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1. Resumen

En el presente trabajo de investigacion se cuantificd6 mercurio total en atin de lata
conservado en agua mediante espectroscopia de fluorescencia atbmica. Se encontrd que, todas las
muestras de atun de lata conservado en agua analizadas presentan mercurio en su contenido. Los
contenidos analizados cumplen parcialmente con los limites permisibles establecido por las
normas; para las normas INEN 184:2013, FDA no se sobrepasan los limites establecidos, sin
embargo, entre las marcas existen lotes que sobrepasaron los limites establecidos por la EU, OMS
y el Codex alimentarius. La marca etiquetada como A, que abarca un 58% en el mercado
ecuatoriano, el nimero de lote que sobrepasa los limites es el nimero RL 98W-B016W-5, se
encontrd 0,6844+0,77 mg/kg y 0,6886+1,76 mg/kg. Para la marca etiquetada como B, que abarca
un 28% en el mercado ecuatoriano, el nimero de lote 2331-7203, se encontr6 0,03630+0,0066
mg/kg. Por Gltimo, la marca etiquetada como C, que abarca un 9% en el mercado, el nimero de

lote 21-435-4YL se encontr6 0,0572+1,48 mg/kg.

Palabras clave: espectrofotometria de fluorescencia atobmica, vapor frio, digestion &cida, mercurio

total en carne de atln.



2. Abstract

In the present research work, total mercury was quantified in canned tuna preserved in water
by means of atomic fluorescence spectroscopy. It was found that all samples of canned tuna canned
in water analyzed have mercury in their content. The analyzed contents partially comply with the
permissible limits established by the regulations; for the INEN 184:2013, FDA standards, the
established limits are not exceeded, however, among the brands there are batches that exceeded
the limits established by the EU, WHO and the Codex alimentarius. The brand labeled as A, which
covers 58% of the Ecuadorian market, the batch number that exceeds the limits is number RL
98W-B016W-5, 0.6844+0.77 mg/kg and 0.6886 +£1.76mg/kg. For the brand labeled as B, which
covers 28% of the Ecuadorian market, lot number 2331-7203, 0.03630+0.0066 mg/kg was found.
Finally, the brand labeled as C, which covers 9% of the market, the lot number 21-435-4YL was

found to be 0.0572+1.48 mg/kg.

Keywords: atomic fluorescence spectrophotometry, cold vapor, acid digestion, total mercury in

tuna meat.



3. Introduccién

El atn es una fuente importante de proteinas para la poblacion mundial (Zuleta & Becerra,
2013). Se considera a Ecuador como uno de los mayores productores y exportadores de atun de
América Latina (Industria de Pescaderia del Ecuador, 2018). Conforme al Instituto Nacional de
Pesca las especies principales de atun que se ubican en Ecuador son el atun aleta amarilla (Thunnus
albacares), atiin patudo (Thunnus obesus) y atun barrilete (Katsuwonus Pelamis). La mayor parte
del atGn ecuatoriano se procesa en conserva (IATTC, 2018). En este pais, se exporta como lomitos
pre-cocinados y atun en lata; en presentaciones contenidos en diferentes liquidos como aceite

(girasol, oliva y vegetal) y agua (Camara Nacional de Pescaderia CNP, 2018).

Es de importancia cuantificar el nivel de mercurio (Hg) en carnes de atin enlatados, ya que
siendo una fuente de proteinas importante, y Ecuador uno de los mayores productores y
exportadores, la concentracion de este metal en el alimento no debe exceder los niveles permitidos
por las legislaciones, evitando asi los riegos para la salud humana que puede acarrear esta especie

téxica.

Ecuador se encuentra en la lista roja de paises emisores de Hg, dispersando unas cincuenta
(50) toneladas del metal al medio ambiente (Ministerio del Medio Ambeinte de Japon, 2013);
niveles que han aumentado por diferentes causas provenientes de  fuentes naturales,
bioacumulacion y fuentes antropogénicas; especialmente en esta ultima por actividades de mineria

artesanal (Gaiolio, Amoedo, & Gonzalez, 2012).

El Hg puede presentarse en diversas formas como mercurio elemental, mercurio inorganico y

mercurio organico, los cuales pueden ser muy toxicas para los seres vivos. El nivel de toxicidad
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puede variar dependiendo de en qué forma se encuentra el mercurio y la via de exposicion

(Raimann & Rodriguez, 2014).

La contaminacion por Hg afecta a diversos medios y alimentos, especialmente en el pescado,
debido que los peces son capaces de bioacumularlo en el organismo en forma de metil-mercurio
(Escobar, 2010). Particularmente, se debe tomar en cuenta que, mientras mas grande y viejo sea el
pez tendrd una mayor acumulacién de metil-mercurio en sus tejidos (The Vermont Department of

Environmental Conservation, 2018).

