métodos
convencionales la transferencia se da por conduccion, en cambio la energia
por microondas se transfiere directamente a todas las moléculas, por tanto,

se alcanzan temperaturas altas muy rapidamente. 10

Determinacion convencional multi-elemental por técnicas ICP requiere
que las muestras se conviertan en una solucion. Esto se puede lograr con
el uso de oxidantes y fuentes de energia capaces de romper ciertos enlaces
y estructuras cristalinas, promoviendo la digestion parcial o completa del
solido. Para la digestion de muestras que contienen principalmente
compuestos organicos es importante el establecimiento de condiciones de
reaccion para promover procesos oxidativos. Los parametros que son
criticos para ajustar las condiciones experimentales adecuadas es la mezcla
de é&cido utilizada para la digestion y la temperatura aplicada para
promover las reacciones. La temperatura es un parametro critico para
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alcanzar las energias de activacion necesarias para promover los procesos

de oxidacign. 102 103 104

La mayoria de los métodos de digestion himeda necesitan de reactivos que
destruyan la materia orgéanica; el acido nitrico es el mas utilizado como
oxidante primario. El &cido nitrico caliente es un oxidante fuerte que
descompone muestras organicas y determina su contenido de metales
traza. Este proceso convierte materia organica en didxido de carbono y
agua 101 105

La digestion se llevo a cabo utilizando un equipo de microondas Digestor
Mars 5 (Fig. 2.2), con 1800 w de potencia y a 200°C de temperatura y con
un carrusel de 8 vasos de teflon. Cada muestra se digirio en acido nitrico
al 65% suprapuro (0.1+0.001 g de muestra + 3ml de acido nitrico 65%
suprapuro) en los vasos de teflon. Cada vaso se tapo y se mantuvo dentro
del equipo por 20 minutos para la digestion, 10 minutos para mantener

constante presion y temperatura, y 10 minutos para el enfriamiento.1%

Fig.2.2. Equipo de microondas Mars 5 que se utiliz6 para digestar

las muestras de Thunnus (atun)

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

. CATOLICA
TESIS UCSM == DE SANTA MARIA

Una vez terminada la etapa de enfriamiento, cada solucién obtenida de la
digestion se trasvaso a una fiola de 25mL y se enrasé con agua ultrapura.
Posteriormente, cada solucion obtenida se filtro con papel filtro a 0.45um.
El material de vidrio que se usé fue el mas indicado para evitar errores en
las mediciones de volumen, cabe agregar que cada solucién fue preparada
con agua ultrapura segun la metodologia utilizando materiales de

laboratorio debidamente lavados y secos.

1.3.5. DETERMINACION DE LAS CONCENTRACIONES DE
METALES TRAZA EN LAS MUESTRAS POR ICP-OES

Para la cuantificacién de As, Cd, Pb, Hg y Al usando el ICP-OES-Perkin
Elmer Optima 8000 (Fig. 2.3), ubicado en el Laboratorio de Ensayo y
Control de Calidad de la Universidad Catolica de Santa Maria, en el
pabellon H 203. Se seguird el método 200.7 de la EPA titulado
“Determinacion de metales y elementos traza en agua y residuos por

plasma de acoplamiento inductivo a espectrometria de emision atémica, %

Fig. 2.3. Espectrofotdmetro de Emision Optica inductivamente
acoplado a Plasma (ICP-OES) Optima 8000- Perking Elmer
que se utilizé para cuantificar los metales traza en las muestras

de Thunnus (atun)
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En el método 200.7 de la EPA, las muestras son nebulizadas y el aerosol
resultante es transportado a la antorcha de plasma. Los espectros de
emisién de elementos especificos se producen mediante un plasma
acoplado inductivamente de radiofrecuencia. Los instrumentos miden los
espectros de emision de lineas atdbmicas caracteristicos por espectrometria
Optica. Los espectros se dispersan mediante un espectrometro de rejilla, y
las intensidades de los espectros de linea se monitorean a longitudes de
onda especificas mediante un dispositivo fotosensible. Las fotocorrientes
del dispositivo fotosensible son procesadas y controladas por un sistema

informatico.1%

1.3.6. PROCESAMIENTO DE DATOS Y ANALISIS ESTADISTICO

Para interpretar y analizar los resultados se utilizé la herramienta Excel
2016 utilizando estadistica descriptiva. Estos resultados se agruparon en
funcién de la presentacion y marca y se realiz6 un Analisis de Varianza
(ANOVA) de un factor con el fin de verificar si existe diferencia
estadisticamente significativa entre ellas. Los resultados obtenidos fueron
agrupados en graficos de columna para su mejor apreciacion.

Ademas, se compararon los resultados obtenidos en el presente trabajo
con los valores permitidos segun la Direccion del Servicio Nacional de
Sanidad Pesquera del Instituto Tecnolégico del Perd, la reglamentacion
europea, Organizacion Mundial de la Salud (FAO/OMS) y la Norma
Nacional de la Republica Popular de China.

Asimismo, se recolect6 toda la informacion disponible desde 2000 a la
actualidad a fin de comparar los resultados obtenidos con otros trabajos
similares. Para la basqueda, se consultaron bases de datos como Google,
ScienceDirect, Scielo y Google Scholar Se excluyeron documentos en
forma de presentacién (ppt), folletos, notas de informativas que no sean
publicadas por una agencia regulatoria, noticias y articulos cientificos que
no se encontraran en revistas indexadas.
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2. RESULTADOS

2.1. VALIDACION DEL METODO DE ESPECTROMETRIA OPTICA
INDUCTIVAMENTE ACOPLADO A PLASMA PARA Cd, Pb, Hg, Asy Al
EN CONSERVAS DE Thunnus (ATUN)

1. LINEALIDAD

Para la determinacion de la linealidad, se elabor6 un esquema
relacionando los puntos tomados y la concentracion de cada metal, dicho

esquema se encuentra en la tabla 3.1.:

Tabla 3.1 Esquema para la elaboracion de la curva de calibracion

Puntos Cd Hg Pb As Al
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm)

1 0.01 0.008 0.08 0.048 0.04
2 0.014 0.012 0.12 0.072 0.06
3 0.019 0.016 0.16 0.096 0.08
4 0.05 0.04 0.4 0.24 0.2
5 0.07 0.06 0.56 0.34 0.28
6 0.1 0.08 0.8 0.48 0.4

Las longitudes de onda especificas son sugeridas por la EPA 200.7:1%
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Tabla 3.2. Longitudes de onda de calibracion

recomendadas por la EPA 200.7

METAL LONGITUD DE ONDA
Cd 226.502
Pb 200.353
Hg 194.168
As 193.696
Al 396.153

La linealidad se determina mediante un tratamiento matematico de los

resultados conseguidos en el analisis del analito a diferentes
concentraciones. La curva de regresion es determinada por los puntos
individuales. En el eje de las “x” aparece la concentracion del analito y en
el eje de las “y” la respuesta analitica, en este caso la intensidad del ICP-
OES.%

Para la determinacion de la linealidad de la intensidad producida a
diferentes concentraciones de cada metal se elaboré una gréfica de la
representacion de la recta de regresion de cada metal, en donde se
relaciona intensidad versus concentracion.

Las intensidades obtenidas para cada concentracion, en el caso de Cd, se

encuentran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Intensidades obtenidas para cada concentracién de Cd
Concentracion Intl Int 2 Int3 Promedio | Desviacion | %CV
(mg/l) estandar
0.01 5921.5 | 5882.3 | 5858.3 | 5887.3667 31.903 | 0.542
0.014 9788.4 | 9786.3 | 9793.8 9789.5 3.869 | 0.04
0.019 13059.2 | 13128.1 | 12934 | 13040.4333 98.401 | 0.755
0.05 33915.8 | 33845.2 | 33448.3 | 33736.4333 252.015 | 0.747
0.07 51734.4 | 51585.1 | 51706.6 | 51675.3667 79.399 | 0.154
0.1 68423.2 | 68753.7 | 68670.1 | 68615.6667 171.842 | 0.25
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En la Fig.3.1. se presenta la gréafica de la linealidad obtenida a partir de
las concentraciones de las soluciones estandar y el valor promedio de los
resultados de intensidad. Como se observa dicha figura, se obtuvo un
Coeficiente de correlacion (R?) igual a 0.9964, una pendiente (b) de
704421 y un intercepto de -419.65.

80000.0000
70000.0000 y = 704421x - 419.65 o
60000.0000 R2 = 0.9964 '
50000.0000
40000.0000
30000.0000
20000.0000
10000.0000 ®

0.0000

Intensidad de sefial

0 0.02 0.04 006 008 0.1 0.12
Concentracién (mg/l)

Fig 3.1. Representacion gréfica de la linealidad de

método para la determinacion de Cd.

Segin la AOAC, para considerar la linealidad como aceptable el
coeficiente de correlacion (R?) debe ser >0.995. Como podemos observar
el coeficiente de correlacion (R?) para As es mayor a 0.995, por tanto, se
asume que nuestro parametro esta dentro de lo establecido por la norma
AOAC.

De igual manera para cada metal, se ha elaborado una tabla de intensidad

por cada concentracion y una grafica de la linealidad obtenida.

Las intensidades obtenidas para cada concentracion, en el caso de Hg, se
encuentran en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4: Intensidades obtenidas para cada concentraciéon de Hg

Concentracion Int 1 Int 2 Int3 | Promedio | Desviacion | %CV
(mgl) estandar

0.008 170 192.1 196.7 | 186.2667 14.274 7.66

0.012 269.6 272 286.1 275.9 8.915 3.23

0.016 384.6 3735 361.4 | 373.1667 11.604 3.11

0.04 927.3 909.2 927.4 921.3 10.479 1.14

0.06 1364.1 | 1376.3 | 1350.8 | 1363.7333 12.754 0.94

0.08 1990.8 | 1957.2 | 19825 | 1976.8333 17.502 0.89

En la Fig.3.2. se presenta la grafica de la linealidad obtenida a partir de
las concentraciones de las soluciones estandar y el valor promedio de los
resultados de intensidad. Como se observa dicha figura, se obtuvo un
Coeficiente de correlacion (R?) igual a 0.9963, una pendiente (b) de 24276
y un intercepto de -24.399.

