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RESUMEN

En el presente trabajo se determind las concentraciones de plomo y arsénico presentes en
el tejido blando del cangrejo rojo que se comercializa en el MERCADO EL ARENAL de la
ciudad de Cuenca, mediante Espectrometria de Absorcién Atomica; con el fin de conocer si
cumplen con la normativa establecida por la Unién Europea. Los muestreos se realizaron los

meses de junio, julio y septiembre del afio 2016.

La concentracion de plomo en el tejido blando de los cangrejos en el mes julio en dos
muestras procedente de las zonas de Naranjal y Balao fueron 1.27 y 1.09 mg/kg, datos que
superan la concentracion maxima permisible. El resto de las muestras poseen
concentraciones por dejado del limite de cuantificacion. Al analizar el riesgo se establecio
que el plomo y el arsénico, no representa un riesgo para la salud debido a que la frecuencia

de consumo es baja.

PALABRAS CLAVES: plomo, arsénico, espectrometria de absorcion atomica, limites
permitidos, cangrejo.
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“Determinacién de la concentracion de plomo y arsénico presente en el tejido
blando del cangrejo que se expende en el mercado El Arenal de la ciudad de
Cuenca.”

Introduccion

Los metales se encuentran de forma natural en la corteza terrestre y son importantes

tanto por sus beneficios como por los efectos toxicos que causan al ser humano.

El plomo y el arsénico son metales pesados, es decir, poseen una densidad mayor a
5gr/ml. Tienen un elevado nivel de toxicidad y pueden causar afectaciones graves a la
salud ya que tienden a bioacumularse en los diferentes organismos vivos. Las
principales fuentes de procedencia de dichos metales pueden ser de pilas o baterias
inadecuadamente desechadas, aguas residuales contaminadas y residuos de la actividad
minera. Estos metales son toxicos, mutagénicos y carcinogénicos, provocando ademas
deficiencias nutricionales y malformaciones en nifios. (Nava-Ruiz & Méndez-Armenta,
2011).

Una de las principales problematicas que enfrenta la seguridad alimentaria es la
magnificacion biologica de metales pesados, conocida comunmente como
biomagnificacion, que se produce cuando los contaminantes absorbidos por los
organismos en la base de la cadena alimenticia alcanzan altas concentraciones en los

cuerpos de los animales en la parte superior de dicha cadena.(Acosta & Lodeiros, 2004)

En la ciudad de Cuenca se expende libremente y de forma no controlada el cangrejo
rojo procedente de la provincia de Guayas. Este crustaceo es un producto que se

consume con mucha frecuencia en nuestra ciudad y en el pais en general.
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Segun la legislacion de seguridad alimentaria de la Unién Europea, decretado en el
Reglamento (CE) N° 1881de la Comision, del 19 de diciembre de 2006 determina que
los limites permisibles de Plomo y Arsénico en el tejido blando del cangrejo son 0.5

mg/kg y 2 mg/kg en base seca respectivamente.

En este trabajo de investigacion determind las concentraciones de Plomo y Arsénico
en el cangrejo rojo, debido a que una elevada presencia de los mismos podria

constituirse en un problema de seguridad alimentaria.
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Toxicidad del Plomo y Arsénico

1.1Factores de toxicidad de Arsénico y Plomo en seres humanos

La toxicidad en los seres humanos de Arsénico y Plomo depende de los siguientes

factores:

Concentracién del metal pesado: El Arsénico y el Plomo pueden convertirse en
elementos perjudiciales para la salud humana si exceden los limites permisibles de

consumao.

La forma en la se encuentra el compuesto en la naturaleza.- El Arsénico y Plomo

metalicos puros son menos toxicos que sus sales.

Presencia o ausencia de otros compuestos.- El caracter toxico del Arsenico y Plomo

puede ser potencializado cuando existe un déficit o exceso de otro elemento afin.

Via de absorcion.- La absorcion de Arsénico y Plomo por via digestiva puede causar
sindromes agudos, subagudos o cronicos que involucran el tracto gastrointestinal y

secundariamente a otros sistemas.

Susceptibilidad del individuo. Depende de la genética de cada organismo para que

presente mayor sensibilidad a ciertos compuestos.

Estado nutricional y factor dietético. La dieta alimenticia o el estado de ayuno que
tenga un individuo puede ser un factor preponderante para que el Arsénico y Plomo

tengan mayor o menor absorcion en el organismo.

Factores inmunoldgicos. Las personas inmunolégicamente comprometidas tiene mayor

sensibilidad al Arsénico y Plomo.
Tiempo de exposicion.- Estas se pueden clasificar de la siguiente manera:

Exposicion de corta duracion. Se da cuando la ingesta de cangrejo se lo realiza una vez
cada tres meses 0 en periodos mas largos de tiempo y el nimero de estos crustaceos no

son mayores a tres.
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Exposicion en corto tiempo con altas dosis ingestion. Se da cuando cuanto la ingesta
de cangrejo se lo realiza una vez cada tres meses o periodos més largos de tiempo pero

dichos crustaceos tienen valores mayores a los permitidos y en nimero mayor a diez.

Exposicion prolongada a bajas dosis. Cuando se consume por lo menos una vez al mes
tejido blando de cangrejo y los limites de plomo y arsénico se encuentran dentro de los
valores establecidos y en un numero hasta de tres.(ALAY, LOMAS, MALLAFRE, &
ROIG, 2012)

1.2Plomo

El plomo es un metal pesado que pertenece a la familia IV —B. dentro de la tabla
periddica su nimero atémico es de 82 umas, sus estados de oxidacion son de +2 y +4.
Se encuentra distribuido en la naturaleza en forma de minerales como la galena (PbS)
que es la mas abundante, la cerusita (PbCO3), y la anglesita (PbSOs). (Rubio et al.,
2004)

Posee caracteristicas importantes por lo que desde la antigliedad fue utilizado en la
fabricacion de utensilios de cocina y aleaciones. Ademas es ductil, maleable tiene una
alta densidad, no es un buen conductor de la electricidad y su punto de fusion es
bajo.(Matte, 2003)

El plomo se libera facilmente al estar en contacto con acido débiles (carbédnico), acidos
organicos (citrico, acético, tartarico, etc.) y acidos grasos generados por procesos de
oxidacion, fermententacion o enranciamiento. Dichas reacciones constituyen uno de los
principales inconvenientes en el uso de este metal en aplicaciones alimentarias. Por
ejemplo, en latas de conserva de alimentos que contengan liquidos acidificados y posean
un cordon de soldadura de plomo, este puede solubilizarse en contacto con el acido y

pasar a formar parte del alimento. (Ferrer, 2003)
1.2.1Principales fuentes de contaminacion de Pb
Entre las principales fuentes tenemos:

Fuentes Industriales



Industria Ceramica (esmaltes plomados).
Alfareria.

Revestimiento de cables.

Pinturas.

Fabricacion de Armas.