En el Ecuador, en los ultimos siete afios se han reportado estudios sobre el contenido de Hg en
atunes enlatados (Lalangui, Lema, & Garcia, 2017); sin embargo, la técnica utilizada para esta
cuantificacién consideramos es poco adecuada para ello. Particularmente, se ha reportado la
determinacion de mercurio en enlatados de atin comercial de la ciudad de Manta, Provincia de
Manabi-Ecuador (Moreira, Baque, Delgado, & Muentes, 2016), donde se utilizd la técnica de
espectroscopia de absorcion atomica acoplada a la generacion de vapor frio, sin embargo, el
estudio reportado es poco formal, donde solo se analizan latas de atin de diferentes marcas, sin

repeticion ni réplicas estadisticas que den sustento al estudio.

En el presente trabajo de investigacion, se reporta la cuantificacion de mercurio total (HgT)
mediante espectroscopia de fluorescencia atobmica en muestras de atun enlatado en agua,

provenientes de las marcas con mayor comercializacion en Ecuador.

La espectrofotometria de fluorescencia atomica (AFS), es una técnica extremadamente
sensible y adecuada para la cuantificacion de Hg en diferentes muestras. La muestra se convierte
en atomos gaseosos, Y el elemento de interés se excita a un nivel de energia electronica superior

gracias a una fuente de luz. Después de la excitacion, los &tomos se desactivan mediante la emision
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de fotones (Worfold, Townshend, & Poole, 2005). En esta investigacion la técnica de AFS se
acopl6 a un generador de vapor frio de Hg, donde la muestra se hizo reaccionar en solucién &cida
con cloruro de estafio (SnCl,), como agente reductor, a fin de que el metal en forma ionica (Hg?*)

se reduzca a su forma elemental (Hg®) (Lima, 2010), de acuerdo a las siguiente reaccion:
Hg*? +5Sn*? > Sn** + Hg°

Se e han reportado varias técnicas para el analisis de Hg en pescado, entre ellas: espectrometria
de absorcion atémica- horno de grafito (Lalangui K. , Lema, Garcia, Mariscal, & Mariscal, 2017),
andlisis por activacion neutronica- Instrumental (Bravo, 1979), cromatografia gaseosa- detector de
captura electrénica (Cortes, 2017), detector de emision atdbmica (Cortes, 2017), espectrometria de
masas (ICP-MS) (Chaves, 2015), cromatografia liquida de alta eficiencia (Cortes, 2017),
espectrometria de absorcion atémica con vapor frio (Chaves, 2015), espectrometria de
fluorescencia atébmica (Chaves, 2015), voltamperometria de pulso diferencial con redisolucion
anodica (Burgos, 2015), plasma acoplado inductivamente- espectrometria de masas (Cortes,
2017), espectrometria de emision atomica (Cortes, 2017), vapor frio acoplado a espectrofotometria
de fluorescencia atbmica (Bustamante, 2020). En el presente trabajo se eligié la AFS acoplada a
generacion de vapor frio de Hg para la determinacién de HgT por las siguientes razones: excelente
sensibilidad de la técnica, bajos limites de deteccion, selectividad, costo de inversidn menor en
comparacion al ICP-MS vy la rapidez y operatividad con la que se puede analizar una cantidad de

muestras (Nardi, y otros, 2009).



Objetivos
Objetivo General

Determinar el contenido de mercurio total en atun enlatado, seleccionado de los
supermercados de la parroquia de Sangolqui (Quito-Ecuador), por la técnica espectroscopia de
fluorescencia atémica acoplada a la generacion de vapor frio, para evaluar si cumplen con los

limites permisibles indicados en las distintas normas establecidas para ello.
Objetivos especificos

— Validar un método por espectroscopia de fluorescencia atémica para la determinacién de
Hg total en carnes de atin enlatado.

— Disefiar un plan de muestreo para el atin enlatado de mayor demanda en la Parroquia de
Sangolqui, Quito-Ecuador.

— Determinar la concentracion de Hg en atin enlatado en muestras de diferentes marcas y
conservas seleccionados de los supermercados de la parroquia de Sangolqui (Quito-
Ecuador).

Comparar los resultados obtenidos con la norma establecida segun el Codex alimentarius,
FDA 2001, norma NTE INEN 184:2013 para el maximo de Hg permisible en este tipo de
alimento



4. Materiales y métodos

4.1 Equipos y Reactivos

Cloruro de estafio (I1) dihidratado (Sigma Aldrich, steinheim, Alemania, Certified ACS,
CAS# 10025-69-1. PubChem CID: 24479), acido clorhidrico (Fisher Chemical, Otawwa, Canada,
certificado ACS, CAS# 7647-01-0, PubChem CID: 313), argén al 99,999% (Linde, Quito,
Ecuador, CAS# 7440-37-1, PubChem CID: 23968), estandar de mercurio (9,995 + 0,056 ug-cm?®
) (Inorganic Ventures, Virginia, Estados Unidos), &cido nitrico (Fisher Chemical, Otawwa,
Canada, certificado ACS, CAS# CAS 7697-37-2, PubChem CID: 944), perdxido de hidrogeno,

acido perclorico

Los equipos utilizados para la cuantificacién de HgT fue un espectrofotometro Mercur Plus, de
marca Analytik Jena, Alemania, Microondas CEM MARS 6 y un liofilizador de marca Labogene,

bjarkesvej 5, Denmark.