2500.0000
A %0.0000 y =24276x - 24.399
S R?=0.9963
wv
% 1500.0000 .
o ye"
:
= 1000.0000 ._.'
by :
2 .
‘S 500.0000 e

'.
0.0000
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Concentracion (mg/l)

Fig 3.2. Representacion gréafica de la linealidad de
método para la determinacion de Hg.

Para considerar la linealidad como aceptable, segun la AOAC el
coeficiente de correlacion (R?) debe ser >0.995. Como podemos observar
el coeficiente de correlacion (R?) para Hg es mayor a 0.995, por tanto, se
asume que nuestro parametro esta dentro de lo establecido por la norma
AOAC.
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Para el caso de Pb, las intensidades obtenidas para cada concentracion, se

encuentran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5: Intensidades obtenidas para cada concentracion de Pb

Concentracion Int1 Int 2 Int3 | Promedio | Desviacion | %CV
(mgl) estandar
0.08 3397 3353.5 | 3376.7 | 3375.733 21.766 0.64
0.12 46145 | 4607.4 4641 4620.967 17.709 0.38
0.16 7060.9 | 7080.4 | 7214.9 | 7118.733 83.852 1.18
0.4 157215 | 15728.7 | 15720.4 | 15723.533 4.508 0.03
0.56 22382.6 | 22520.5 | 22446.3 | 22449.8 69.017 0.31
0.8 31598.4 | 31643.5 | 31435.3 | 31559.067 | 109.531 0.35

En la Fig.3.3. se presenta la grafica de la linealidad obtenida a partir de
las concentraciones de las soluciones estandar y el valor promedio de los
resultados de intensidad. Como se observa dicha figura, se obtuvo un
Coeficiente de correlacion (R?) igual a 0.9991, una pendiente (b) de 39161
y un intercepto de 304.42.

35000.000
= 30000.000 Y= 392161X +304.42 '.‘..'.
P R*=0.9991 >
2 25000.000 -
(9] N &
20000.000 -'
he]
-5 15000.000 ~
€ 10000.000 -
+— ’.-“
£ 5000.000 o®
0.000
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Concentracién (mg/l)

Fig 3.3. Representacion gréfica de la linealidad de método para la
determinacion de Pb

Se considera la linealidad como aceptable, segun la AOAC, cuando el
coeficiente de correlacion (R?) debe ser >0.995. Como podemos observar
el coeficiente de correlacion (R?) para Hg es mayor a 0.995, por tanto, se
asume que nuestro parametro esta dentro de lo establecido por la norma
AOAC.
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Para el caso de As, las intensidades obtenidas para cada concentracion, se

observan en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6: Intensidades obtenidas para cada concentracion de As

Concentracion | Int1l Int 2 Int3 | Promedio | Desviacion %
(mg/1) Estandar Ccv
0.048 352.1 | 351.1 347 350.067 2.702 0.77
0.072 507.6 | 510.1 | 515.2 | 510.967 3.873 0.76
0.096 691.8 685 668.6 681.8 11.926 1.75

0.24 17447 | 1756 | 1753.1 | 1751.267 5.869 0.34
0.34 2484.9 | 2466.8 | 2456.4 | 2469.367 14.422 0.58
0.48 3540.6 | 3533.2 | 3507.6 | 3527.133 17.316 0.49

En la Fig.3.4. se presenta la gréfica de la linealidad obtenida a partir de
las concentraciones de las soluciones estandar y el valor promedio de los
resultados de intensidad. Como se observa dicha figura, se obtuvo un
Coeficiente de correlacion (R?) igual a 0.9999, una pendiente (b) de
7359.7 y un intercepto de -16.721.

4000.000

3500.000 y =7359.7x - 16.721 .

3000.000 R? = 0.9999 _
2500.000 (L'
2000.000
1500.000
1000.000
500.000
0.000

0 01 02 03 04 05 06

Concentracién(mg/I)

Intensidad de sefal

Fig 3.4. Representacion gréfica de la linealidad de método para la
determinacion de As

Segun la AOAC, se considera la linealidad como aceptable cuando el
coeficiente de correlacion (R?) debe ser >0.995. Como podemos observar
el coeficiente de correlacion (R?) para Cd es mayor a 0.995, por tanto, se
asume que nuestro parametro esta dentro de lo establecido por la norma
AOAC.
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Finalmente, para el caso de Al, las intensidades obtenidas para cada

concentracion, se observan en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7: Intensidades obtenidas para cada concentracion de Al

Concentracion Intl Int2 Int 3 Promedio | Desviacion | %CV
(mg/l) estandar
0.04 41859.4 | 41023.3 | 41045.4 | 41309.36 476.471 1.15
0.06 60476.8 | 59930 | 60107.4 | 601714 278.962 0.46
0.08 78473.5 | 77480.7 | 78555.5 78169.9 598.271 0.77
0.2 191763.5 | 194132.7 | 194045 | 193313.73 | 1343.257 0.69
0.28 275879.3 | 278382.5 | 276289.6 | 276850.46 | 1342.547 0.48
0.4 393030.1 | 388147.6 | 388201.3 | 389793 2803.539 | 0.72

En la Fig.3.5. se presenta la gréfica de la linealidad obtenida a partir de
las concentraciones de las soluciones estandar y el valor promedio de los
resultados de intensidad. Como se observa dicha figura, se obtuvo un
Coeficiente de correlacion (R?) igual a 0.9998, una pendiente (b) de
972910 y un intercepto de 1387.2.

450000.0000
5 ;‘ggggg'gggg y=972910x+1387.2  ..®
[} % e "
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Fig 3.5. Representacion gréfica de la linealidad de método para la
determinacion de Al

Para considerar la linealidad como aceptable, segun la AOAC, el
coeficiente de correlacion (R?) debe ser >0.995. Como podemos observar
los resultados de R? son todos mayores a 0.995, por tanto, se asume que
nuestros parametros estan dentro de lo establecido por la norma AOAC.
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2. PRECISION

Para medir la precision se realizd cinco mediciones de un estdndar de
0.096mg/L de As, 0.016mg/L de Hg, 0.16mg/L de Pb, 0.019mg/L de Cd y
0.08mg/L de Al, para determinar el grado de similitud entre ellas. Los

resultados se presentan en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8. Valores de las mediciones de As, Hg, Pb, Cd y Al para

determinar la precision

Replicas As Hg Pb Cd Al
1 0.098 0.014 0.159 0.019 0.081
2 0.099 0.013 0.158 0.019 0.08
3 0.097 0.014 0.158 0.019 0.08
4 0.101 0.015 0.158 0.019 0.08
5 0.098 0.015 0.159 0.019 0.08
Promedio 0.0986 0.0142 0.1584 0.019 0.0802

Luego de realizar los calculos necesarios aplicando la formula mencionada
en el apartado anterior, se obtuvieron los siguientes coeficientes de variacion:
1.55 % para As, 5.89% para Hg, 0.35% para Pb, 0% para Cd y 0.56% para
Al dichos resultados se muestran en la Tabla 3.9. Seguin la AOAC 2002,
indica que el %CV debe ser menor al 8% cuando las concentraciones se
acercan a 1mg/L para ser considerado como preciso. Los valores obtenidos
son inferiores al ocho por ciento, por lo que podemos afirmar que el método

es preciso.”

Tabla 3.9. Valores obtenidos para el calculo de la precision

Metal | VlorEorico | Promedio | g ey
As 0.096 0.0986 0.0015 1.54
Hg 0.016 0.0142 0.0008 5.89
Pb 0.16 0.1584 0.0005 0.35
Cd 0.019 0.019 0 0
Al 0.08 0.0802 0.0005 0.56
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3. LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION

Los Limites de Deteccion y Cuantificacion se calcularon a partir de los
gréaficos de calibracion, utilizando la formula mencionada en el apartado

anterior.

Tabla 3.10. Tabla resumen de los Limites de Deteccion y

Cuantificacién de los metales en estudio

As Hg Pb Cd Al
b 7359 2427 39161 704421 972910
ybl 16.721 24.399 304.42 414.65 1387.2
sbl 3.2903 10.301 19.16 41.483 38.72

LD (mg/L) | 0.0089 0.0558 0.0226 0.0019 0.0038

LC (mg/L) | 0.0165 0.1135 0.0310 0.0029 0.0045

Con los resultados obtenidos se deduce que el método es capaz de detectar
cantidades minimas de cada uno de los metales en estudio en una muestra
y en caso de cuantificar, este método es confiable en caso de que las
concentraciones estén por encima de 0.0165mg/L para As, 0.1135mg/L
para Hg, 0.0310mg/L para Pb, 0.0029mg/L para Cd y 0.0045mg/L para
Al.