Pesticidas e insecticidas.

Elementos para proteccion contra la radiacion.
Antidetonantes de la gasolina.

Productos de acero.

Imprenta. (WHO, 2010)

Fuentes Domesticas

Envases inadecuados para la conservacion de alimentos.

Agua con elevadas concentraciones de Pb.

SANCHEZ ASTUDILLO

Utensilios de cocina que tengan recubrimiento con esmaltes plomados. (WHO, 2010)
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Tabla 1. Principales fuentes de exposicion al plomo

Procesos Tabaquismo / | Agua potable Fuentes
Industriales alimentacion domeésticas
Baterias  plomo- | Fumadores activos | Sistemas de | Juguetes,
acido, materiales _ plomeria que | medicinas
.| Alimentos . . .

de plomeria, _ contienen tuberias | tradicionales,

contaminados con "
cables de de plomo, | cosméticos,

polvo, hortalizas

revestimiento, soldaduras, pinturas de las
: en suelo .
pinturas, esmaltes _ accesorios 0 agua | paredes de casas
. contaminado ( .
y municiones, _ que ha estado en | antiguas y polvo.
_ como minas o
gasolina 'y sus o contacto con el
. fundiciones)
aditivos, plomo durante un
exposicion periodo
ocupacional. prolongado.

Fuente: (WHO, 2010)

1.2.2Dosis toxica del Pb

La Unién Europea (UE) recomienda que la ingesta semanal por persona no exceda 25

pg/kg de peso de individuo.

1.2.3Accion toxicoldgica del Pb

El plomo en Toxicologia Alimentaria es responsable de intoxicaciones cronicas dado su
caracter acumulativo produciendo varias afecciones a la salud entre las mas

importantes tenemos.

Actla sobre el metabolismo del calcio logrando depositarse en el tejido éseo en mayor
concentracion debido a que compite con iones esenciales, como el calcio y el cinc en sus

sitios de insercion.
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o Causa problemas de asimilacion de proteinas debido a su afinidad por los
grupos sulfhidrilos de las mismas, lo cual conlleva alteraciones en su formacion
y funcién.

o Disminuye considerable la hemoglobina en la sangre causando anemia
(tinte terroso de la piel).El Pb inhibe la sintesis del hemo y acelera la destruccion
eritrocitaria, generando la aparicion del Saturnismo.

o Este metal es considerado como un elemento neurotoxico causa cefaleas,
irritabilidad, pérdida de memoria, convulsiones y hasta el coma. Como secuelas
mas importantes se incluyen epilepsia e hidrocefalia. Ademas puede causar
necrosis focal causando alteracion cognoscitiva, tiempos de reaccion motora,
falta de memoria a corto plazo. Apatia, insomnio, pérdida de la memoria,

dificultad para concentracion. (Infantas, 2005)

Por tanto, el Pb es considerado como un toxico sistémico que causa alteraciones graves a
varias regiones del cuerpo tanto en nifios, adolescentes y adultos. A continuacion se

estudian los efectos toxicoldgicos més relevantes del Pb para la salud humana.
1.2.4Cuadro Clinico Pb

Se puede presentar intoxicaciones agudas y cronicas que presentan varias alteraciones

fisiologicas que se muestran en el siguiente grafico.
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: Concentracion de plomo en sangre h
Nifios P 9 Adultos
(ug Pb/dL)
150
Muerte -
@ - Encetalopatia
Encefalopatia e Aot §
Mefropatia - - rermia franca
ANEmia severa -

. ) =2 ¥ Esperanza de vida
Calicos abdominales -

-y Sintesis de hemoglobina

) Meuropatia periférica

Sintesis de hemaglobina T = @- - Infertilidad {hombres)
Mefropatia

30

- A Presién sistélica (hombres)

-
T

Metabaolismo de la Vitamina D
¥ Capacidad auditiva

Velocidad de conduccion ¢
Aborto y otros efectos
e las rervios 0 yo
reproductivos
Protoporfiina eritrocitaria 4 = | Protoporfiring eritrocilaria
Meurotdxico - ¥ Funcidn renal
1y 10 | o

Capacidad auditiva T = b Hipertencién (7)

Crecimiento v desarrollo g = 2

Transferencia placentaria

b pumenta la funcidn ¥ Disminuye la funcian
Figura 1. Concentracion de plomo en la sangre Fuente:(Infantas, 2005)

Intoxicaciones Agudas.

Este tipo de intoxicacion puede afectar al sistema renal ya que se produce cambios en
la estructura del tbulo proximal ademas se produce alteracion de la reabsorcion
glucosa y aminoacido. Existe un aumento de &cido Urico lo que puede causar un cambio
en las estructuras mitocondriales y respiracion celular que puede causar fibrosis peri

tubular que conlleva a wuna insuficiencia renal, ademas genera problemas

gastrointestinales y afecta directamente al sistema nervioso central. (Matte, 2003)
Intoxicacion Cronica:
Este tipo de intoxicacion es multisistémica ya que puede afectar a varios 6rganos.

-En el rifidn se presenta fibrosis intersticial y nefropatia que lleva al paciente a la

insuficiencia renal e hipertension arterial.
-Causa darfios en el sistema nervioso.

-En el aparato reproductor causa:
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o Oligospermia es decir disminucion en la cantidad de espermatozoide.
o Infertilidad.

o Aumento del nimero de abortos.

o Anormalidades congénitas menores.

o Alteraciones cognoscitivas por exposicion fetal.

-La intoxicacién cronica con plomo produce el Saturnismo que es el envenenamiento de

una persona por plomo. (Infantas, 2005)

1.3 Arsénico (As)

El arsénico es un metaloide cuyo numero atomico es 33 y pertenece al grupo VB
tiene valencias +3, +5 y -3 .De forma natural se encuentra distribuido en la corteza
terrestre en forma de minerales como arsenolita (As20z), rejalgar (AssSs4), cobaltita
(CoAsS), oro pigmento (As,S3), que al someterlos a calentamiento desprenden
vapores de sales sulfurosas que contiene As al precipitar. EI Arsénico reacciona con
el aire formandose acido arsenioso que tiene una alta toxicidad ademas se lo puede
encontrar en la naturaleza debido al uso de compuestos arsenicales empleados en la
fabricacion de plaguicidas (rodenticidas) y xiloprotectores (especialmente, el
arseniato sodico, anhidrido arsénico y el anhidrido arsenioso que es de mayor
toxicidad. (Nava-Ruiz & Mendez-Armenta, 2011)

Dentro de las caracteristicas fisicas mas importantes es que dicho metal no posee
color, olor o sabor por lo que no se puede detectar por simple inspeccion
convirtiéndose en un peligro para el ser humano es por ello conocido desde la

antiguedad ya que era utilizado como un potente veneno.