4.2 Método

Secado de la muestra

Las marcas de atin utilizadas para el analisis por motivos de confidencialidad fueron
etiquetadas como A, B y C, de acuerdo al porcentaje de mercado abarcado por cada marca: A 58%,

B 28% y C 9%.

Se dreno el agua contenida en la lata de atun. Se peso, en cajas Petri, muestras de atin entre

5,000 a 20,000 g. La muestra se colocé en una ultracongeladora por una hora. Una vez culminado
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el tiempo, se colocaron las cajas Petri con el contenido de atin en el liofilizador por un tiempo de
48 horas. Al pasar este tiempo se retiraron las muestras del liofilizador y se calcul6 el porcentaje

de humedad, tomando en cuenta los pesos de las cajas Petri con y sin contenido de muestra.

Digestion acida de la muestra

Para digerir la muestra se utiliz6 una digestién por microondas segun el procedimiento
reportado por (Yanez, Romero, Navarrete, & Velez, 2020),de acuerdo al método de digestion &cida
segun la informacion reportada en la Tabla 1. En diferentes viales de alta presion, se pes6 0,1000
g de la muestra, secada previamente, excepto para s se pes6 0,3000 g; y se afiadié 1 mL de cada
uno de los siguientes reactivos: HNO3z, H202 y HCIO4; se dejé reposar por 10 minutos antes de
proceder con el cierre de los viales. Se ajustaron los viales en sus chaquetas respectivas y se
ubicaron en el carrusel del equipo microondas. Al paso de una hora se retiraron las muestras del
microondas y se dejaron enfriar. Posteriormente, las muestras se filtraron en un balén aforado de

50 mL y se afiadié 1 mL de HCI antes de su aforo.

Tabla 1 Caracteristicas técnicas del método de digestion para microondas utilizado para la digestion de las muestras

Reactivos | Temperatura | Tiempo de Tiempo de Potencia Presion (psi)
para rampa (min) | espera (min) (W)
digestion
1 mL HNOs
1 mL H20> 210 20 15 1400 800
1 mL HCIO4

4.3 Cuantificacion de HgT



9

La cuantificacion de HQT se realizd empleando un espectrofotometro Mercur Plus
deteccion por fluorescencia atdmica, acoplado a la generacion de vapor frio de Hg. El equipo
utiliza una solucién de HCI, (2 %), como solucién &cida de reaccion, solucion de dilucion y
enjuague; y una solucion de cloruro de estafio (Il) dihidratado con HCI al 4 % como agente
reductor. Como blanco se utilizé una solucién de HCI al 2 %, y como gas de arrastre gas argon

(An).

Para la preparar las soluciones de concentraciones 1, 2, 3,4y 5 ug/L enHg*?para la curva
de calibracion, se utilizo una solucion de estandar de Hg*? de 50 pg/L. El proceso de inyeccion de
las soluciones de la curva de calibracion, blancos, muestras y controles de calidad fue automatico,
ya que el equipo permite dicha operatividad. Los resultados reportados se presentan en mg/Kg, en

peso humedo, considerando el porcentaje de humedad.

4.4 Control de calidad

Para el control de calidad se empleo fortificaciones de Hg *2 (50 pg/L) en las muestras, en

concentraciones de 1y 4 pg/L para cada lote de digestion. El porcentaje de recuperacién esperado

para cada fortificacién fue del 100% = 10.

Adicionalmente, como control de calidad se inyectaron estandar de 1 y 4 ug/L conteniendo

muestras de cada lote, con un porcentaje de recuperacion esperado del 100% =+ 10.
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4 Resultados

Curva de calibracion

Para determinar la concentracion de HgT en cada muestra, se construy6é una curva de
calibracion diaria de 0,5 a 5 pug/L, Figura 1 y Tabla 3, preparadas directamente por dilucion con

el inyector automatico del equipo. En total se obtuvo 7 curvas de calibracion.



Tabla 2 Datos para la curva de calibracion mediante el espectrofotémetro Mercur Plus.