4. EXACTITUD

Para la evaluar la exactitud se hicieron lecturas por quintuplicado de
estandar, muestra y muestra con estandar para cada metal, dichas lecturas
se muestran en la Tabla 3.11.
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Tabla 3.11. Valores promedios obtenidos para el % de Recuperacion

cd Hg Pb As Al

Estandar (mg/L) 0.38 0.162 0.363 0.369 0.38

Muestra (mg/L) | 0.0028 0.0016 0.016 0.0064 0.006

Muestra + 0.388 0.169 0.359 0.399 0.422
estandar (mg/L)
%R 101.42 103.72 98.52 106.4 108.74

Se realiz6 el calculo para obtener el porcentaje de recuperacion
obteniendo para Cd un valor de 101.42%, para Hg 103.72%, para Pb
98.52%, 106.4 % para Cd y 108.74% para Al. Estos resultados fueron
comparados con los valores de la AOAC que establece rangos de
recuperacion aceptables que se encuentran en funcion de la concentracion.
Para concentraciones cercanas a 1mg/L indica un rango aceptable de 75-
120%. Los valores obtenidos se encuentran en la Tabla 3.9, tomando en
cuenta las consideraciones de la AOAC 2002, podemos afirmar que se

encuentra aceptable.*

2.2. RECOLECCION DE MUESTRAS

Se realiz6 la recoleccion de conservas de Thunnus (atin) de 8 marcas
comercializadas en 5 supermercados de la ciudad de Arequipa, una de ellas
nacional y las otras 7 importadas, dentro de las marcas importadas, 4 marcas de
origen ecuatoriano y 3 de origen tailandés. Por cada marca se tomo6 un maximo
de 5 presentaciones y un minimo de 3, las presentaciones contaban con liquidos
de gobierno de aceite vegetal y agua; y por cada presentacion, se recolecto tres
lotes diferentes, adquiriendo un total de 96 muestras. Se realizo la codificacion
de las muestras y se observa en la Tabla 3.10.
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Tabla 3.10. Codificacion de las muestras de conservas de Thunnus (atun)

LOTE1 LOTE 2 LOTE3

a g | 222 | s |2 |2 |28 |2 © k> = 2

= < = = ) = > 'S ‘© ‘© = > 'S 'O ‘©

sl z|8|8|s|8 |8 |8 (8|8 |8 |® |& |8 |8
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c|cCi|cCc2|C3|C4| - |Cl1|C22 | C33 | C44 = C111 | C222 | D333 | E444 -
D| - D2 | D3 | D4 | D5 - D22 | D33 | D44 | D55 F D222 | D333 | D444 | D555
E|El1|E2| E3|E4 | E5 | ELl | E22 | E33 | E44 | ESS | E111 | E222 | E333 | E444 | E555
FIFL]| - | F3| - F5 | F11 - F33 - F55 | F111 - F333 - F555
G| Gl |G2|G3|G4 | G5 |Gll|G22 | G33 | G44 | G55 | G111 | G222 | G333 | G444 | G555
H|HL | H2 | H3 | H4 | - | H11 | H22 | H33 | H44 = H111 | H222 | H333 | H444 -

2.3. DETERMINACION DE LAS CONCENTRACIONES DE METALES
TRAZA EN LAS MUESTRAS POR ICP-OES

Los metales fueron analizados en las muestras de conservas de Thunnus (atdn)
con un total de 96 muestras, mediante la técnica de Espectrometria de Emisién
Optica Inductivamente Acoplado a Plasma (ICP-OES). Los metales analizados
fueron Cd, As, Al y Hg. El equipo de andlisis fue facilitado por el Laboratorio
de Ensayo y Control de Calidad de la Universidad Cat6lica de Santa Maria.

2.4. PROCESAMIENTO DE DATOS Y ANALISIS ESTADISTICO

Para una mejor visualizacion de los resultados, éstos han sido agrupados y
analizados en funcion de formas de presentacién y marcas comerciales mediante
un Analisis de Varianza (ANOVA) de un factor para verificar si existe diferencia

estadisticamente significativa.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

2.4.1. RESULTADOS DE Cd

2.4.1.1. ANALISIS DE Cd POR PRESENTACION COMERCIAL

Los resultados de Cd se muestran en la Tabla 3.11, en él se visualizan los
promedios de los tres lotes tomados por marca y por presentacién comercial.
Todos los datos obtenidos se encuentran en el Anexo N°1.

Tabla 3.11. Valores promedio (x D.S.) de las concentraciones de Cd

por presentacion comercial

Filetg en | Filete en agua Trozp en Sélid_o en Gratgd en
aceite aceite aceite aceite
A 0.583 0.500 0.750 0.583 -
B 0.708 - 0.500 0.417 -
C 0.542 0.500 0.542 0.500 -
D - 0.583 0.667 0.708 0.583
E 0.500 0.500 0.583 0.750 0.500
F 0.500 - 0.500 - 0.750
G 0.500 0.500 0.583 0.500 0.542
H 0.542 0.583 0.500 0.583 -
Promedio 0.554 0.528 0.578 0.577 0.594
D.S. 0.075 0.043 0.090 0.119 0.110

Para una mejor apreciacion de los resultados, se presenta la Fig 3.1. en donde
se observa los promedios y las desviaciones estandar de las concentraciones de
Cd, en funcion de su presentacion comercial. Los datos obtenidos para la
elaboracion de dicha figura se encuentran expresadas en la Tabla 3.11. Como
puede observarse, la presentacion con mayor concentraciéon de Cd se encuentra
en el grated en aceite vegetal con 0.594+0.11mg/Kg, y la menor se encuentra
en el filete en agua con 0.528+0.043 mg/Kg, es probable que la diferencia se
deba a que el aceite vegetal, el liquido de gobierno, esté aportando cantidades
de Cd a la muestra analizada o quizas se deba las diferentes especies de
Thunnus, debido a que la acumulacién de metales es diferente por especie. A
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primera vista se observa los resultados casi sin mayor variacion entre
presentaciones, pero es el Anélisis de Varianza (ANOVA) que nos determinara

si existe diferencia estadisticamente significativa entre ellas.
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Presentacién comercial

Fig. 3.6. Concentraciones promedio (£D.S.) de Cd (mg/Kg)

agrupadas en funcion de su presentacion comercial

Para estimar si existe diferencia estadisticamente significativa entre las
concentraciones de Cd por presentacion comercial, se realizé un Andlisis de
Varianza (ANOVA) de un factor. El dato importante a considerar es el valor
de p, cuando p < 0.05, se considera que no hay diferencia estadisticamente
significativa. En el resultado del ANOVA realizado se obtuvo un valor de p =
0.766, por tanto, podemos afirmar que no existe diferencia estadisticamente
significativa en las concentraciones de Cd por presentacion comercial. Todos
los datos a considerar para el Andlisis de Varianza de las concentraciones de
Cd por presentacion comercial se encuentran en el Anexo N°2.

2.4.1.2. ANALISIS DE Cd POR MARCA COMERCIAL

Los resultados de Cd se muestran en la Tabla 3.12, en él se visualizan los
promedios de los tres lotes tomados por marca y por presentacién comercial.
Todos los datos obtenidos se encuentran en el Anexo N°1.
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Tabla 3.12. Valores promedio (x D.S.) de las concentraciones de Cd por

marca comercial

A B C D E F G H
Filete en 0.583 0.708 0.542 - 0.500 0.500 0.500 0.542
aceite
Filete en 0.500 - 0.500 0.583 0.500 - 0.500 0.583
agua
Trozo en 0.750 0.500 0.542 0.667 0.583 0.500 0.583 0.500
aceite
Solidoen | 0.583 0.417 0.500 0.708 0.750 - 0.500 0.583
aceite
Grated en - - - 0.583 0.500 0.750 0.542 -
aceite
Promedio | 0.604 0.542 0.521 0.635 0.567 0.583 0.525 0.552
D.S. 0.105 0.150 0.024 0.063 0.109 0.144 0.037 0.040

Para una mejor visualizacién de estos resultados, tenemos la Fig.3.7, en donde
se observa los promedios y las desviaciones estandar de las concentraciones de
Cd, en funcion de su marca comercial. Los datos obtenidos para la elaboracion
de dicha figura se encuentran expresadas en la Tabla 3.12. Como puede
observarse, la marca comercial con mayor concentracion de Cd se encuentra
en la marca D con 0.635+0.063mg/Kg, y la menor se encuentra en la marca C
con 0.521+0.024 mg/Kg, ambas marcas importadas. es probable que la
diferencia se deba a la procedencia de captura de Thunnus, debido a que los
lugares de origen de captura son factores que influyen en bioacumulacion de
metales 0 quizés se deba las diferentes especies de Thunnus, debido a que la
acumulacién de metales es diferente por especie. A pesar de que los resultados
de los promedios y las desviaciones estandar se ven muy cercanos entre si, es
el Andlisis de Varianza (ANOVA) que nos determinara si existe diferencia

estadisticamente significativa entre ellas.
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Fig. 3.7. Concentraciones promedio (+D.S.) de Cd (mg/Kg)

agrupadas en funcion de su marca comercial

Para estimar si existe diferencia estadisticamente significativa de las
concentraciones de Cd entre las marcas comerciales. Se realizo un ANOVA de
un factor, en donde se obtuvo un valor de p = 0.587, por tanto, podemos afirmar
que no existe diferencia estadisticamente significativa en las concentraciones
de Cd por marca comercial. Todos los datos a considerar para el Analisis de
Varianza de las concentraciones de Cd por presentacion comercial se

encuentran en el Anexo N°3.

2.4.2. RESULTADOS DE Hg

2.4.2.1. ANALISIS DE Hg POR PRESENTACION COMERCIAL

Los resultados de Hg se muestran en la Tabla 3.13, en €l se visualizan los
promedios de los tres lotes tomados por marca y por presentacién comercial.

Todos los datos obtenidos se encuentran en el Anexo N°4.
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Tabla 3.13. Valores promedio (x D.S.) de las concentraciones de Hg

por presentacion comercial

Filetg en Filete Trozp en Sélidp en Grate_d en
aceite en agua aceite aceite aceite
A 0.542 0.833 0.125 0.417 -
B 0.250 - 0.292 0.250 -
C 0.292 0.250 0.292 0.208 -
D - 0.417 0.458 0.333 0.375
E 0.333 0.417 0.417 0.208 0.333
F 0.375 - 0.333 - 0.792
G 0.375 0.250 0.250 0.250 0.750
H 0.542 0.500 0.417 0.542 -
Promedio 0.387 0.444 0.323 0.315 0.563
D.S. 0.115 0.215 0.109 0.125 0.242

Se presenta la Fig 3.8. en donde se observa los promedios y las desviaciones
estandar de las concentraciones de Hg, en funcion de su presentacion
comercial. Los datos obtenidos para la elaboracion de dicha figura se
encuentran expresadas en la Tabla 3.13. Como puede observarse, la
presentacion con mayor concentracion de Hg se encuentra en el grated en aceite
vegetal con 0.563+0.242mg/Kg, y la menor se encuentra en el sélido en aceite
vegetal con 0.315+0.125 mg/Kg, es probable que la diferencia se deba a que el
aceite vegetal, el liquido de gobierno, esté aportando cantidades de Hg a la
muestra analizada o quizés se deba se deba las diferentes especies de Thunnus,
debido a que la acumulacién de metales es diferente por especie. A pesar de
que los promedios y sobre todo las desviaciones estandar se aprecien dispersas
entre ellas, es el Andlisis de Varianza (ANOVA) que nos determinara si existe

diferencia estadisticamente significativa entre las mismas.
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Fig. 3.8. Concentraciones promedio (+D.S.) de Hg (mg/KQ)

agrupadas en funcion de su presentacion comercial

Se realiz6 el ANOVA para estimar si existe diferencia estadisticamente
significativa entre las concentraciones de Hg por presentacion comercial. En
el resultado del ANOVA realizado se obtuvo un valor de p = 0.1, por tanto,
podemos afirmar que no existe diferencia estadisticamente significativa en las
concentraciones de Hg por presentacion comercial. Todos los datos a
considerar para el Andlisis de Varianza de las concentraciones de Hg por

presentacion comercial se encuentran en el Anexo N°5.