El estado mas toxico en la que se presente dicho elemento es cuando tiene su
valencia +3 en forma de anhidrido arsenioso, los compuestos organicos de dicho
metal presentan una menor toxicidad que el anterior.(Suarez Sola, Gonzalez-

Delgado, Gonzalez Weller, Rubio Armendariz, & Hardisson de la Torre, 2004)

Un factor importante de este metaloide es que tiende a acumularse en tejidos y

drganos causando asi un problema de Salud.(Nava-Ruiz & Méndez-Armenta, 2011)
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1.3.1 Principales fuentes de contaminacion de As.

Fuentes Industriales

-Fabricacion y utilizacion de insecticidas, herbicidas, fungicidas empleados en las

plantaciones de tabaco, cacao, banano, cereales, soya, papa, etc.
-Control de plagas como roedores, insectos en especial para conservar la madera.
-En la industria de la metalurgia para la formacion de aleaciones.
-En la elaboracidn . del vidrio.
-En el curtido de pieles.
-Fabricacion de semiconductores.
Fuentes Domesticas:
-Envases inadecuados para la conservacion de alimentos.
-Agua con elevadas concentraciones de As.

-Utilizacion de medicamentos formados por compuestos pentavalentes de arsénico
(arsenobenzoles) que se pueden utilizar en el tratamiento de parasitos como

Tripanosomiasis gambiense o la rodhesiense. (Nava-Ruiz & Méndez-Armenta, 2011)

-Los alimentos que provienen del mar son los que contienen mayor concentracion de
este metaloide, especialmente si estan en contacto con aguas contaminadas con residuos
arsenicales. Se ha demostrado que en ciertas especies marinas como en Crustaceos,
pescados y algas el arsénico que encuentra en concentraciones consideradas en forma de
arsenobetaina y arsenofosfolipidos ademés dichos especies tienden a bioacumular este
elemento en sus drganos luego pasando a ser parte de la cadena alimenticia y

convirtiéndose en un problema de Seguridad Alimentaria.

10
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1.3.2Dosis toxica As

Se considera que la forma més toxica del arsénico la constituyen los compuestos

inorganicos cuando su numero de oxidacion es de +3 de acuerdo a esto se tiene que:

La dosis toxica del arsénico inorganico es de 0.5 mg/kg para personas adultas, su
dosis potencialmente mortal es de 2 mg/kg y su ingesta diaria maxima es de 0,002
mg/kg de peso corporal, dependiendo dichos valores de cada individuo y de los factores
mencionados en el punto 1.1Para los compuestos organicos de As la dosis toxica esta
entre 0.1y 0.5 g/Kg.

1.3.3Mecanismos de accion As

El arsénico trivalente (+3) reacciona con los grupos sulfhidricos de las proteinas
cambiando asi algunas rutas enziméticas, ademas inhibiendo el complejo piruvato

deshidrogenasa, disminuyendo el acetilcoenzima A y la sintesis de ATP.

Reacciona con el fésforo ya que el arsenico pentavalente (+5) sustituye al elemento
fosforo en varias procesos bioquimicos como es en los sistemas de transporte
intracelular y desacopla la fosforilacion oxidativa formandose ADP-arsenato en lugar de
ATP. (de Esparza, 2006)

1.3.4 Cuadro clinico As

Se puede dar dos tipos de intoxicaciones:

o Intoxicacion aguda

Por via digestiva se presenta un cuadro gastrointestinal dolores abdominales, vomitos,

diarreas y deshidratacion. (Nava-Ruiz & Méndez-Armenta, 2011)
) Intoxicacion grave

Puede producir alteraciones del sistema nervioso central como delirio, somnolencia

prolongada, convulsiones y coma.

11
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Ademas se presenta una vasodilatacion y depresién miocardica que posteriormente
puede desencadenar en un shock. (Angel E. Caballero Torres 2008)

o Intoxicacion cronica (Arsenicosis)

La intoxicacion cronica es multisistémica, entre las comunes tenemos:

-Sistema digestivo: Causa fiebre, nduseas y vomitos, dolores abdominales, diarreas
ademas puede ocasionar lesiones a nivel del higado, desencadenandose en una cirrosis o

también es un cancerigeno hepatico.

-Dermis: Puede causar vesiculas, Ulceras, verrugas, hiperpigmentacion. Problemas
dermatoldgicos como hiperqueratosis palmo-plantar, bandas de Mees en las ufia.

Ademas puede causar cancer a la piel.

-Sistema respiratorio: Produce irritabilidad de las zonas altas del sistema respiratorio,
puede ocasionar perforacion de tabique nasal, cuando es por inhalacion. Si se trata de
una intoxicacion por periodos largos puede causar cancer de pulmoén. Segun la Agencia
Internacional de Cancer el arsénico tiene efectos toxicos crénicos por lo que se
considera como un elemento carcinogénico de alta peligrosidad para la salud publica.
(Angel E. Caballero Torres 2008)

1.4Cangrejo Rojo (Ucides occidentalis)

El cangrejo rojo es un crustaceo marino cuyo nombre cientifico es Ucides
occidentalis y pertenece a la familia Ocypodidae, existe alrededor de 80 especies

diferentes. Su taxonomia es:
Reino: Animalia

Subreino: Bilateria

Phylum: Artrépoda

Clase: Malacostracea

Orden: Decapoda Figura 2. Cangrejo Rojo (Ucides occidentalis)

12
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Familia: OCYPODIDAE

Género: Ucides

Especie: occidentalis
Nombre Binomial: Cangrejo rojo

Su habitat son los ecosistemas de manglar cuyas caracteristicas relevantes son las
mareas, el clima, el nivel del mar, microtopografia, crecimiento y generacion de fauna y
flora, salinidad, la temperatura, los diferentes afluentes y efluentes, entre otras, ademas
estos ecosistemas se consideran como filtros. El cangrejo rojo se desarrolla en los
sustratos lodosos de los manglares en los cuales elaboran sus madrigueras que se
encuentran en las zonas altas y se les denomina “altéales” comunmente, las cuales se

encuentran en las raices del mangle.(Tazan & Wolf, 2000)

Las caracteristicas morfoldgicas del Ucides occidentalis es que presenta un esqueleto
duro llamado exoesqueleto, en su cuerpo se pueden diferenciar dos partes un cefalotérax
que esta compuesta por cabeza y térax, el abdomen de dicho crustaceo se encuentra en la
parte posterior del cuerpo. La cabeza estad formada por el rostro en el cual estan los ojos
antenas y anténulas. Tiene cinco Pereiopodos a cada lado del cefalotdrax, los cuales
estan constituidos en su parte interna por tejido blando. Su respiracién es de tipo
branquial. (Rivera & del Carmen Cuéllar, 2010)

Estos organismos tienen fecundacion sexual interna; durante la copula, el cangrejo
macho transfiere los espermatozoides a la hembra por medio de sus drganos
copuladores. Los cangrejos machos poseen un solo par de pledpodos bien desarrollados,
de consistencia dura, y adaptadas a la fecundacion. Las hembras poseen cuatro pares de
pledpodos de tamafio similar que estan cubiertas de finos y numerosas setas, las mismas
gue contendran la masa ovigera de las hembras ovadas (Chalén, Miranda, & Solano,
2005)

Se considera al U. (Ucides) occidentalis, como una especie fit6faga. Su dieta esta

constituida por hojas, flores y frutos de las plantas que conforman su habitat; sin

13
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embargo, eventualmente pueden revertir a habitos carnivoros cuando encuentran una

presa muerta en las cercanias de las madrigueras (Solano, 2006)

Este crustaceo se encuentra distribuido en el Ecuador a lo largo de las zonas de
manglares siendo las provincias de mayor produccion el Guayas, EI Oro y Esmeraldas

su captura se la realiza de forma artesanal por los pescadores de la zona.