11

Concentracid . Intensidad | Intensidad | Intensidad | Intensidad | Intensidad | Intensidad Media Desviacién
Intensidad 1 . . , CV (%)
n (ug/kg) 2 3 4 5 6 7 intensidades | estadndar
0 0,006115 0,001254 0,01490 0,01289 0,01275 0,008490 0,005825 0,008889 0,004513 | 50,77
0,5 0,5194 0,5243 0,5185 0,5560 0,4741 0,5512 0,5115 0,522143 0,02518 4,82
1 1,024 1,042 1,051 1,056 0,9484 1,076 1,021 1,031200 0,03806 3,69
2 2,049 2,032 2,073 2,031 1,866 2,080 2,050 2,025857 0,06750 3,33
3 3,084 3,072 3,080 3,057 2,858 3,165 2,994 3,044286 0,08911 2,93
4 4,029 4,093 4,051 4,094 3,850 4,417 3,978 4,073143 0,1605 3,94
5 5,090 4,994 5,033 4,997 4,863 5,227 5,046 5,035714 0,1019 2,02
Curva de Calibracion v=1,0078x+0,0171
R? =0,9999

6,000000

5,000000

= 4,000000

3
@ 3,000000
3

£ 2,000000

1,000000

0,000000

3

Concentracion

Figura 1 Curva de Calibracion obtenida mediante el equipo Mercur Plus
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Como se observa la Tabla 2, se reporta el promedio para las 7 lecturas. Para la curva de calibracion
se tiene un ajuste lineal positivo, con una regresion lineal RZ > 0,99; demostrando rango lineal

aceptable.
Control de calidad

En la Tabla 3 se reporta los porcentajes de recuperacion (% R) para el control de calidad
de las medidas. Se realiz6 dos niveles de fortificacion, el primer nivel se codific como Fort 1ppb

y el segundo nivel como Fort 4ppb. Para cada nivel se realizaron 5 lecturas.

Los valores obtenidos estan entre 89,8 y 119,4%, los cuales son aceptables del acuerdo al
rango de aceptacion determinado por el Codex-Alimentarius (80-120%) (Suarez, Arévalo, &
Ustériz, 2009). Se observa dispersion entre los porcentajes de recuperacion con respecto a la media
de 9,58 para el nivel Fort 1ppb y el nivel Fort 4 ppb 4,82%. Sin embargo, esta dispersion se

encuentra dentro del rango, por lo que el método utilizado presenta la exactitud necesaria.

Tabla 3 % R obtenidos de las fortificaciones realizadas a partir de una solucién de estdandar de Hg2+ de concentracion 50 ug/L

L Concentracion

Cddigo para de Ia
1 [v) 7 0 0,

cada. r.nve.l ,de fortificacion HeT (18/me) %R Media %R Desviacion Cv (%)
fortificacidon (ug/L) estandar

Fort 1ppb | 4,916 x10% 6,079 x10% 101,0

Fort 1ppb | 4,776 x10% | 5,958 x10% 101,4

Fort 1ppb | 4,970 x10% | 6,061 x10% 99,5 108,1 10,35

Fort 1ppb | 4,970 x10% 5,972 x10% 121,5

Fort 1ppb | 4,789 x10% 5,755 x10%2 117,0

Fort 4ppb 1,986 x10% 1,816 x10% 91,5 9,58

Fort 4ppb 1,857 x10% 1,783 x10% 89,8

Fort 4ppb 1,912 x10% 1,769 x10% 92,5

Fort4ppb | 1,880 x10% | 1,907 x10% 101,4 93,9 4,53

Fort 4ppb 1,998 x10% 1,885 x10% 94,4 4,82
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Cuantificacién de HgT en carne de atun enlatado marca A

En la Tabla 4, se muestran las concentraciones de HgT encontradas en las diferentes muestras que se analizaron por duplicado.

Las muestras se identificaron de acuerdo al nimero de lote de los enlatados de atin codificado como marca A.

Tabla 4 Concentraciones de HgT obtenidos de muestras de atin enlatado de marca A

. Media HQT
o o | Pl | MGG | T oK) | HT00%) | iy | e
0 P P P humedo estandar CV(%)

2,165x10% | 6,881 x10% 0,03462

RL 98W-BO16W-5 68,212 A0 | 6807 K107 0.03390 0,03426 0,0005116 | -

02 01

RL 34W-BO16W-3 71,157 igég ﬁgoz j’igg ﬁgm 85(1);; 0,2105 00009210 |
3,431 x10% | 1,153 x10% 0,05783

RL 47W- BOL6W-2 66,391 1 X107 | 1123 x10” 0.05663 0,05723 0,0008486 | ; o
7,599 102 | 2,177 x10% 0,1068

RL 04X-B015W-4 71,351 5 a3 X107 | 2473 X107 059616 0,1015 0007520 | ¢ g
2,496 x10% | 7,291 x10% 0,3624

R LO4X-B059W-4 70,789 S e X0 | 7339 X0 03880 0,3652 0003985 |
2,344 x10% | 6,972 x10% 0,01997