2.4.2.2. ANALISIS DE Hg POR MARCA COMERCIAL

Los resultados de Hg se muestran en la Tabla 3.14, en él se visualizan los
promedios de los tres lotes tomados por marca y por presentacién comercial.

Todos los datos obtenidos se encuentran en el Anexo N°4.
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Tabla 3.14. Valores promedio (= D.S.) de las concentraciones de Hg por

marca comercial

A B C D E F G H
Filete en 0.542 | 0.250 | 0.292 - 0.333 | 0.375 | 0.375 0.542
aceite
Filete en 0.833 - 0.250 | 0.417 0.417 - 0.250 | 0.500
agua

Trozoen | 0.125 | 0.292 | 0.292 | 0.458 | 0.417 | 0.333 | 0.250 | 0.417

aceite
Sélidoen | 0.417 | 0.250 | 0.208 | 0.333 0.208 - 0.250 | 0.542
aceite
Grated en - - - 0.375 | 0.333 | 0.792 | 0.750 -
aceite

Promedio | 0.479 | 0.264 | 0.260 | 0.396 | 0.342 | 0.500 | 0.375 | 0.500

D.S. 0.294 | 0.024 | 0.040 | 0.054 | 0.085 | 0.253 | 0.217 | 0.059

En la Fig. 3.9 se observa los promedios y las desviaciones estandar de las
concentraciones de Cd, en funcion de su marca comercial. Los datos obtenidos
para la elaboracién de dicha figura se encuentran expresadas en la Tabla 3.14.
Como puede apreciarse, las marcas comerciales con mayor concentracion de
Hg se encuentran en la marca F con 0.5+£0.253mg/Kg y en la marca H con
0.5+£0.059mg/Kg, y la menor se encuentra en la marca C con 0.26+0.04 mg/Kg,
ambas marcas importadas. es probable que la diferencia se deba a la
procedencia de captura de Thunnus, debido a que los lugares de origen de
captura son factores que influyen en bioacumulacién de metales o quizas se
deba las diferentes especies de Thunnus, debido a que la acumulacion de
metales es diferente por especie. A pesar de que los resultados de los promedios
y las desviaciones estandar se ven semejantes entre si, es el Andlisis de
Varianza (ANOVA) que nos determinard si existe diferencia estadisticamente

significativa entre ellas.
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Fig. 3.9. Concentraciones promedio (xD.S.) de Hg (mg/Kg)

agrupadas en funcion de su marca comercial

Para estimar si existe diferencia estadisticamente significativa de las
concentraciones de Hg entre las marcas comerciales. Se realizo un ANOVA de
un factor, en donde se obtuvo un valor de p = 0.279, por tanto, podemos afirmar
que no existe diferencia estadisticamente significativa en las concentraciones
de Hg por marca comercial. Todos los datos a considerar para el Analisis de
Varianza de las concentraciones de Hg por presentacién comercial se

encuentran en el Anexo N°6.

2.4.3. RESULTADOS DE Al

2.4.3.1. ANALISIS DE Al POR PRESENTACION COMERCIAL

Los resultados de Al se muestran en la Tabla 3.15, en él se visualizan los
promedios de los tres lotes tomados por marca y por presentacién comercial.

Todos los datos obtenidos se encuentran en el Anexo N°7.
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Tabla 3.15. Valores promedio (x D.S.) de las concentraciones de Al

por presentacién comercial

Filetg en Filete en Trozo en Sc')lid_o en Grate_d en
aceite agua aceite aceite aceite
A 7.750 10.208 8.875 7.292 -
B 11.458 - 7.583 10.625 -
C 8.708 14.208 17.250 6.583 -
D - 11.833 17.208 9.958 11.042
E 10.542 8.875 8.125 8.542 7.583
F 12.000 - 8.458 - 5.375
G 15.208 14.875 18.333 18.667 6.667
H 8.375 13.667 10.625 9.875 -
Promedio 10.577 12.278 12.057 10.220 7.667
D.S. 4.448 5.126 5.945 5.178 4.021

En la Fig 3.10. se observa los promedios y las desviaciones estandar de las
concentraciones de Al, en funcidn de su presentacion comercial. Los datos
obtenidos para la elaboracion de dicha figura se encuentran expresadas en la
Tabla 3.15. Como puede apreciarse, la presentacién con mayor concentracion
de Al se encuentra en el filete en agua con 12.278+5.126 mg/Kg, y la menor se
encuentra en el grated en aceite vegetal con 7.667+4.021mg/Kg, es probable
que la diferencia se deba a que el agua, el liquido de gobierno, esté aportando
cantidades de Al a la muestra analizada o quizas se deba las diferentes especies
de Thunnus, debido a que la acumulacion de metales es diferente por especie.
A pesar de lo dispersos que se encuentran los promedios y las desviaciones
estandar, es el Analisis de Varianza (ANOVA) que nos determinara si existe
diferencia estadisticamente significativa entre ellas.
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Fig. 3.10. Concentraciones promedio (xD.S.) de Al (mg/Kg)

agrupadas en funcion de su presentacion comercial

Para estimar si existe diferencia estadisticamente significativa entre las
concentraciones de Al por presentacion comercial, se realizé un Analisis de
Varianza (ANOVA) de un factor. En el resultado del ANOVA realizado se
obtuvo un valor de p = 0.276, por tanto, podemos afirmar que no existe
diferencia estadisticamente significativa en las concentraciones de Al por
presentacion comercial. Todos los datos a considerar para el Analisis de
Varianza de las concentraciones de Al por presentacion comercial se

encuentran en el Anexo N°8.

2.4.3.2. ANALISIS DE Al POR MARCA COMERCIAL

Los resultados de Al se muestran en la Tabla 3.16, en él se visualizan los
promedios de los tres lotes tomados por marca y por presentacién comercial.
Todos los datos obtenidos se encuentran en el Anexo N°7.
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Tabla 3.16. Valores promedio (x D.S.) de las concentraciones de Al por

marca comercial

A B C D E F G H
Filete en 7.750 | 11.458 | 8.708 - 10.542 | 12.000 | 15.208 | 8.375
aceite
Fileteen | 10.208 - 14.208 | 11.833 | 8.875 - 14.875 | 13.667
agua
Trozo en 8.875 7583 | 17.250 | 17.208 | 8.125 8.458 18.333 | 10.625
aceite
Soélidoen | 7.292 | 10.625 | 6.583 9.958 8.542 - 18.667 | 9.875
aceite
Grated en - - - 11.042 | 7.583 5.375 6.667 -
aceite

Promedio | 8.531 9.889 | 11.688 | 12.510 | 8.733 8.611 | 14.750 | 10.635

D.S. 1.301 2.040 4.907 3.225 1.120 3.315 4.841 2.227

En la Fig.3.11 se observan los promedios y las desviaciones estandar de las
concentraciones de Al, en funcion de su marca comercial. Los datos obtenidos
para la elaboracion de dicha figura se encuentran expresadas en la Tabla 3.16.
Como puede observarse, la marca comercial con mayor concentracion de Al se
encuentra en la marca G con 14.75+4.841mg/Kg, y la menor se encuentra en
la marca A con 8.531+1.301 mg/Kg, ambas marcas importadas. es probable
que la diferencia se deba a la procedencia de captura de Thunnus, debido a que
los lugares de origen de captura son factores que influyen en bioacumulacién
de metales. A pesar de que los resultados de los promedios y las desviaciones
estandar se ven muy alejados entre ellos, es el Analisis de Varianza (ANOVA)
que nos determinard si existe diferencia estadisticamente significativa entre

ellas.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




w3 . |UNIVERSIDAD

(el :
TESIS UCSM =  DESANTA MARIA

25.000
20.000
_ 14.750
oo
5, 15.000 2510
> 11.588
£ 9.989 1035
= 10000 8.531 8.733 8.411
5.000
0.000
A B C D E F G H

Marca comercial

Fig. 3.11. Concentraciones promedio (+D.S.) de Al (mg/Kg)

agrupadas en funcion de su marca comercial

Para estimar si existe diferencia estadisticamente significativa de las
concentraciones de Al entre las marcas comerciales. Se realiz6 un ANOVA de
un factor, en donde se obtuvo un valor de p = 0.09, por tanto, podemos afirmar
que no existe diferencia estadisticamente significativa en las concentraciones
de Al por marca comercial. Todos los datos a considerar para el Andlisis de
Varianza de las concentraciones de Al por presentacion comercial se

encuentran en el Anexo N°9.

2.4.4. RESULTADOS DE As

2.4.4.1. ANALISIS DE As POR PRESENTACION COMERCIAL

Los resultados de As se muestran en la Tabla 3.17, en él se visualizan los
promedios de los tres lotes tomados por marca y por presentacién comercial.