En nuestro pais el cangrejo rojo es consumido de manera frecuente, por lo cual es
necesario investigar si esta especie de crustaceo tiende a bioacumular metales pesados
como el plomo y el arsénico en su tejido blando para poder asi comparar si su
concentracion esta dentro de los limites permisibles para que no se torne un problema de
salud publica. (Chalén, X., Miranda, M., Solano, F. 2005)

1.5Determinacion de Pb y As mediante Espectrofotometria de Absorcion
Atomica.

La espectrofotometria de absorcion atomica es una técnica comun dentro del analisis
instrumental que permite cuantificar las concentraciones de elementos quimicos que se
encuentran presentes en una solucion, dicha técnica tiene su principal aplicacion en la
determinacion de la concentracion de elementos metalicos en ppm y ppb presentes en

una muestra.

Se basa en la excitacion de los electrones de las ultimas orbitas de los &tomos
metalicos de un elemento que se encuentra en una solucion, a partir de la absorcion de
una cantidad de energia conocida que se encuentra en forma de un haz luminoso del cual
se conoce su longitud de onda y es especifico para cada elemento, al otro lado del
instrumento en el detector se proyecta la cantidad restante de energia para
posteriormente poder detectar una sefial que es proporcional a la concentracion del
elemento que se mide en la solucion. Para determinar los constituyentes atbmicos se
debe atomizar la muestra a alta temperatura para luego hacer pasar por ella un rayo de
luz de longitud de onda conocida producida por una lampara especifica segun el tipo de
metal que se desea conocer su concentracion, ésta se dirige a lo largo del eje longitudinal
de la llama plana. Simultaneamente, la solucién de la muestra es aspirada hacia el

interior de la llama. Antes de entrar a esta, la solucion es disparada formando una niebla

14



SANCHEZ ASTUDILLO

de gotitas muy finas, que se evaporaran en la llama dando inicialmente la sal seca y
luego el vapor de la sal, el cual se disocia, por lo menos en parte, en 4tomos del
elemento que se desea determinar.(Walton & Reyes, 1983) Finalmente se transmite esta
sefial al detector, luego al amplificador para ser posteriormente registrada. (Araujo
Chévez, 2010)

Existen diferentes tipos de atomizadores de muestras el méas comun es el de llama,
pero también podemos encontrar los de horno de grafito y los de plasma. La
determinacion del plomo y el arsenico en el tejido blando de cangrejo se realizaron
mediante la técnica de espectrofotometria de absorcion atémica a la llama y su esquema

se presenta en la figura 3.

Detector
Lente
T '@' - Monocromador ==
Lampara de Atomizador de
| Registrador Amplificador

Figura 3. Esquema de Espectrofotometro de Absorcion Atdmica Fuente:(Araujo
Chévez, 2010)

Objetivo general:

Determinar la concentracion de Plomo y Arsénico en el tejido blando del cangrejo que
se expenden en el MERCADO EL ARENAL de la ciudad de Cuenca.

Objetivos especificos:

-Cuantificar la concentracion de Plomo y arsénico presente en el tejido blando del
cangrejo por medio de Espectrofotometria de absorcion atébmica y comparar los valores

obtenidos con los limites permitidos.

-Evaluar en forma aproximada el riesgo para la salud en base a la frecuencia de

consumao.
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Capitulo 1

Materiales y métodos

En este capitulo se describe las metodologias empleadas para el desarrollo del

presente trabajo al igual que se detalla los materiales empleados en el mismo.

2. Metodologia para la toma de muestras de cangrejos

2.1Localizacién del estudio.

El muestreo se realizd en el mercado EL ARENAL en la ciudad de Cuenca provincia
del Azuay. Los andlisis llevados a cabo en esta investigacion se realizaron en los
laboratorios de Oferta de Servicios y Productos (OSP) de la Facultad de Ciencia

Quimicas de la Universidad Central del Ecuador en la ciudad de Quito.

2.20rigen de las muestras

El crustaceo marino empleado fue el cangrejo rojo cuyo nombre cientifico es Ucides
Occidentalis y pertenece a la familia Ocypodidae. El origen de esta especie de cangrejos
es de los manglares de la provincia de Guayas, especificamente de las zonas de Puerto

Morro, Isla Puna, Naranjal y Balaho.

Los cangrejos fueron conseguidos directamente de cuatro expendedores y de cada
uno de ellos se tomo tres muestras seleccionadas aleatoriamente. EI nimero total de
expendedores de dicho crustaceo en este mercado es de seis, quienes indicaron que

existe un solo proveedor que distribuye a todos los puestos de expendio del mercado.

2.3Preparacion de las muestras

La compra de las muestras se realiz6 a las 7am de los dias sabados de la tercera semana
de los meses de junio, julio y septiembre del afio 2106, en el mercado del Arenal.
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Figura 4. Expendio de cangrejos en el Mercado el Arenal. Fuente: La autora.

-Se tomo tres sartas de cangrejo aleatoriamente de cuatro distintos puestos de venta del
mercado en mencidn.

-Los cangrejos fueron trasportados hacia un lugar adecuado para su procesamiento.

-De cada sarta se seleccion0 3 cangrejos aleatoriamente para extraer el tejido blando.

a)
Figura 5. Tratamiento previo de las muestras (a) Lavado (b) Sumergido en agua
destilada. Fuente: La autora

-Se clasificaron segun su procedencia, se lavaron con abundante agua potable y se
sumergio en agua destilada para evitar posibles interferencias.

-Se cocind los crustaceos por veinte minutos a 85°C en agua potable sin ningun
condimento, posteriormente se extrajo entre 90 a 50 gr de pulpa de cangrejo de los

Pereidpodos (patas del crusticeo) de cada una de las muestras.
17
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-El tejido blando de los cangrejos fue extraido empleando utensilios de acero inoxidable.

-Una vez extraido el tejido blando fue empacado etiquetado y puesto en refrigeracion.

Figura 6.Empacado de muestra. Fuente: La Autora

-Finalmente las muestras fueron enviadas al laboratorio de la OSP para la cuantificacion

de plomo y arsénico mediante espectrofotometria de absorcidn atomica.