R LO7X-A059E-2 70,263 3287 X10% | 6800 K107 002218 0,02108 0.001558 | 1o
4,160 X102 | 1,174 x10% 0,07272

R L49W-016W-4 71,848 1241 X107 | 1250 K107 0.07504 0,07588 0004472 |, 7
3,052 x10% | 8,759 x10 0,01864

R L8X-A059W-3 71,303 > 913 X107 | 5.380 x10™ 001733 0,01798 0,0000235 | 4 )0

02 01

R L8X-D059W-3 69,137 ggig ﬁgoz igég ﬁgm g’iggg 0,1090 00005576 | .
4,848 X102 | 1,400 x10%2 0,06933

R L49W-116-3 71,125 1420 X107 | 1276 x10” 0.06913 0,06923 0,0001382 | 4,
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Los porcentajes de humedad se encuentran en el rango entre 66,39 y 71,85 %.

En la Tabla 4, se reportan las concentraciones de HgT en peso seco y en peso himedo
encontrados para las muestras analizadas. Los valores de concentracién de HgT en peso humedo

para esta marca estan entre 0,0439 mg/kg + 1,75 hasta 0,6972 mg/kg + 1,76.

Se obtuvo el coeficiente de variacion entre 0,47 y 8,99%; siendo el lote RL 04X-B015W-

4 el de mayor coeficiente de variacidn, sin embargo, se encuentra dentro del rango aceptable.

La Figura 2 muestra los valores de las concentraciones de HgT en peso himedo para las
10 muestras. La mayor concentracion de mercurio se encontré en el lote numerado como RL 98W-

B0O16W-10.

Concentraciéon de HgT peso humedo (mg/kg)

__0,80000
< 0,70000
& 0,60000
& 0,50000
T 0,40000
.§ 0,30000
3 0,20000
£ 0,10000 I I
€ 0,00000 "
pie]

Co
8
[
>

Figura 2 Datos finales obtenidos de la concentracion (media) de HgT en peso humedo de los
atunes enlatados de marca A.



Cuantificacion de HgT en carne de atan enlatado marca B
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En la Tabla 5, se muestran las concentraciones de HgT econtradas en las diferentes muestras que se analizaron por duplicado.

Las muestras se identificaron de acuerdo al nimero de lote de los enlatados de atiin codificado como marca B.

Tabla 5 Concentraciones de HgT obtenidos de muestras de atun enlatado de marca B

HgT

Numero de | Porcentaje de :gT (ne/kg) (m /};g)T 650 (rIT\1/Ie/<I:|(ia) Hio Desviacién V(%)

Lote hdmedad (%H) (ug/segc)opeso hl!f:]sezo Eun%ego Eurfego estdndar 0
2331-7201 71,46 1323 iiggz 2(1)3(2) iiggi gﬁgié 0,4091 0,001249 0,31
2331-7202 73,00 iiZi iigzz ::;2 iiggi 8:;23 0,4055 0,01388 3,42
2331-7203 71,18 ;:i;é iigzz 2:;;; iiggi 8:;;; 0,6330 0,006615 1,05
2331-7204 69,86 22;81 iiggz ;Z;? iiggz ;:g;i; 0,9994 0,02644 2,65
2331-7205 70,76 26232: iiggz i:g iiggz 85:;; 0,2475 0,006798 2,75
2331-7206 70,94 iéi; iigzz ::32; iiggi 8232; 0,3164 0,01873 5,92
2331-7207 71,42 z:;‘;i iigzz ;:22; iigzz 8;2:; 0,2539 0,02154 8,48
2331-7208 70,64 ;ggi iigzz ;232 iigzz 8:22(5)2 0,2080 0,003355 1,61
2331-7209 70,37 jgis iigzz ;ZZ iigzz 8:;222 0,2459 0,01610 6,54




2331-7210

70,15

6,966 x10%

2,079 x10%

0,2079

6,589 x10%

1,967 x10%

0,1967

0,2023

0,007959

3,93 ‘
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Los porcentajes de humedad se encuentran en el rango entre 69,86 y 73,00 %.

En la Tabla 5 podemos observar las concentraciones finales de HgT, en peso seco y en
peso humedo de los atunes enlatados. Los valores de concentracion de HgT en peso himedo se

encuentran de 0,2000 mg/kg £ 2,76 a 1,0181 mg/kg + 2,65.

Se obtuvo el coeficiente de variacion para cada muestra que van entre 0,31 y 8,48%. Siendo
la muestra de nimero de lote 2331-7207 la que presenta un mayor coeficiente de variacion, sin

embargo, se encuentra dentro del rango aceptable.

En la Figura 3 muestra los valores de las concentraciones de HgT en peso himedo para las

10 muestras. La mayor concentracién de mercurio se encuentra en el lote 2333-7204.

Concentracion de HgT peso hiumedo (mg/kg)

11,2000
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Figura 3 Figura 3 Concentracion (media) de HgT en peso humedo de los atunes enlatados de
marca B



Cuantificacién de HgT en muestras de atin enlatados marca C.