Todos los datos obtenidos se encuentran en el Anexo N°10.
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Tabla 3.17. Valores promedio (+ D.S.) de las concentraciones de As por

presentacion comercial

Filet(_a en | Fileteen Trozo en Sélid_o en Grate_d en
aceite agua aceite aceite aceite
A 2.250 2.125 6.375 1.875 -
B 1.667 - 2.083 1.500 -
C 2.042 2.375 1.875 2.000 -
D - 1.667 2.292 4.167 3.667
E 1.750 2.375 2.333 1.875 2.208
F 2.125 - 1.875 - 1.542
G 1.708 2.042 1.958 2.458 1.792
H 5.625 2.958 2.917 2.250 -
Promedio 2.452 2.257 2.714 2.304 2.302
D.S. 1.312 0.394 1.421 0.811 0.950

Para una mejor apreciacion de los resultados, se presenta la Fig 3.12. en donde
se observa los promedios y las desviaciones estandar de las concentraciones de
As, en funcion de su presentacion comercial. Los datos obtenidos para la
elaboracion de dicha figura se encuentran expresadas en la Tabla 3.17. Como
puede observarse, la presentacion con mayor concentracion de As se encuentra
en el trozo en aceite vegetal con 2.714+1.421mg/Kg, y la menor se encuentra
en el filete en agua con 2.257+£0.394 mg/Kg, es probable que la diferencia se
deba a que el aceite vegetal, el liquido de gobierno, esté aportando cantidades
de As a la muestra analizada o quizas se deba las diferentes especies de
Thunnus, debido a que la acumulacion de metales es diferente por especie. A
pesar de que los resultados se ven desiguales entre presentaciones, es el
Andlisis de Varianza (ANOVA) que nos determinard si existe diferencia

estadisticamente significativa entre ellas.
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Fig. 3.12. Concentraciones promedio (£D.S.) de As (mg/Kg)

agrupadas en funcion de su presentacién comercial

Se realiz6 un Andlisis de Varianza (ANOVA) de un factor, para estimar si
existe diferencia estadisticamente significativa, el valor importante a
considerar es el valor de p, cuando p <0.05, se considera que no hay diferencia
estadisticamente significativa. En el resultado del ANOVA realizado se
obtuvo un valor de p = 0.943, por tanto, podemos afirmar que no existe
diferencia estadisticamente significativa en las concentraciones de As por
presentacion comercial. Todos los datos a considerar para el Andlisis de
Varianza de las concentraciones de As por presentacion comercial se

encuentran en el Anexo N°11.

2.4.4.2. ANALISIS DE As POR MARCA COMERCIAL

Los resultados de As se muestran en la Tabla 3.18, en él se visualizan los
promedios de los tres lotes tomados por marca y por presentacion comercial.

Todos los datos obtenidos se encuentran en el Anexo N°10.
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Tabla 3.18. Valores promedio (+ D.S.) de las concentraciones de As por

marca comercial

A B C D E F G H
Filete aceite | 2.250 | 1.667 | 2.042 - 1.750 | 2.125 | 1.708 | 5.625
Filete agua 2.125 - 2.375 | 1.667 | 2.375 - 2.042 | 2.958

Trozo aceite | 6.375 | 2.083 | 1.875 | 2.292 | 2.333 | 1.875 | 1.958 | 2.917

Solido aceite | 1.875 | 1.500 | 2.000 | 4.167 | 1.875 - 2.458 | 2.250
Grated en - - - 3.667 | 2.208 | 1.542 | 1.792 -
aceite

Promedio 3.156 | 1.750 | 2.073 | 2.948 | 2.108 | 1.847 | 1.992 | 3.438

D.S. 2.151 | 0.300 | 0.213 | 1.165 | 0.280 | 0.293 | 0.292 | 1.494

En la Fig.3.13 se observa los promedios y las desviaciones estandar de las
concentraciones de As, en funcion de su marca comercial. Los datos obtenidos
para la elaboracién de dicha figura se encuentran expresadas en la Tabla 3.19.
Como puede observarse, la marca comercial con mayor concentracion de As
se encuentra en la marca H con 3.438+1.404mg/Kg, y la menor se encuentra
en la marca B 1.75+0.394 mg/Kg, ambas importadas. es probable que la
diferencia se deba a la procedencia de captura de Thunnus, debido a que los
lugares de origen de captura son factores que influyen en bioacumulacion de
metales. A pesar de que los resultados se ven desiguales por los promedios y
las desviaciones estdndar entre las marcas, es el Andlisis de Varianza
(ANOVA) que nos determinara si existe diferencia estadisticamente
significativa entre ellas.
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Fig. 3.13. Concentraciones promedio (xD.S.) de As (mg/Kg)

agrupadas en funcion de su marca comercial

En el resultado del ANOVA realizado se obtuvo un valor de p = 0.199, por
tanto, podemos afirmar que no existe diferencia estadisticamente significativa
en las concentraciones de As por marca comercial. Todos los datos a
considerar para el Analisis de Varianza de las concentraciones de As por

presentacion comercial se encuentran en el Anexo N°12.

2.45. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON
MEDIDAS REGULATORIAS NACIONAL E INTERNACIONAL

A continuacion, se presenta los resultados obtenidos en este trabajo
investigacion, debido a que no se presenta diferencia estadisticamente
significativa entre las presentaciones y marcas comerciales, se presenta las
concentraciones maximas y minimas obtenidas por cada metal y se
comparan con la Direccidn del Servicio Nacional de Sanidad Pesquera del
Instituto Tecnoldgico del Per, la Comision de las Comunidades Europeas,
Organizacién Mundial de la Salud (FAO/OMS) y la Norma Nacional de la
Republica Popular de China.
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Tabla 3.19. Tabla comparativa de las concentraciones obtenidas por cada metal con las

medidas regulatorias nacional e internacional

As Hg Pb Cd Al

AGENCIA DESCRIPCION

(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) | (mg/Kg)
Direccion del
Servicio Productos 1 0.3 0.05
Nacional de pesqueros y -
Sanidad acuicolas de
Pesquera consumo humano

directo.
La comisién de | Carne muscular de - i, 0.3 0.1 -
las pescado
Comunidades
Europeas
= 0.5 0.3 -
FAO/OMS Pescados MeHg -
0.1

Norma Pescados y los Arsénic 1 MeHg 0.5 0.2 -
Nacional de la | productos de la 0
Republica pesca (conservas inorgani
Popular de en caso de Cd) co
China

0.75-13.5 0.25-1 N.D. 0.5-1.25 | 2.5-24.5
Resultados -
obtenidos 9.4% 100%

sobrepas muestras
6 el limite sobrepaso
el limite
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3. DISCUSION

Los peces marinos constituyen un componente valioso de la dieta humana debido a
su aporte de proteinas, minerales esenciales, acidos grasos esenciales, ademas de ser

bajos en colesterol, calorias, sodio y grasas saturadas.!

Durante las ultimas décadas, los ecosistemas continentales y marinos estan expuestos
a una contaminacion excesiva de metales pesados debido al crecimiento industrial
progresivo y aumento de la poblacion; las industrias, las aguas residuales de la casa
como insumos externos y deposicion, erosioén geoldgica y vertido de agua de las
tierras agricolas. Estos metales representan un alto riesgo ambiental debido a su largo
persistencia en la naturaleza, posible bioacumulacion y transferencia al hombre a

través de la red alimentaria..®*¢%

Ademas, se han realizado varios estudios que prueban que los peces marinos
bioacumulan metales y estos resultados han sido tomados como bioindicadores del
impacto ambiental por las descargas de contaminantes en ecosistemas acuaticos.®°

Uno de estos estudios fue realizado por Sanches et al. (2017)® en donde evaluaron al
pez Phalloceros caudimaculatus (conocido como Guaru) como un bioindicador de
metales pesados. El estudio concluy6 que los peces Guaru demostraron ser resistentes
a la presencia de estos metales y mostraron una alta tasa de bioacumulacion de metales
pesados. De igual manera Albu et al. (2015) realizaron un trabajo sobre la
bioacumulacion de metales pesados como el Cd y Pb, en diferentes especies de peces.
Los resultados mostraron que los metales estaban distribuidos de forma diferente en

los tejidos y especialmente segun las especies.®!

Es por eso que es importante evaluar el contenido de metales traza en la carne de
pescado. Los pescados en conserva son alimentos populares en muchos paises,
ademas de ser facil acceso y bajo costo. En esta investigacion se recolectaron 96
conservas de atun con liquidos de gobierno en aceite vegetal y agua. Luego de realizar
el andlisis de metales y debido a que los resultados resolvieron que no hubo diferencia
estadisticamente significativa entre las presentaciones ni entre las marcas
comerciales, en ninguno de los metales en estudio, es que se comparan solo los valores

maximos y minimos obtenidos durante esta investigacion con las normas nacionales
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e internacionales que establecen valores méximos de contenido de dichos metales,
todos éstos expresados en mg de metal por Kg de carne de pescado. Luego de esta
primera parte de comparacion se procedera a discutir con los resultados de otros

autores con trabajos similares.

Entre los resultados que obtuvimos se encuentran los valores de Cd (mg/Kg) en
conservas de atun, el valor minimo que obtuvimos de Cd fue de 0.5mg/Kg vy el
méaximo fue de 1.25mg/Kg. Segun la Direccion del Servicio Nacional de Sanidad
Pesquera el valor méximo permisible de Cd en productos pesqueros de consumo
humano es de 0.05mg/Kg, segin la Comision de las Comunidades Europeas
establecen un maximo de 0.1mg/Kg para carne muscular de pescado y la Norma
Nacional de la Republica Popular de China establece un maximo de 0.2mg/Kg en
conservas de pescado. Comparando los resultados obtenidos con las normas
mencionadas, obtenemos que un 100% de las muestras sobrepasan los valores

permisibles en todas las normas.

Respecto a los resultados de Hg, hemos obtenido un valor minimo de 0.25mg/Kg y
un maximo de 1mg/Kg. Segun la Direccion del Servicio Nacional de Sanidad
Pesquera y la Comision de las Comunidades Europeas, el valor maximo permisible
de Hg en carne de pescado es de 1mg/Kg, otras entidades como la FAO/OMS y la
Norma Nacional de la Republica Popular de China establecen un valor méaximo de
0.5mg/Kg de metilmercurio en pescados, debido a que el metilmercurio es una especie
orgénica, es que no podemos comparar los valores que hemos obtenido en esta
investigacion, dado que los resultados corresponden a mercurio. Como se puede
observar nueve muestras, que representan el 9.4%, han sobrepasado el valor maximo
permisible segun la Direccion del Servicio Nacional de Sanidad Pesquera y la

Comision de las Comunidades Europeas.