2.ATratamiento, digestion y analisis de muestras
2.4.1Técnicas empleadas para el analisis

El analisis de plomo y arsénico se realizd mediante la técnica de Espectrometria
Atomica, que no es mas que la medida de la energia que emite o absorbe un atomo al
pasar de un estado fundamental a uno excitado o viceversa. Hay que hacer una
diferenciacion de las técnicas que de aqui se derivan, siendo su clasificacion: (Skoog,
Holler, Nieman, & Gomez, 2001)

e Espectrometria de Absorcion Atémica cuando lo que se mide es la cantidad de
energia absorbida por un atomo en estado fundamental al pasar a un estado de
excitacion. Las técnicas que aqui se derivan son:

1 Llama F-AAS

1 Atomizacion Electrotérmica ET-AAS
1 Generacion de Hidruros HG- AAS

1 Vapor frio CV-AAS

1 Andlisis elemental/directo AMA /
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e Espectrometria de Emision Atémica cuando lo que se mide es la cantidad de
energia emitida por un a&tomo que esta en estado de excitacion y pasa al estado
fundamental. Las técnicas que de aqui se derivan son:

1 Emision Atomica con Llama F- AES

] Con Plasma de Acoplamiento Inductivo ICP-AES

Durante el desarrollo de esta investigacion se han empleado Unicamente técnicas de
Espectrometria de Absorcién Atémica, y dentro de ellas las que se describe a

continuacion:

2.4.2 Espectrometria de absorcion atomica con llama

Esta es una de las técnicas mas ampliamente desarrolladas y aplicadas dentro de la
espectrometria de absorcion atémica. (Gonzalez, Ahumada, Medina, Neira, & Gonzalez,
2004)

En un atomizador de llama, se nebuliza la solucion de la muestra a través de un flujo
de un gas oxidante mezclado con un combustible también gaseoso y se lleva hacia una
Ilama donde ocurre la atomizacion, en la llama se da una serie compleja de procesos
interconectados. EI primero es la desolvatacion, en la que el disolvente se evapora para

formar un aerosol molecular finamente dividido.

Luego, este se volatiliza para producir moléculas de gaseosas. La disociacion de la
mayor parte de dichas moléculas genera un gas atébmico. Algunos de los atomos del gas

se ionizan y forman cationes y electrones.

Otras moléculas y atomos se producen en la llama a consecuencia de las interacciones

del combustible con el oxidante y con las diferentes especies de la muestra.

Luego, una parte de las moléculas, atomos y iones se excita por el calor de la llama y

producen espectros de emision atébmicos, iénicos y moleculares.

Debido a la serie de procesos complejos que ocurren, no deberia llamar la atencién
que la atomizacion sea el paso mas relevante en la espectroscopia de Ilama y el Unico

que limita la precision de estos métodos. Como resultado de la naturaleza determinante
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del paso de atomizacion, es importante entender las caracteristicas de las llamas y las
variables que las afectan, debido a que de este paso se podra dar y evitar una serie de
interferencias que pueden presentarse durante el desarrollo de este método analitico.
(Lajunen & Perdmaki, 2004)

El proceso de atomizacion esta definido por el tipo de agente oxidante y el
combustible que se empleen, pudiendo tener una serie de opciones, que van a definirse
en funcion del compuesto que se desea analizar y de la matriz que se tenga, si se tiene
matrices con compuestos que se descomponen con facilidad, no es necesario una llama
con una temperatura muy elevada (1700°C-2400°C), por el contrario si se tiene mezclas
refractarias se necesitaran temperaturas superiores para lograr la descomposicién
(2500°C-3100°C). Un factor adicional a tener en cuenta sera la velocidad de
combustion, la cual debe tenerse en cuanta a la hora del andlisis para que no se genere
problemas en el quemador como el “retroceso de llama”, que se presenta cuando el flujo
de gas es menor a la velocidad de combustion. (Skoog et al., 2001)

Tabla 2. Propiedades de las llamas del espectrofotometro de absorcion atdmica
con llama. Fuente: (Skoog et al., 2001).

Combustible Oxidante Temperatura Velocidad de combustion
(°C) méaxima (cm s?)

Gas Natural Aire 1700-1900 39-43

Gas Natural Oxigeno 2700-2800 370-390
Hidroégeno Aire 2000-2100 300-440
Hidroégeno Oxigeno 2550-2700 900-1400
Acetileno Aire 2100-2400 158-266
Acetileno Oxigeno 3050-3150 1100-2480
Acetileno Oxido nitroso 2600-2800 285
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Esta técnica es monoelemental y esta sujeta a varias interferencias quimicas o de
matriz que se producen por efecto de diversos procesos quimicos que suceden durante la
atomizacion y que ya fueron mencionados, estos procesos alteran las caracteristicas de
absorcion del analito. El tipo mas comun de interferencia se produce por aniones que
forman compuestos de baja volatilidad con el analito y reducen asi su velocidad de
atomizacién lo que da lugar a resultados menores de lo esperado. Las interferencias
espectrales no son frecuentes debido a que las lineas de la fuente son extremadamente

estrechas y especificas. (Skoog et al., 2001)

2.4.3Espectrometria de absorcion atomica con Generacion de Hidruros

Las técnicas por generacion de hidruros constituyen un método para introducir como
un gas muestras que contienen arsénico, antimonio, estafio, selenio, bismuto y plomo en
un atomizador. Este procedimiento incrementa los limites de deteccion para estos
elementos por un factor de 10 a 100. Dado que muchas de estas especies son muy
toxicas, es muy importante determinarlas en niveles de concentracion bajos. Esta
toxicidad manda ademas que los gases de la atomizacién deben ser eliminados de modo

seguro y eficiente.

Los hidruros volatiles se generan al afiadir una solucion acuosa acidificada de la
muestra a un pequefio volumen de una disolucion acuosa al 1% de borohidruro de sodio

contenida en un recipiente de vidrio.
Una reaccion caracteristica es:
3BH; (ac) + 3H* (ac) + 4H3AsO; — 3H3BO0; (ac) + 4AsH; (g) + 3H, 0 (1)

El hidruro volatil -en este caso, arsina (AsH3)- se lleva hacia la camara de
atomizacién con la ayuda de un gas inerte. La cAmara es por lo general un tubo de silice
calentado a varios cientos de grados en un horno de tubo o en una flama donde dicho
hidruro es descompuesto, lo que da lugar a la formacion de atomos del analito. La
concentracion del analito se mide entonces por absorcién o emisién. La sefial tiene una
forma de pico similar a la que se obtiene con la atomizacion electrotérmica. (Nakahara,
1983)

21



SANCHEZ ASTUDILLO

2.5 Metodologia de tratamiento y digestion de las muestras.

Las muestras que se obtuvieron y se trataron como se describié en el apartado 2.3

fueron digeridas mediante el procedimiento que se describe a continuacion.