En la Tabla 6, se muestran las concentraciones de HgT encontradas en las diferentes muestras que se analizaron por duplicado.

Las muestras se identificaron de acuerdo al nimero de lote de los enlatados de atun codificado como marca C.

Tabla 6 Concentraciones de HgT obtenidos de muestras de atun enlatado de marca C

Porcentaje

media HQT

it | s | TSI | ST 010) | 0010 | oo | O | v o
21-435-4YL 69,50 iﬁg ﬁgﬁi gggé ﬁgﬁi 882383 0,03426 0,0005116 1,49
21-124-4YL 56,98 jggg ﬁgﬁi ;é;; ﬁgﬁi ggééé 0,2105 0,0009210 0,44
21-259-4YL 69,53 1223 ﬁgzi 2222 ﬁgzi 882222 0,05723 0,0008486 1,48
21-322-4YL 77,62 jg§ ﬁgzi égi’g ﬁgﬁf 0%19066186 0,1015 0,007520 7,41

L21-330-4YL 70,20 1;22 ﬁgzz gggg ﬁgzi 82253 0,3652 0,003985 1,09
L21-137-4YL 70,25 ?Zég ﬁgzi ;2% ﬁgzi 8822% 0,02108 0,001558 7,39
L22-137-4YL 70,94 gggg ﬁgﬁi ;Sgi ﬁgﬁi 88;53421 0,07588 0,004472 5,89
L21-136-4YL 69,70 g%gé ﬁgﬁi 1323 ﬁgﬁi 88132: 0,01798 0,0009235 5,13
L20-140-4YL 71,74 ggzg ﬁgﬁi 1822 ﬁgﬁi 81832 0,1090 0,0005576 0,51
L21-259-4YL 7153 | 2,435x10% | 6,933 x10™ 0,06933 0,06923 0,0001382 0,20




| 2,429 x10” | 6,913 x10% |

0,06913

|
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Los porcentajes de humedad se encuentran en el rango entre 56,98 y 77,62 %.

En la Tabla 6 podemos observar las concentraciones finales de HgT, en peso seco y en
peso humedo de los atunes enlatados. Los valores de concentracion de HgT en peso himedo se

obtuvo 0,0173 mg/kg + 5,14 a 0,3680 mg/kg * 1,009.

Se obtuvo el coeficiente de variacion para cada muestra que van entre 0,20 y 7,41%. Siendo el lote
21-322-4YL la que presenta un mayor coeficiente de variacion, sin embargo, se encuentra dentro

del rango aceptable.

La Figura 4 muestra los valores de las concentraciones de mercurio total en peso humedo

para las 10 muestras. La mayor concentracion de HgT se encuentra en la muestra L21-330-4YL.

Concentracién de HgT peso humedo (mg/kg)

0,40000
0,35000
0,30000
0,25000
0,20000
0,15000

0,10000
0,05000 I I I I I
0,00000 i N L]

Concentracion HgT (mg/kg)

Figura 4 Datos finales obtenidos de la concentracion (media) de HgT en peso humedo de los
atunes enlatados de marca C
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5 Discusién

Los resultados indican que existe una variabilidad en el contenido HgT en las diferentes
marca y entre los numero de lotes de cada una de ellas; resultado que puede asociarse al tipo de
atun que se utilizado encada marca, que en el Ecuador se centra particularmente en la captura de
las siguientes especies: atun aleta amarilla (Thunnus albacares), atin patudo (Thunnus obesus) y
atun barrilete (Katsuwonus Pelamis) (Ministerio de Comercio Exterior, 2017); otros factores que
se pueden tomar en cuenta para esta variabilidad es el tamafio, la edad y la procedencia de los
atunes utilizados (Peterson, Klawe, & Sharp, 1973). Esto afectaria el resultado, debido a que,

pueden contener mas Hg en la parte procesada (musculo) para el consumo humano.

Las etiquetas en las latas de atin analizadas no especifican la zona de procesamiento o
zona de captura; seria de importancia esta informacién ya que, la concentracion de mercurio, son
mayores en algunos lugares geograficos por diversas razones, como: industrias 0 procesos
bioldgicos naturales. Ademas, se ha planteado la variabilidad de acumulacion de Hg dependiendo
del sexo de los peces, debido que, afectan a la velocidad del crecimiento del animal; mientras mas
viejo y grande sea el pez, este tendra una mayor acumulacion de metilmercurio en sus tejidos, esto

es consecuencia de la biomagnificacion (Ambiente, Agencia Europea de Medio, 2018).

La biomagnificacion, es consecuencia de las trazas de mercurio solubles en cuerpos de
agua, lagos, rios 0 mares , que puede ser facilmente absorbido por los organismos acuaticos algas
y plancton (Alcala Orozco & Morillo Garcia, 2015); los peces pequefios se alimentan de estos
organismos, y los peces mas grandes se alimentan de estos peces pequefios, por lo tanto, el

metilmercurio se bioacumula a medida que se asciende en la cadena alimenticia, alcanzando hasta
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el 95 % del total de HQT en pescado y productos pesqueros (Ambiente, Agencia Europea de Medio,

2018).