En cuanto a los resultados obtenidos de As encontrados en las conservas de atun,
hemos obtenido un valor minimo de 0.75mg/Kg y un maximo de 13.5mg/Kg. Segun
la Norma Nacional de la Replblica Popular de China establece un maximo de
0.1mg/Kg de As inorganico, no especificando la especie, si bien después del
procesamiento de las muestras, todas las formas quimicas de As presentes en ellas,
tanto organicas como inorganicas, se oxidan presuntamente a As (V), debido a que es
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la forma inorgénica predominante en medios acidos, y dado que no podemos asegurar
que As (V) es la especie quimica que menciona esta norma, no podemos hacer la
comparacion de nuestros resultados con la Norma Nacional de la Republica Popular
de China. Cabe agregar, que esta es la Unica norma que hace mencion de As en

pescados.

Respecto a los resultados de Al encontrados en las conservas de atun, se obtuvo un
valor minimo de 2.5mg/Kg y un maximo de 24.5mg/Kg, a pesar de la variabilidad de
los resultados, el andlisis de varianza rebelé que no habia diferencia significativa por
presentaciones comerciales ni por marcas. EIl aluminio no se considera un elemento
esencial en humanos, la exposicion al aluminio ha sido implicada en una serie de
patologias humanas, incluida la encefalopatia, enfermedad de Parkinson y
enfermedad de Alzheimer. Hasta el momento no hay ninguna norma que establezca

valores maximos permisibles en pescados o productos marinos.

Finalmente, respecto a las concentraciones de Pb encontradas en las conservas de
atun, estos resultaron ser no detectables. Presuntamente a que las cantidades presentes
eran infimas, por tanto, indetectables.

Debido a la importancia ecotoxicoldgica de los metales pesados han sido varios los
autores que han reportado cantidades de estos metales en muestras de pescado.

Araujo et al, (2016) realizaron una investigacion sobre el contenido de Cd, Hg y Pb
en el tejido muscular del atin aleta amarilla (Thunnus albacares), en Ecuador. Entre
los resultados que obtuvieron es que alrededor la mitad de las muestras musculares de
ambas especies presentaron niveles de Cd y Hg por encima de los limites considerados
seguros para consumo humano establecido por la Unién Europea. Los resultados
obtenidos por Araujo et al, (2016) respecto al Cd fue de 2.4+5.1mg/Kg, los cuales
resultan ser diferentes a los nuestros que oscilaron entre 0.5-1.25mg/Kg; respecto a
Hg obtuvieron valores de 1.4+1.3mg/Kg, que resultan ser diferentes a los nuestros
que oscilaron entre 0.25-1mg/Kg y respecto al Pb, 0.07+£0.06mg/Kg, que no podemos

comparar con los nuestros que resultaron ser no detectables.®’

Entre las posibles razones que plantean Araujo et al, (2016) sobre las concentraciones
encontradas, es que, debido a que el Thunnus albacares es una especie altamente
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migratoria, los niveles de metal encontrados en el tejido muscular podrian responder
a la contaminacion de diversas areas y no solo desde el sitio de captura. Ademas, las
concentraciones halladas estarian relacionadas con las caracteristicas oceanograficas
regionales que favorecen la mayor disponibilidad de metales en la base de la red
tréfica, vinculado al alto tiempo de residencia regional del atin aleta amarilla

(Thunnus albacares).*’

Otro dato importante, que mencionan Araujo et al, (2016) son los parametros
fisicoquimicos y/o factores ambientales en cada sitio de captura y la extraccion de
metales por paises industrializados como Japén y China. Finalmente, otro factor que
podria contribuir a altos niveles de Hg en los peces es la actividad volcanica del
Pacifico oriental ecuatorial, sin embargo, consideraron que esta relacion depende en
el tiempo de residencia en las regiones volcanicas. Muchas de las muestras analizadas
en esta investigacion son de procedencia ecuatoriana, quizas las cantidades

encontradas se deban a las razones expuestas por los autores mencionados.®’

Storelli et al. (2010) realizaron en Italia la cuantificacion de Hg, Cd y Pb en conservas
de Thunnus Albacares obteniendo resultados parcialmente semejantes a nuestra
investigacion. Storelli, et al. (2010) obtuvieron que un 8.9% sobrepaso la
concentracion de mercurio (0.41mg/Kg de Hg en promedio), mas nuestros resultados
expresan que ninguno sobre pasé el 1mg/kg segun la Norma Nacional y la legislacion

europea.?

Entre otros resultados obtenidos por Storelli et al. (2010), es que ninguna conserva de
Thunnus sobrepaso el limite permitido de Cd (0.04 mg/Kg de Cd en promedio), en
contraste con nuestro trabajo que obtuvimos que el 100%% sobrepasé el limite
permitido para Cd. Respecto al Pb, nuestros resultados fueron no detectables, Storelli
et al. (2010) alude que sus bajas concentraciones de Pb (0.06mg/Kg en promedio),
puede deberse al avance de la nueva tecnologia de envasado, especialmente el uso de
latas con paredes lacadas y costura mecanica que han reducido o, en la mayoria de los
casos, han eliminado la lixiviacion de alimentos, puede ser responsable de los bajos
niveles encontrados de Pb en estos productos.*?
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Mol (2011) realiz6 la determinacion de Hg, Cd y Pb en conservas de Thunnus mas no
especifica la especie, comercializados en Turquia, encontrando valores que oscilan de
0,06 a 0,30 mg/kg para mercurio, que resultan diferentes a nuestros resultados, que
oscilaron entre 0.25-1mg/Kg. Respecto al Cd, Mol (2011) obtuvo un valor entre 0,01-
0,02 mg/kg, siendo diferente a los resultados obtenidos en esta investigacion en donde
hallamos valores desde 0.5-1.25mg/Kg, que en porcentaje representa el 100% de las

muestras que sobrepasaban las normas mencionadas.®

Finalmente, referente al Pb, Mol (2011) obtuvo un rango de 0,09-0,45 mg/kg, en
nuestro caso el Pb resulté no detectable. Mol (2011) menciona que la contaminacion
del pescado enlatado por metales traza puede producirse durante la manipulacion y
procesamiento comercial, y dependiendo de las condiciones de la materia prima, es

posible entonces que la contaminacion de nuestras muestras se deba a esta razon.™

En Libano, Obeid et al. (2011), determino la cantidad de Hg presente en conservas de
Thunnus (atan), obteniendo un promedio de 0.0737 mg/Kg. Los resultados obtenidos
en nuestra investigacion oscilan entre 0.25-1mg/Kg, los cuales son diferentes a los
obtenidos por Obeid et al. (2011). Obeid et al. (2011) sugeriere que las
concentraciones de Hg en los peces se correlacionan a los niveles de Hg en su entorno
ambiental donde los sedimentos parecen ser la principal fuente de Hg acumulado en

peces.®

Tuzen y Soylak (2007), determinaron las concentraciones de metales en conservas de
Thunnus, obteniendo 0,45+0.04mg/Kg para Al; 0.1+0.0015mg/Kg para Pb y
0.08+0.065mg/Kg para Cd. Todos los resultados obtenidos por Tuzen y Soylak son
diferentes a los nuestros, en el caso de Al, que resultaron ser altos, de 2.5-24.5mg/Kg;
para el caso de Cd 0.5-1.25mg/Kg y en caso de Pb result6 ser no detectable. Es dificil
asegurar las causas de las diferentes concentraciones obtenidas en ambos trabajos,
una de las razones que exponen Tuzen y Soylak (2007) es la contaminacion durante
el proceso de fabricacion, es probable que sea uno de los factores que haya conllevado
a las concentraciones altas de Al y Cd, en este trabajo. Cabe mencionar, que un factor
importante, en la bioacumulacion de metales en peces, es el origen de captura del
Thunnus, es decir, se relaciona las fuentes de contaminacion de los lugares de
procedencia de los peces con su posible bioacumulacion.” %
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Los resultados obtenidos en nuestro estudio son diferentes a los obtenidos por Emami,
et al. (2005) realizado en Iran, donde obtuvieron las concentraciones de Pb (0.0162-
0.0726mg/kg), Cd (0.0046-0.0720mg/kg), Hg (0.0430-0.253mg/kg) y As (0.0369—
0.261mg/kg) en conservas de Thunnus (no especifica la especie).!* Los resultados
obtenidos por Emami indican que ningun metal sobrepasa el limite permitido, en
contraste con los nuestros que obtuvimos que el 100% sobrepasoé el limite permitido
de Cd. Respecto al Hg nuestros valores se oscilan entre 0.25-1mg/Kg, que indica que
el 9.4% sobrepasa los limites permisibles. En cuanto al As, obtuvimos 0.75-
13.5mg/Kg, los cuales son diferentes a los diferentes a los de Emami, et al. (2005).

Respecto a las concentraciones de Pb, estas resultaron ser no detectables. 14

De igual manera que, en nuestro estudio, Emami, et al. (2005) realizaron analisis
estadisticos, obteniendo los mismos resultados, es decir, que no habia diferencias
significativas entre todas las muestras. Cabe agregar, que Emami et al. (2005)
mencionan que los niveles de elementos toxicos estan relacionados a la edad, sexo,
estacion y lugar, ademas agregan que la coccion reduce la cantidad de metales y que
la nueva tecnologia de envasado, especialmente el uso de latas con paredes lacadas y
costura mecanica, reduce o, en la mayoria de los casos, la lixiviacion de metales
pesados (plomo y estafio) en los alimentos. Es probable que se deba a esa nueva
tecnologia que la contaminacion por Pb se haya reducido y que resultaran

indetectables en las muestras estudiadas.*

Li et al. (2017) realizaron un trabajo en el que determind la concentracion de metales
traza (Pb y Cd) y las especies de arsénico: As (Ill), As (V), acido dimetilarsénico
(DMA), el é&cido monometilarsénico (MMA), la arsenobetaina (AsB) y la
arsenocolina (AsC) en peces marinos recolectados en China (no en Thunnus). Los
resultados encontrados por Li et al. (2017) se diferentes a los nuestros debido a que
los valores de Cd fueron de 0.012-0.769mg/kg y los nuestros 0.5-1.25mg/kg, respecto
a los de plomo (Pb) obtuvieron desde 0.012-0.769mg/kg, los cuales no podemos
comparar con los nuestros que resultaron no detectables.®