2.5.1Metodologia de extraccion de Pb y As por digestion acida.

Las muestras se secaron a 90°C en una estufa, hasta peso constante; y se pulverizd
con un mortero, luego se tamizdé con un tamiz de 60 um y se almacend en bolsas

herméticas de polietileno, en refrigeracion a 4°C.

Los pesos de las muestras que se utilizo para este analisis, para los meses de junio y
julio varian entre los 90 a 50 gramos y para el mes de septiembre se tomo 5 gramos.
Posterior al proceso de secado se procedié a homogenizar y se coloco las muestras en los
tubos, previamente lavado con una solucién (1:1v/v) HNO3-H20 des-ionizada, se tuvo

cuidado que la muestra no quedara adherida a las paredes de los mismos.

Se agregaron 3 ml de HCI concentrado y 9 ml HNOs concentrado (proporcion (1:3
v/v) HCI/HNO3).

Se sometié a calentamiento en un bafio maria, durante 3 horas, a 85 °C.
Posteriormente las muestras fueron removidas del bafio Maria y se dejaron enfriar a
temperatura ambiente, se filtraron con un papel de poro de 0,45 pum sobre un balon
aforado, para remover los solidos suspendidos y se aforaron a un volumen de 25ml esto
para las muestras correspondientes a los meses de junio y julio, segun el procedimiento
sugerido en el método oxidacion himeda. (Clesceri, Eaton, Rice, Franson, & Mary Ann,
2005)

Para las muestras del mes de septiembre se las trato con 10 ml de HNOs3 segun las
recomendaciones del Manual de Analisis de alimentos y productos relacionados de la
FDA (2014), se las coloca en tubos de teflon en un horno microondas marca CEM,
modelo MARS6 a una temperatura entre los 29 °C hasta los 160 °C con un tiempo de la

rampa de 15 minutos y un tiempo de permanencia de 20 minutos y se aforo a 50 ml.
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2.5.2Metodologia de Determinacién de Plomo y Arsénico

Luego de la digestion &cida, las soluciones que se obtuvieron se analizaron en un
espectrometro de Absorcion Atomica Perkin Elmer Modelo: AAnalyst 100. Para el
Plomo se utilizé la técnica de espectrometria a la llama y para el arsénico se utilizé la
técnica espectrometria por generacion de hidruros, siguiendo el manual de operacion del

equipo.

Para la determinacién de cada uno de los metales se realiz6 curvas de calibracion
de 5 puntos utilizando patrones, que permiten cuantificar el Plomo y el Arsénico
presentes en la muestra. De la curva de calibracion se puede obtener el limite de

cuantificacion.(ver figura 7 y 8).

Curva de calibracion Pb

0,18

y = 0,0068x + 0,0142
R== 10,9992

0,16

0,14

0.12

IE‘J&rtic al (Valor) L

ABSORBANCIA

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

CONCENTRACION mg/kg

Figura 7. Curva de calibracion para el Plomo por espectrometria de absorcion atomica
ala llama.
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Curva de calibracion As

0.2
0.25 /-

y=10,0238¢+ 10,0164
R*= 09978
0.2

018

0.1

ABSORBANCIA

0,05

0,00 2,00 4,00 5,00 2,00 10,00 12,00

CONCENTRACION pg/kg

Figura 8. Curva de calibracion para el Arsénico por espectrometria de absorcion
atémica a la llama

En las figuras anteriores se presentan las bandas de calibracion con un nivel de
confianza del 95%, tanto para el plomo como para el arsénico, esto nos indica los limites
en los cuales se pueden encontrar los valores correspondientes a las rectas de calibracion

obtenidas.

A continuacion se presenta un ejemplo de las graficas de las curvas de
calibracién obtenidas en el espectrofotometro de absorcion atomica para la
determinacion de plomo y arsénico respectivamente. (Ver figura 9).
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Figura 9. Curvas de calibracion obtenidas en espectrofotémetro de absorcion
atomica para la determinacion de Plomo y Arsénico.

Los métodos de analisis instrumental poseen ruido asociado con la determinacion
del limite de deteccion (LOD) del equipo, ya que este considera la amplitud de la sefial y
el ruido de la linea de fondo, ademas la concentracion méas baja que se puede distinguir
claramente a partir del cero se lo considera como el limite de deteccion. Analytical
Methods for Atomic Absortion Spectrometry de Perkin Elmer Atomic Espectrometry

AAnayst 100
LOD = 3(s/S)
Donde:
s desviacion estdndar de la respuesta

S es la pendiente o sensibilidad de la curva de calibracion a niveles que tienden

al limite.

El limite instrumental de cuantificacion, se puede definir como la cantidad méas pequefia

de un analito que se pueda cuantificar confiablemente por el instrumento.(Corley, 2003)

Generalmente se acuerda la cuantificacion como la sefial para una concentracion igual a
10 veces la desviacion estandar del blanco. Esto se llama el limite de la cuantificacion o

limite de la determinacidn. (Corporation, 1964)
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El limite de cuantificaciobn LOQ se considera como el limite inferior para medidas

cuantitativas precisas ademas confiables y esta dado por :
LOQ = 10(s/S)

La siguiente tabla indica los limites de deteccion y cuantificacion calculados para el
plomo y el arsénico, empleando para su determinacion la espectrometria de absorcion

atomica a la llama (Pb) y con generacion de hidruros (As).

Tabla 3. Limite de deteccion y de cuantificacion mediante espectrofotometro de
absorcion atomica, utilizando las técnicas a la llama para Pb y generacion de
hidruros para As. Fuente: La autora

Metal Limite de deteccion Limite de cuantificacion
y (A) x(concentracion) y (A) X (concentracion)
Plomo
0.0282 2.076 mg/kg 0.02124 1.038mg/kg
Arsénico
0.056 1.66 pg/kg 0.03622 0.8343 pg/kg

2.5.3 Metodologia del control de calidad de la curva de calibracion

Para el control de calidad de la curva de calibracién y la determinacion de los limites
de deteccion y cuantificacion, se siguio la metodologia detallada a continuacion. (Miller
& Miller, 2005).

e Determinacién del coeficiente de correlacion

Este coeficiente medira la calidad del ajuste de los datos en una linea recta. Para ello

se aplicara la siguiente ecuacion:

. 2l — %) (y; — ¥)]
= 1
{[Xi(x; — 02Xy — Y2132
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De donde:

x; = elemento yesima de las concentraciones.
X = media de las concentraciones

y; = elemento yesima de las absorvancias.