Tabla 7 Limites permisibles de mercurio total en latas de atunes (Lalangui-Lopez, Lema-Choez,
Garcia-Larreta, Santi, & Mariscal-Garcia, 2017).

Norma Técnica | Administracion de | Unién Europea Organizacion Codex
Ecuatoriana alimentos y (EV) Mundial de la alimentarius
Obligatoria NTE medicamentos Salud (OMS)
INEN 184:2013 (FDA)
1 mg/kg 1 ppm 0,5 ppm 0,5 ppm 0,5 ppm

Cuando se compararan los resultados de las muestras de atun en agua analizadas (A, By
C) con los limites establecidos por las diferentes normas tanto nacionales como internacionales,
Tabla 7, se puede observar que ninguna marca supera el limite maximo establecido por la INEN
184:2013 y FDA. Sin embargo, hay lotes que sobrepasaron los limites establecidos por la EU,
OMS vy el Codex alimentarios tales como los numerados, para la marca A, los lotes RL 98W-
BO16W-5 0,6844+0,77 y RL 98W-B016W-10 0,6886+1,76. Para la marca B, 2331-7203

0,03630+0,0066 mg/kg, para la marca C, lote 21-435-4YL 0,0572+1,48.

La evaluacion de los niveles de HgT en matice alimentarias representa un factor importante
desde el punto de vista toxicoldgico para la estimacion de los impactos potenciales sobre la salud
publica (Lombona, Lans, & Pinedo, 2021). EI HgT es la forma mas peligrosa para la salud humana,
debido que, origina dafios en el sistema nervioso central, perdida de la conciencia y muerte. El
HgT puede llegar a cruzar la barrera hemtoencegalica como la placentaria llegando a causar dafios
neuroldgicos tanto a fetos como a nifios, esto se debe a que en este grupo vulnerable se encuentra

aun en desarrollo el sistema nervioso, por lo que, se pueden desarrollar enfermedades como
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microcefalia, retardo en el desarrollo, deterioro cognitivo y trastornos neurologicos (Lombona,

Lans, & Pinedo, 2021).

Como ejemplo, podemos citar a lo que sucedié en Minimata, Japon e Irak, con las
intoxicaciones debido al metilmercurio. Se encuentra en la literatura que, las madres podian ser
asintomaticas o asimismo tenian efectos toxicos leves cuando tuvieron sus hijos, mientras que los
bebés estaban severamente afectados (Amin-Zaki, y otros, 1979). Podia ser que los nifios al nacer
parecieran normales, sin embargo, con el paso del tiempo se observaba el retraso psicomotor, la
ceguera, sordera y convulsiones. Gracias a esto, se desarrollaron al paso del tiempo investigaciones
para identificar los efectos subclinicos del metil mercurio (Amin-Zaki, y otros, 1974). Existen tres
estudios: cohorte de Irak (Bakir, Demluji, Amin-Saki, & al., 1973), Isalas Seychelles (Amin-Zaki,
y otros, 1979), y otro en las Faroe (Greandjean, y otros, 1997). En estos tres estudios se dedican a
los efectos del metilmercurio (MeHg) en los nifios a diferentes exposiciones de sus madres.

Principalmente se consideraba como biomarcadores: sangre, pelo y uiias.

6 Conclusiones
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Mediante espectrofotometria de fluorescencia atomica de vapor frio acoplado, se concluyé que

todas las muestras de atun enlatado presentan mercurio en su composicion.

El porcentaje de recuperacion se encuentra entre 89,8 a 119,9 %; por lo que, se concluye

que el método tiene la exactitud necesaria para poder analizar el mercurio en latas de atun.

Las muestras analizadas cumplen parcialmente con los limites permisibles de HgT en
muestras de pescado, todos los lotes cumplen con el limite maximo establecido por la INEN
184:2013 y FDA. Por otro lado, se puede observar lotes que sobrepasaron los limites establecidos
por la EU, OMS y el Codex alimentarios tales como los numerados, para la marca A, los lotes RL
98W-B016W-5 0,6844+0,77 y RL 98W-B016W-10 0,6886+1,76. Para la marca B, 2331-7203 con
0,03630+0,0066 mg/kg, para la marca C, lote 21-435-4YL 0,0572+1,48 La variacion de HgT, se
asocia de varios factores, como la biomagnificacion y la ubicacion geografica de donde se realiza

la pesca.

Recomendaciones
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— Realizar un plan de muestreo que abarque las marcas de atiin con mayor consumo entre la
poblacion a nivel nacional.