Entre otros resultados obtenidos por Li et al. (2017), los valores de As total obtenidos
oscilaron entre 22.02-65.66mg/kg, que resultan diferentes a los nuestros que
obtuvimos desde 0.75-13.5mg/Kg. Entre otros resultados esta el analisis de las
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especies de As que mostr6 que AsB, la forma orgénica no tdxica, fue la principal
especie en las muestras de peces; por lo tanto, la toxicidad del As en todos los peces
fue pequefia, aunque con alta concentracion total. Aunque no podemos comparar estos
resultados con los nuestros, debido a que se trabajaron diferentes especies, es probable
que la cantidad de As presente corresponda a AsB, por lo tanto, puede ser que las

muestras de Thunnus sean no téxicas.*

De manera general, cuando los metales se encuentran en los medios acuaticos, la
distribucion de los metales varia entre las especies de peces, dependiendo de la edad,
estado de desarrollo y otros factores fisioldgicos. Busamongkol et. al. (2014)
concluye que es importante evaluar algunos factores bioldgicos y ambientales como
el origen de los peces, el medio marino, habitos de pescado, edad, entre otros factores,
dado que éstos pueden influir significativamente en la concentracion de estos

elementos.* #6

Otro factor que influye en la bioacumulacion de metales es el origen geogréafico. Un
estudio realizado por Nicklisch et al. (2017), determin6 que el origen geogréfico de
los peces puede regir la carga de mercurio, es decir sus resultados indicaron que el
origen geogréfico de las capturas es un factor critico para determinar niveles de

mercurio de los peces dentro de las especies.>*

En base a los resultados obtenidos en esta investigacion podemos concluir que las
concentraciones promedio de metales obtenidas han variado respecto a otros trabajos
mencionados. Es necesario aclarar que estos trabajos cuentan con tamafios
muestréales y caracteristicas diferentes, por lo tanto, las posibles variaciones en las
concentraciones podrian deberse a factores intrinsecos como extrinsecos que pueden
influir significativamente en la concentracion de estos metales. Las concentraciones
observadas en las conservas dependen de diferentes factores como las caracteristicas
de las especies a considerar, los habitos alimenticios, concentraciones de metales en
el agua, temperatura, salinidad, pH, la presencia de sedimentos y cambios
estacionales. La absorcidn de metales varia entre las especies de peces, debido a que
depende de la edad, habitat, tamafio, sexo estado de desarrollo, comportamientos de
predacion y otros factores fisioldgicos.
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Aunque la mayoria de las concentraciones resultaron con valores por debajo de los
limites establecidos y otros que no se pudieron comparar dado que no existe
legislacion especifica (Al y As), existe un porcentaje de riesgo con respecto a las
concentraciones de Cd y Hg encontradas. El at(n es una especie altamente consumida

por lo que debe ser evaluada para la seguridad de la salud humana.
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CONCLUSIONES

1. Se validé el método de Espectrometria de Emision Optica Inductivamente
acoplado a plasma (ICP-OES) para la determinacion de Cd, Pb, Hg, As y Al
en conservas de Thunnus (atun).

2. Se determinaron las concentraciones de Cd, Hg Al y As, pero los de Pb
resultaron no detectables en todas las muestras de conservas de Thunnus
(atan), para Cd se obtuvo un valor de 0.5-1.25mg/Kg, de Hg 0.25-1mg/Kg,
de Al 2.5-24.5mg/Kg y de As 0.75-13.5mg/Kg.

3. Se compararon los resultados obtenidos con los valores establecidos por la
Direccion del Servicio Nacional de Sanidad Pesquera del Instituto
Tecnoldgico del Perd, la Comision de las Comunidades Europeas y la Norma
Nacional de la Republica Popular de China, obteniendo que el 100% de las
muestras sobrepaso el limite permitido para Cd. De igual se obtuvo que el
9.4% de las muestras sobrepaso el limite permitido para Hg establecido por
las dos primeras entidades. Respecto a los valores de As y Al, dado que no
existe regulacion sobre estos elementos, no se pudieron comparar.

4.  Se compararon los resultados obtenidos en funcion de la marca y forma de
presentacion comercial de la conserva de Thunnus (atan), resultando que no

existe diferencia estadisticamente significativa entre ellas.
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SUGERENCIAS

1.  Seria conveniente ampliar el tamafio de muestra para la determinacion de
metales pesados, a fin de evaluar los riesgos reales existentes sobre la salud
humana.

2. Realizar la determinacién de las especies quimicas de los metales pesados
en conservas de Thunnus (atun), en razon de ser una valiosa informacion

que pudiera valorizar los riesgos potenciales sobre la salud humana.
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ANEXO N°1

Concentraciones de Cd (mg/Kg) agrupadas por presentacion y marca comercial

Filete en aceite Filete en agua Trozo en aceite Solido en aceite Grated en aceite
MARCA Lecturas
Lote 1 Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote 3
A Lectura 1 0.5 0.5 0.75 0.5 0.5 0.5 0.5 1 1 0.5 0.5 0.75 - - -
Lectura 2 0.5 0.5 0.75 0.5 0.5 0.5 0.5 0.75 0.75 0.5 0.5 0.75 - - -
B Lectura 1 0.5 1.25 0.5 - - - 0.5 0.5 0.5 0.5 0.25 0.5 - - -
Lectura 2 0.5 1 0.5 - - - 0.5 0.5 0.5 0.5 0.25 0.5 - - -
C Lectura 1 0.5 0.75 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.75 0.5 0.5 0.5 - - -
Lectura 2 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 - - -
D Lectura 1 - - - 0.5 0.5 0.75 0.5 0.75 0.75 0.75 1 0.5 0.5 0.75 0.5
Lectura 2 - - - 0.5 0.5 0.75 0.5 0.75 0.75 0.75 0.75 0.5 0.5 0.75 0.5
E Lectura 1 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.75 0.5 1.25 0.5 0.5 0.5 0.5
Lectura 2 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.75 0.5 1.25 0.5 0.5 0.5 0.5
F Lectura 1 0.5 0.5 0.5 - - - 0.5 0.5 0.5 - - - 1.25 0.5 0.5
Lectura 2 0.5 0.5 0.5 - - - 0.5 0.5 0.5 - - - 1.25 0.5 0.5
G Lectura 1 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.75 0.5 0.5 0.5 0.5 0.75 0.5 0.5
Lectura 2 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.75 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
H Lectura 1 0.5 0.5 0.75 0.5 0.75 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.75 - - -
Lectura 2 0.5 0.5 0.5 0.5 0.75 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.75 - - -

90




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

. CATOLICA
TESIS UCSM == DE SANTA MARIA

ANEXO N°2

Resumen de los datos a considerar para el Andlisis de Varianza en funcién de la

presentacion comercial para Cd

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Filete en aceite 7 3.875 0.553571429 0.00562169
Filete en agua 6 3.16666667 0.527777778 0.00185185
Trozo en aceite 8 4.625 0.578125 0.00815352
Solido en aceite 7 4.04166667 0.577380952  0.0141369
Grated en aceite 4 2.375 0.59375 0.0120081

Resultados del Analisis de Varianza en funcién de la presentacién comercial para

Cd
Grados Valor
Origende las  Suma de de Promedio de Probabilida critico para
variaciones cuadrados libertad los cuadrados F d F
0.0149842 0.457851 2.7277653

Entre grupos 9 4 0.003746073 9 0.76587766 1
Dentro de los
grupos 0.2209098 27 0.008181845
Total 0.2358941 31
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ANEXO N°3

Resumen de los datos a considerar para el Analisis de Varianza en funcion de la

marca comercial para Cd

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
A 4 2.41666667 0.60416667 0.01099537
B 3 1.625 0.54166667  0.02256944
C 4 2.08333333  (0.52083333  0.0005787
D 4 2.54166667 0.63541667 0.00390625
E 5 2.83333333  0.56666667 0.01180556
T 3 1.75 0.58333333  0.02083333
G 5 2.625 0.525 0.00138889
H 4 2.20833333  0.55208333  0.00159144

Resultados del Andlisis de Varianza en funcién de la marca

comercial para Cd

Promedio Valor
Origen de las Sumade  Grados de de los critico para
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos 0.04509549 7 0.00644221 0.81034707 0.58739884 2.42262853
Dentro de los
grupos 0.19079861 24 0.00794994
Total 0.2358941 31
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ANEXO N°4

Concentraciones de Hg (mg/Kg) agrupadas por presentacion y marca comercial

Filete en aceite Filete en agua Trozo en aceite Sdlido en aceite Grated en aceite
MARCA Lecturas
Lote 1 Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3
A Lectural 0.5 0.5 0.75 0.75 0.75 0.75 0.25 0 0 0.25 0.5 0.5 - - )
Lectura 2 0.5 0.25 0.75 0.75 1 1 0.25 0.25 0 0.25 0.5 0.5 - i} i}
B Lectural 0.25 0.25 0.25 - ‘ 5 0.25 0 0.75 0.25 0.25 0.25 - - i}
Lectura 2 0.25 0.25 0.25 F - - 0.25 0 0.5 0.25 0.25 0.25 - - )
c Lectural 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0 - i} )
Lectura 2 0.25 0.5 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.5 0.25 0.25 0.25 0.25 - - )
D Lectura 1 - - 3 0.25 0.25 0.75 0.25 0.25 0.75 0.5 0.25 0.25 0.5 0.25 0.5
Lectura 2 - - - 0.25 0.25 0.75 0.5 0.25 0.75 0.75 0 0.25 0.5 0 0.5
E Lectura 1 0.25 0.5 0.25 0.25 0.5 0.5 0.25 0.5 0.5 0.25 0 0.25 0.25 0.5 0.25
Lectura 2 0.5 0.25 0.25 0.25 0.5 0.5 0.25 0.25 0.75 0.5 0.25 0 0.25 0.25 0.5
F Lectural 0.25 0.25 0.75 - - - 0.25 0.25 0.5 - - - 1 1 0.5
Lectura 2 0.25 0.25 0.5 - T i 0.25 0.25 0.5 - - - 1 0.75 0.5
G Lectural 0.5 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 1 0.75 0.5
Lectura 2 0.5 0.5 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 1 0.75 0.5
H Lectural 0.25 0.25 1 0.25 0.5 0.75 0.25 0.25 0.75 0.5 0.25 0.75 - - i}
Lectura 2 0.5 0.25 1 0.25 0.5 0.75 0.25 0.25 0.75 0.5 0.25 1 - i} )
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ANEXO N°5