¥ = media de las absorvancias.

e Determinacion de la significancia de la correlacion

Para ello, se aplicara el test t de dos colas con (n-2) grados de libertad. La hipdtesis

nula y la alternativa son:
Hy: 0 correlacién
H,: existe correlacion

El estadistico t se calculara mediante:

. lrlvn —2
S Vi-Z
De donde:
n= numero de datos
r = coeficiente de correlacion que se calcula a partir de de la ecuacion de la recta.
La hipdtesis nula sera rechazada, con el 95% de intervalo de confianza, si:

[t] > tm-2)

En donde tpn-2) es el valor de t critico, calculado de tablas con el 95% de intervalo de
confianza y n-2 grados de libertad. Al aplicar dicho criterio se obtuvo que: De los datos
analizados se obtuvo tcaiculado €S de 5.065 > t.,irico €S de 3.18 por lo tanto se acepta H,
por lo que podemos concluir que existe correlacion entre los datos de absorbencia y
concentracion para la curva de calibracién del plomo y de igual manera ocurre para la

curva de calibracion del arsénico.
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2.6. Materiales para muestreo

Fundas Plasticas
Guantes de nitrilo.
Fundas ziploc.

Hielera.

2.7Reactivos y equipos de laboratorio:

Balanza electronica
Pipetas.

Balon de aforo

Embudos.

Tamices N° 250 (60um)
Papel filtro.

Acido nitrico concentrado.
Agua destilada.

Bafio Maria

Tubos

Estufa.

Espectrofotémetro de Absorcion Atdmica.
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Capitulo 11

Resultados
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Los resultados obtenidos en cada uno de los meses se detallan en las siguientes tablas.

3.1 Concentracion de Plomo y Arsénico en el mes de Junio.

cangrejo en el mes de Junio 2016 Fuente: La Autora.

JUNIO

Muestra Arsénico Plomo
(ng/kg) (mg/kg)
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO NARANJAL 1
0,014 < LC |0,66 < LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO NARANJAL 2
0,014< LC 0,59< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO NARANJAL 3
0,014 <LC |0,83< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO ISLA PUNA 1
0,027 <LC |0,57< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO ISLA PUNA 2
0,0151< LC |0 < LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO ISLA PUNA 3
0,021< LC 041< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO BALAO 1
0,014< LC |053< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO BALAO 2
0,015< LC 0,47< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO BALAO 3
0,023 <LC [0,97< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO PUERTO MORRO 1
0,013< LC 0,64< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO PUERTO MORRO 2
0,018< LC |0,48< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO PUERTO MORRO 3
0,023< LC |0,62< LC
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3.2 Concentracion de Plomo y Arsénico en el mes de Julio

Tabla 5. Concentraciones de Plomo y Arsénico en ppm de tejido blando de
cangrejo en el mes de Julio 2016. Fuente: La Autora

JULIO

Muestra

Arsénico Plomo
(ng/kg) (mg/kg)
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO NARANJAL 1 0.0314<LC | 0.84< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO NARANJAL 2 003< LC |127 >LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO NARANJAL 3
0,016 < LC | 0,66< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO ISLA PUNA 1
0,018< LC | 0,54< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO ISLA PUNA 2
0,017< LC | 0,05<LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO ISLA PUNA 3
0,016< LC | 0,81< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO BALAO 1
0,043<LC | 1,09 >LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO BALAO 2
0,022< LC 0<LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO BALAO 3
0,03< LC | 0,65< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO PUERTO MORRO 1
0,011< LC 0<LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO PUERTO MORRO 2
0,011< LC 0< LC
TEJIDO BLANDO DE CANGREJO PUERTO MORRO 3
0,012<LC | 0,3< LC

30




SANCHEZ ASTUDILLO

3.3 Concentracion de Plomo y Arsénico en el mes de Septiembre.

Tabla 6. Concentraciones de Plomo y Arsénico en ppm de tejido blando de
cangrejo en el mes de Septiembre 2016. Fuente: La Autora

Muestra

Arsénico
(ng/kg)

Plomo
(mg/kg)

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 1

0,1025< LC

< LC

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 2

0,0779< LC

< LC

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 3

0,1055< LC

< LC

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 4

0,0983< LC

< LC

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 5

0,1762<LC

< LC

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 6

0,015< LC

< LC

SEPTIEMBRE

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 7

0,0088< LC

< LC

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 8

0,0065< LC

< LC

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 9

0,0096< LC

< LC

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 10

0,0116< LC

< LC

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 11

0,0078< LC

< LC

TEJIDO BLANDO DE CANGREJO FL 12

0,0099< LC

< LC

3.4 Analisis comparativo de concentraciones de Plomo durante los meses de
junio, julio y septiembre 2016 comparandolo con el limite de cuantificacion.

Realizando un andlisis comparativo de plomo y arsénico por mes se obtuvo

siguientes figuras:

las
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Concentracion de Pb en tejido blando de
cangrejo por mes de Junio, Julioy
Septiembre 2016
1,2

s ppm Pb por sector Junio
2016

0,8
mm ppm Pb por sector Julio

0,6 2016
0,4
mm ppm Pb por sector
0,2 Septiembre 2016
0

== ppm Pb limite
NARANJAL ISLA PUNA BALAO PUERTO
MORRO

Figura 10. Concentracién de Pb en tejido blando de cangrejo por mes de Junio,
Julio y Septiembre 2016 con respecto al limite de cuantificacion. Fuente: La autora

Concentracion de arsénico en tejido blando de cangrejo los

0,9 . . .
meses de Junio, Julio y Septiembre 2016
0,8
0,7
0,6 s ppm As por sector Junio 2016
0,5 .
. ppm As por sector Julio 2016
0,4
ppm As por sector Septiembre
0,3 2016
= ppm As limite
0,2 pp
0,1
0 e I — — | S

Figura 11. Concentracion de As durante los tres meses de muestre (Junio, Julioy
Septiembre 2016) con respecto al limite de cuantificacion. Fuente: La autora
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Analisis del Riesgo.

Es importante determinar dentro de esta investigacion si los valores obtenidos de las
concentraciones de plomo y arsénico en el tejido blando de los cangrejos que se
expenden en el mercado el Arenal en la ciudad de Cuenca representen un riesgo para los
consumidores Los limites permitidos semanales propuestas por la FAO — OMS para el

plomo es de 25 pg / kg y para el arsénico es de 15 pg/ kg.

Para realizar este analisis es necesario conocer el nimero de personas promedio de
las familias ecuatorianas y cuantos gramos tejido blando de cangrejo consumen
aproximadamente. Segun el ultimo censo realizado por el Instituto Nacional de
Estadisticas y Censos INEC en afio 2010 determind que existe 3.78 personas promedio

por hogar a nivel nacional.

Ademas se obtuvo como dato que cada familia consume alrededor de una sarta de
cangrejos que contienen 12 unidades respectivamente una vez al mes. Dichos valores

fueron proporcionados por los comerciantes de este crustaceo.

De cada cangrejo se obtiene 30 gramos de tejido blando a de cangrejo

aproximadamente.
De estos datos se conoce que:

Una persona consume 3 cangrejos en promedio por ingesta y de cada uno se obtiene
30gramos de tejido blando lo que significas que por persona se consume 90 gramos de

pulpa de cangrejo.