— Con el fin de obtener una alta confiabilidad en la cuantificacion de HgT en atun enlatado
en agua, se recomienda hacer un andlisis periodico de las diferentes marcas ya que, se sabe
que los lotes de produccion pueden variar.

— Para corroborar la técnica de analisis utilizada para la cuantificacion de HgT, se sugiere el

uso de un material de referencia certificado.
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8 Anexos

Tabla 7 Lote y pesos de muestra de la marca A

Lectura del Equipo
Lotes Peso muestra (g) (ug/L) e

RL 98W-BO16W-5 8:183; i:g;i
RL 34W-BO16W-3 82823 8322
RL 47W- BO16W-2 8:23% 8:2;2
RL 04X-B015W-4 8:1333 i:ggg
R LO4X-B059W-4 8:2322 8:222
R LO7X-A059E-2 8233? éggg

R LA9W-016W-4 8:1832 8:332

R L8X-A059W-3 8:183? 8:23?

R L8X-DO59W-3 818;2 122;

R L4OW-116-3 8:1822 éjgig

Tabla 8 Lote y pesos de muestra de la marca B

Lectura del Equipo
Lotes Peso muestra

@ (1g/L)

0,1059 3,054

2331-7201 0,1052 3,047
0,1029 3,19

2801-1801 0,1078 3,184
0,1000 4,449

0901-1801 0,1022 4,48
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Tabla 9 Lote y pesos de muestra de la marca C

Lectura del Equipo

Lotes Peso muestra (g) (ug/L)
21-435-4YL 8:2832 82;;2
21-124-4YL 8:2832 222;8
21-259-4YL 82822 ﬂigg
21-322-4YL 82832 éjgggg
L21-330-4YL 8:1832 ﬁfﬁg

L21-137-4YL 828;3 8222?

L22-137-4YL 8:2822 13228

L21-136-4YL 828;2 822%

L20-140-4YL 82828 32328

L21-259-4YL 828?8 igﬁg
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Tabla 10 Peso muestra y blanco para el %R

_Cédigo para cad_a’ Peso muestra (g) Blanco LeFtura del
nivel de fortificaciéon equipo (ug/L)
Fort 1ppb 0,1017 0,02946 1,266
Fort 1ppb 0,1047 0,02946 1,277
Fort 1ppb 0,1006 0,02946 1,249
Fort 4ppb 0,1007 0,5098 4,168
Fort 4ppb 0,1077 0,02274 3,863
Fort 1ppb 0,1006 0,1054 1,307
Fort 1ppb 0,1044 0,02146 1,223
Fort 4ppb 0,1046 0,01162 3,713
Fort 4ppb 0,1064 0,01162 4,069
Fort 4ppb 0,1001 0,01162 3,786

Andlisis de resultados calculos modelos

Tabla 11 Datos obtenidos de la primera muestra de atun enlatado de la marca C

31

NGmero de Peso Lectura
lote % H muestra | del equipo| Blanco | Media del | Desviacion
) (ug/L) blanco estandar CV(%)
21-435-4YL 0,3039 0,7145 0,02450
21-435-4YL 69,50 0,3004 0,6923 0,02450 0,03430 0,0005116 1,49

Calculo modelo para determinar el HgT en peso seco en pg/kg

peso seco =

(Lectura del equipo — blanco) * volumen de aforo

pPeso seco =

peso de la muestra

(0,7145 — 0,0245) *50

0,3039

peso seco para I1 = 113,5242
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peso secopara l1.1 =111,1518

Calculo modelo para determinar el HgT en peso hiumedo pg/kg

Peso seco * (100 — %humedad)
100

peso huimedo =

113,5242 (100 — 69,5044)
100

peso humedo =

peso huimedo 1 = 34,6199
peso huimedo 1.1 = 33,8964

Calculo modelo para determinar el HgT en peso humedo mg/kg

Peso humedo

peso himedo = 1000

34,6199

peso himedo = 1000

peso humedo 1 = 0,0346

peso huimedo 1.1 = 0,0339

R —x)?
5= /ﬁ

. \/((0,0346 —0,0343) + (0,0339 — 0,0343))?

Desviacion estandar

2—-1



S$ =0,0005116

Coeficiente de variacion

% CV =— %100
peso Seco
0,0005116

NCV=—10343 *

% CV = 1,49

Calculo modelo para el control de calidad (Porcentaje de recuperacion)

Tabla 12 Datos obtenidos para calcular el % R

Caodigo para la HgT (ug/kg)
fortificacion | Peso muestra (Q) L (ug/L) Blanco
Fort 1ppb 0,1017 1,266 0,02946 607,9351

T Hg (ug/kg) muestra real: 115,48

Concentracion de la fortificacion: 491,6420

% R Valor muestra fortificada — valor muestra real 100
oR = =~ — *
Concentracion de forticacion

R 607,9351 — 115,48 100
= k
491,6420

%




%R =101,0%
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