Resumen de los datos a considerar para el Analisis de VVarianza en funcion de la

presentacion comercial para Hg

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Filete en aceite 7 2.70833333  0.38690476 0.013144841
2.66666667  0.44444444 0.046296296
2.58333333  0.32291667 0.011780754
2.20833333  0.31547619 0.015542328

2.25 0.5625 0.058449074

Filete en agua
Trozo en aceite
Sélido en aceite

A N 00 O

Grated en aceite

Resultados del Analisis de Varianza en funcion de la presentacion comercial para

Hg
Promedio Valor

Origen de las Suma de Grados de de los critico para

variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos 0.21162988 4 0.05290747 2.159759546  0.1007134 2.72776531
Dentro de los
grupos 0.661417 27 0.02449693
Total 0.87304688 31
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ANEXO N°6

Resumen de los datos a considerar para el Analisis de VVarianza en funcion de la

marca comercial para Hg

Grupos

Cuenta

Suma

Promedio

Varianza

A

T O M mH g aw

A O W o1 BB W P>

1.91666667
0.79166667
1.04166667
1.58333333
1.70833333
1.5

1.875

2

0.47916667
0.26388889
0.26041667
0.39583333
0.34166667
0.5

0.375

0.5

0.08622685
0.0005787
0.00159144
0.00289352
0.00729167
0.06423611
0.046875
0.00347222

Resultados del Andlisis de Varianza en funcion de la marca

comercial para Hg

Promedio Valor
Origen de las Sumade  Grados de de los critico para
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos 0.2441985 7 0.0348855 1.33140517 0.27885103 2.42262853
Dentro de los
grupos 0.62884838 24 0.02620202
Total 0.87304688 31

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos
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ANEXO N°7

Concentraciones de Al (mg/Kg) agrupadas por presentacion y marca comercial

Filete en aceite

Filete en agua

Trozo en aceite

Sélido en aceite

Grated en aceite

MARCA Lecturas
Lote 1 Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote 3
A Lectural | 625 8 9 8.5 13 9 625 | 95 | 1075 | 115 | 65 4 - - )
Lectura 2 6.75 7.75 | 875 8.5 13 9.25 | 6.25 9 105 | 115 6.5 3.75 - - -
B Lectura 1 10.5 135 | 10.25 > 5 - 6.75 | 925 | 675 | 125 | 1175 8 - - -
Lectura 2 10.5 13.75 | 10.25 ; - - 6.75 9 7 12.25 | 1175 | 75 - - -
C Lectural | 1725 7 6.25 | 155 | 7.25 | 19.75 | 24.25 | 825 | 19.25 7 9 3.75 - - -
Lectura2 | 145 7.25 6 1575 | 7.25 | 19.75 | 2425 | 85 19 725 | 875 | 3.75 - - -
D Lectura 1 - - ' 21.75 7 7 2375 | 14.25 | 135 95 | 1675 | 3.75 | 875 | 1875 | 55
Lectura 2 - - ; 21.25 | 6.75 | 7.25 | 2375 | 1425 | 1375 | 95 16,5 | 3.75 | 8.75 19 5.5
E Lectural | 1225 6 13 | 17.25 5 425 | 7.5 8.5 8.25 | 8.25 15 25 9 7.75 | 6.25
Lectura 2 125 6.25 | 13.25 | 17.5 5 25 Bl 7.45 8.5 8 8 15 2.5 8.75 | 7.75 6
F Lectural 35 8 24.75 - > . 45 8.25 | 125 - - - 3.75 | 575 | 6.75
Lectura 2 3.5 8 24.25 J i i 45 8.25 | 12.75 i - i 3.75 5.5 6.75
G Lectura 1 15.5 18.25 | 11.75 | 18.75 | 6.75 19.5 18 23.75 | 13.75 7 6.25 | 425 9.5 4 6.5
Lectura2 | 1575 | 1825 | 11.75 | 1825 | 65 195 | 175 | 2325 | 1375 | 7.25 | 675 | 4225 | 95 4 6.5
H Lectural 6.75 6 1225 | 185 | 1275 | 95 | 13.75 | 11.75 9.5 15 4.75 - i .
Lectura 2 7 1225 | 19 13 925 | 1425 | 12 10 | 1525 | 475 - - -
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ANEXO N°8

Resumen de los datos a considerar para el Analisis de VVarianza en funcion de la

presentacion comercial para Al

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Filete en aceite 7 74.0416667 10.577381  6.7641369
Filete en agua 6 73.6666667 12.2777778 5.69212963
Trozo en aceite 8 96.4583333 12.0572917 21.9280444
Solido en aceite 7 715416667 10.2202381 16.0524967
Grated en aceite 4 30.6666667 7.66666667 5.88310185

Resultados del Anélisis de Varianza en funcioén de la

presentacion comercial para Al

Promedio Valor
Origen de las Sumade Grados de de los critico para
variaciones cuadrados libertad  cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos 67.7013 4 16.9253362 1.35802627  0.2745462 2.72776531
Dentro de los
grupos 336.506 27 12.4631876
Total 404.207 31

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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ANEXO N° 9

Resumen de los datos a considerar para el Analisis de VVarianza en funcion de la

marca comercial para Hg

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
A 4 34.125 8.53125 1.69256366
B 3 29.6666667 9.88888889 4.16030093
c 4 46.75 11.6875 24.0746528
b 4 50.0416667 12.5104167 10.3997396
E 5 43.6666667 8.73333333 1.25486111
p 3 25.8333333 8.61111111 10.990162
G 5 73.75 14.75 23.4366319
H 4 42.5416667 10.6354167 4.95876736

Resultados del Analisis de Varianza en funcion de la marca

comercial para Hg

Promedio Valor
Origen de las Sumade  Grados de de los critico para
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos 151.763343 7 21.6804775 2.06117523 0.08828997 2.42262853
Dentro de los
grupos 252.444068 24 10.5185028
Total 404.207411 31

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




ANEXO N°10

Concentraciones de As (mg/Kg) agrupadas por presentacion y marca comercial

Filete en aceite Filete en agua Trozo en aceite Sélido en aceite Grated en aceite
MARCA Lecturas
Lote 1 Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3 | Lotel | Lote2 | Lote3
A Lectural 1.75 3.5 1.25 25 2 2 1.75 7.5 8.5 2.25 1.75 1.25 ) ) )
Lectura 2 2 3.5 1.5 2.25 1.75 2.25 25 7.75 | 10.25 2 2 2 } ) 3
B Lectural 1 2 2 - - 3 3 15 1.75 0.75 2.25 1.5 ) ) )
Lectura 2 1 2 2 3 g ; 2.5 15 2.25 0.5 2.75 1.25 } ) )
C Lectural 1.75 2.25 1.75 2.75 1.75 2.5 1.75 2 2 2.25 2.5 0.75 ) ) )
Lectura 2 2.25 2.25 2 3.25 2 2 1.5 2.25 1.75 25 2.5 1.5 ) ) )
D Lectura 1 - - - 1.75 1.75 1.75 3 2.75 1.75 3 8.5 2.25 1.5 8.5 1.75
Lectura 2 - - 7 1.5 1.5 1.75 25 1.75 2 2.25 7.75 1.25 1.25 7.75 1.25
E Lectural 2 1.5 1.5 2.5 2.75 2.25 2.25 2.25 2.25 15 2.5 1.75 2.75 2.25 1.75
Lectura 2 2.25 1.75 15 2.5 2.5 1.75 2.5 2 2.75 15 2 2 2.75 2.25 1.5
F Lectural 2.5 275 | 15 - . 5 2 225 | 15 - - - 15 | 1.75 | 15
Lectura2 | 225 225 | 15 - - - 2 2.25 | 1.25 - - - 1.75 | 175 1
G Lectural 2.5 1.25 2.25 2 2.25 2 2.25 2.25 1.75 2.75 2.25 2.25 2 1.5 1.75
Lectura 2 1.25 1.5 1.5 2.25 2 1.75 1.75 1.75 2.75 2.75 2.25 2.5 2 1.5 2
H Lectural | 175 14 125 | 1.75 | 575 | 1.75 2 4.5 2 2 4 0.75 - - g
Lectura 2 2 13.5 1.25 1.25 5.75 1.5 2.25 4.75 2 2 3.5 1.25 ) ) )
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ANEXO N°11

Resumen de los datos a considerar para el Analisis de VVarianza en funcion de la
presentacion comercial para As

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
7 17.16666667 2.45238095 2.00777116

13.54166667 2.25694444 0.18640046

21.70833333 2.71354167 2.3062686
16.125 2.30357143 0.76719577

9.208333333 2.30208333 0.90321181

Filete en aceite
Filete en agua
Trozo en aceite

Sélido en aceite

A N 00 O

Grated en aceite

Resultados del Analisis de Varianza en funcién de la

presentacion comercial para As

Promedio Valor
Origendelas  Sumade  Grados de de los critico para
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos 1 4 0.25092489 0.18594518 0.94368348 2.72776531
Dentro de los
grupos 36 27 1.34945628
Total 37 31

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos
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ANEXO N°12

Resumen de los datos a considerar para el Analisis de VVarianza en funcion de la

marca comercial para As

Grupos Cuenta Suma Promedio  Varianza
A 4 12.625 3.15625  4.62890625
B 3 5.25 1.75 0.09027778
@ 4 8.29166667 2.07291667 0.04557292
D 4 11.7916667 2.94791667 1.35807292
E 5 10.5416667 2.10833333 0.07864583
F 3 5.54166667 1.84722222 0.08564815
G 5 9.95833333 1.99166667 0.08541667
H 4 13.75 3.4375 2.23206019

Resultados del Anélisis de Varianza en funcién de la marca

comercial para As

Origen de Grados  Promedio Valor
las Suma de de de los critico para
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad F

Entre grupos 11.6370804 7 1.66244006 1.54633968  0.1996121 2.42262853

Dentro de
los grupos  25.8019387 24 1.07508078
Total 37.4390191 31

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