De los andlisis realizados el promedio de plomo y el arsénico presente en el tejido
blando de cangrejo se encuentran por debajo de los limites de cuantificacion por lo que

no se puede determinar si existe riesgo para la salud.
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Capitulo 111
Discusion
En esta investigacion se analizaron 32 muestras de la especie de Ucides occidentali
gue se expenden el Mercado El Arenal en la ciudad de Cuenca, de las cuales se

determind las concentraciones de plomo y arsénico presentes en el tejido blando de

dichos crustaceos.

De los resultados obtenidos se puede establecer que las concentraciones de plomo en
los meses de junio, julio y septiembre son inferiores al limite permisible y de
cuantificacion a excepcion de dos muestras del mes de julio en donde las

concentraciones de plomo superaran los dos limites.

Los valores de concentracion que se encuentren por debajo del limite de
cuantificacion tanto de plomo como de arsénico, no se puede realizar un analisis de

dichos datos ya que no son valores cuantificablemente representativos.

Las valores de plomo en dichas muestras para el mes de julio pertenecientes a la zona
de Naranjal presenta un concentracion de 1.27 mg/kg lo que significa que supera al
limite de cuantificacién en un 22.48 % y en 154% al limite propuesto por la Unidn
Europe, la segunda muestra pertenece a la zona de Balao muestra un concentracion de
de 1.09 mg/kg por lo tanto supera al limite de cuantificacion en 5.62% vy al limite
permisible en un 118% . Esto puede deberse a varios factores, como la bioacumulacién
de metales pesados mesados, el tiempo en el que se realizo la recoleccion del los
cangrejos o factores fisioldgicos de la especie.

En los ultimos afios se han realizados diferentes trabajos de investigacion en nuestro
pais a cerca de la concentracion de metales pesados presentes en cangrejos procedentes
de los manglares de las provincias del Oro y Guayas. En la investigacion realizada por
Ruben Siavichay en el afio 2012 en la Universidad de Guayaquil se determind que el
cangrejo rojo procedente de las zonas aledafias a la Reserva Ecoldgica Manglares
Churute  tiende a bioacumular plomo en el hepatopancreas, presentando
concentraciones que superan a los limites permitidos, mientras que en el tejido blando

los valores maximos de plomo son de 0.323ppm. (Lalangui & Rubén, 2013)
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De acuerdo con el trabajo realizado por Siavichay y el presente trabajo se puede
observar que solo en dos muestras provenientes del mes de julio en la zonas de Naranja
y Balao los valores de las concentraciones de plomo son mayores al limite permisible y
de cuantificacion, por lo que se puede determinar que existe la presencia de plomo en el
tejido blando del cangrejo rojo y que las concentraciones de dicho metal se van
acumulando a lo largo del tiempo pero puede existir variaciones debido a factores

ambientales, fisiologicos, y segun los tiempos de recoleccion.

En la zona de la provincia del EI Oro segun datos presentados en la Revista Ciencia
UNEMI del estudio realizado en el afio 2014 acerca de concentracion de metales
pesados presentes en el tejido blando del cangrejo rojo (Ucides occidentalis) muestran
que las concentraciones mayores de plomo son de 13,5 + 0,45 ppm y la de arsénico es de
33,59 + 0,38 ppm por lo que se recomienda revisar la metodologia del analisis y las
respectivas curvas de calibracion, limites de deteccion y de cuantificacion para cada uno
de los metales analizados.(Ayala Armijos, Perez Rodriguez, Quezada Abad, Silva
Ochoa, & Cortez Suarez, 2015)
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Conclusiones y Recomendaciones

-De las 32 muestras recolectadas para la determinacion de plomo y arsénico se pudo
determinar que 30 muestras presentan valores de plomo y arsénico por debajo de limite
de cuantificacion y dos de ellas muestran valores de concentracion de plomo por encima

de los valores permisibles por la Union Europea, ademas del limite de cuantificacion.

- La concentracion promedio de plomo presente en el cangrejo (carne) que se
recolectd en el mercado El Arenal en el mes de Julio supera en un 3.5% el limite
permisible de la UE y su valor promedio es de 0.5175 ppm, ademas la muestra con
mayor concentracion de plomo para este mes fue de 1.27ppm procedente de Naranjal y

una de 1.09ppm de Balao.

-En los meses de junio y septiembre las concentraciones de plomo presente en el
tejido blando del cangrejo analizado no son representativos, por lo que no se encuentran

por debajo del limite de cuantificacion del equipo.

- En cuanto al arsénico no presenta valores de concentracion cuantificables en los tres

meses del muestreo por lo tanto no representa un problema para la salud publica.

-Al analizar el riesgo aproximado segun el consumo se obtuvo que ni el plomo ni el
arsenico representan un peligro para la Seguridad Alimentarias ya que segin la FAO y la
OMS la ingesta de plomo semanal no debe exceder los 25 pug / kg y la del arsénico
los15 pg/ kg . Por lo tanto y en base a los datos obtenidos, si una persona consumen
cangrejos una vez al mes, con una media de tres cangrejos que equivale a 90gr de pulpa,
esto no constituiria un peligro para la salud porque la cantidad de plomo ingerida seria
12.5 pg/ kg por semana. Para el caso del arsénico este riesgo no existe dado que la
concentracion de este metal en la carne de cangrejo analizada estd muy por debajo de los

limites permitidos.

-La técnica analitica empleada para la cuantificacion de plomo y arsénico fue la
espectrometria de absorcion atomica debido a provee resultados de una manera rapida y

precisa, a mas de ser ampliamente usada a nivel mundial para el analisis de metales.
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-La técnica de espectroscopia de absorcién atdmica a la llama para la determinacién
del plomo nos da un valor muy alto del limite de cuantificacion por lo que se puede

comparar los resultados obtenidos con la norma de Unién Europea.

- Se recomienda realizar un mayor muestreo con un numero mas alto de meses
analizados, los cuales nos brinden mayor informacion sobre la tendencia de la

concentracion de plomo y arsénico durante y después de un periodo de veda.

-La determinacion de la concentracion de plomo y arsénico en el tejido blando de
cangrejo constituye un aporte importante, ya que se podria dar a conocer a las entidades
gubernamentales competentes dichos valores que les permitan ejercer medidas de
control y prevencion las cuales ayuden a garantizar la seguridad alimentaria en nuestro
pais. Estos datos se pueden utiliza para mejorar la elaboracion de normas o tomar

medidas de inocuidad y de control.

-Esta investigacion constituye la base para investigaciones posteriores, en las cuales
se podria analizar las tendencias de las concentraciones a lo largo del tiempo, las
diferentes zonas geogréaficas de procedencia, ademas puede ayudar dentro de estudios
ambientales que deseen determinar las posibles fuentes de contaminacion, sus efectos
ambientales, las posibles medidas de control y los lugares con concentraciones fuera de

los limites permisibles.
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