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Resumen

El mar acumula gran cantidad de contaminantes, entre estos los metales pesados como el plomo
(Pb) y el cadmio (Cd) los cuales son absorbidos por las branquias y piel de los animales marinos.
La presente investigacion busca determinar cuantitativamente los niveles de concentracion de los
metales pesados como el Pb y Cd en el calamar gigante (Dosidicus gigas), especie altamente
comercializada en la ciudad de Manta, evaluar si exceden el limite permitido de 1,0 mg/kg normado
por la legislacion de la Union Europea de contaminantes quimicos en productos alimentarios y de
2,0 mg/kg por el INEN-CODEX 193:2013, ademas de determinar el grado de absorbancia por
granulometria de los metales. La muestra se recolecto en los principales mercados de la ciudad de
Manta (Los Esteros, Playita mia y Tarqui) durante cuatro semanas, con un total de veinticuatro
muestras, las muestras fueron analizadas en el laboratorio de la Facultad de Agropecuaria de la
Universidad Laica Eloy Alfaro de Manabi. Se realizaron los procesos de secado en estufa, triturado
y separacion por granulometria, a continuacion se realizo la digestion via seca y filtracion de la
muestra, para posteriormente ser llevados al laboratorio de la EPAM donde se analiz6 mediante
espectrofotometria de absorcion atomica en flama la determinacion de Pb y Cd, de los seis
tratamientos realizados se obtuvo como resultado concentraciones de Cd de 0,02 a 0,11 en los
mercados Los esteros y Playita Mia, respectivamente, para Pb valores de 0,13 a 0,45 mg/Kg en las
muestras de los mercados Los Esteros y Tarqui fueron encontrados, respectivamente, se concluye
que el calamar tiende acumular Cd y Pb sin exceder el limite normado por el INEN-CODEX
193:2013 y la legislacion Europea, la granulometria no tiene efectos significativos en la
concentracion de los metales analizados.

Palabras clave: Contaminacion metalica; cadmio (Cd); plomo (Pb); cefalopodos.

Abstract

The sea accumulates a large amount of contaminants, including heavy metals such as lead (Pb) and
cadmium (Cd), which are absorbed by the gills and skin of marine animals. This research seeks to
quantitatively determine the concentration levels of heavy metals such as Pb and Cd in giant squid
(Dosidicus gigas), a species highly commercialized in the city of Manta, to evaluate if they exceed
the permitted limit of 1.0 mg/kg regulated by the European Union legislation of chemical
contaminants in food products and 2.0 mg/kg by INEN-CODEX 193:2013, in addition to
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determining the degree of absorbance by granulometry of metals. The sample was collected in the
main markets of the city of Manta (Los Esteros, Playita mia and Tarqui) during four weeks, with a
total of twenty-four samples, the samples were analyzed in the laboratory of the Faculty of
Agriculture of the Universidad Laica Eloy Alfaro de Manabi. The samples were dried in an oven,
crushed and separated by granulometry, followed by dry digestion and filtration, and then taken to
the EPAM laboratory where they were analyzed for Pb and Cd using flame atomic absorption
spectrophotometry. Of the six treatments carried out, Cd concentrations of 0,02 to 0,11 were
obtained in the Los Esteros and Playita Mia markets, respectively. 0,13 to 0,45 mg/kg in the
samples from Los Esteros and Tarqui markets were found, respectively. It is concluded that squid
tends to accumulate Cd and Pb without exceeding the limit established by INEN-CODEX 193:2013
and European legislation; particle size has no significant effect on the concentration of the metals
analyzed.

Keywords: Metallic contamination; cadmium (Cd); lead (Pb); cephalopods.

Resumo

O mar acumula uma grande quantidade de poluentes, incluindo metais pesados como chumbo (Pb)
e cadmio (Cd), que sdo absorvidos pelas branquias e pele dos animais marinhos. Esta pesquisa
busca determinar quantitativamente os niveis de concentragdo de metais pesados como Pb e Cd na
lula gigante (Dosidicus gigas), uma espécie altamente comercializada na cidade de Manta, para
avaliar se eles ultrapassam o limite permitido de 1,0 mg/kg regulamentado pela legislagéo da Unido
Europeia sobre poluentes quimicos em produtos alimenticios e 2,0 mg/kg pelo INEN-CODEX
193:2013, além de determinar o grau de absorbancia por granulometria do metal. A amostra foi
coletada nos principais mercados da cidade de Manta (Los Esteros, Playita mia e Tarqui) durante
quatro semanas, com um total de vinte e quatro amostras, as amostras foram analisadas no
laboratério da Faculdade de Agricultura da Universidade Laica Eloy Alfaro de Manabi. Foram
realizados os processos de secagem em estufa, moagem e separacao por granulometria, em seguida
foi realizada a digestdo a seco e filtracdo da amostra, para posteriormente ser levada ao laboratério
da EPAM onde a determinacdo foi analisada por espectrofotometria de absorcdo atdbmica em
chama. de Pb e Cd, dos seis tratamentos realizados, foram obtidas concentrac6es de Cd de 0,02 a

0,11 nos mercados Los esteros e Playita Mia, respectivamente, para valores de Pb de 0,13 a 0,45
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mg/Kg Nas amostras dos mercados Los Foram encontrados Esteros e Tarqui, respectivamente,
conclui-se que a lula tende a acumular Cd e Pb sem ultrapassar o limite regulamentado pelo INEN-
CODEX 193:2013 e legislacdo europeia, a granulometria ndo apresenta efeitos significativos na
concentragdo dos metais analisados.

Palavras-chave: Contaminagdo metalica; cadmio (Cd); chumbo (Pb); cefalopodes.

Introduccién

La contaminacion por metales pesados como Cadmio (Cd) y el Plomo (Pb) es un problema en los
ecosistemas acuaticos, estos metales se encuentran en los desechos sélidos urbanos y en las
industrias procesadoras de pescado, la pesca en Manta constituye uno de los motores de la actividad
productiva y econdémica (Lara 2017). La ciudad cuenta con una flota importante de embarcaciones,
obteniendo empresas activas en el fragmento industrial pesquero (Ruperti, Zambrano, Fernandez,
L6épez y Machuca, 2020). Manta se divide en parroquias urbanas y rurales y es en los mercados
principales, Playita Mia, Tarqui y Los Esteros en donde se llevé a cabo el muestreo para la presente
investigacion, la contaminacién de la playa de la parroquia Los Esteros, afecta el sector pesquero
desde hace algunas décadas atras (C. Gonzéalez, 2016) (H. Gonzalez, 2016). Segun el informe del
Instituto Nacional de Pesca INP (INP, 2020) indica que en Ecuador, las areas de pesca con mayor
concentracion de calamar gigante se encuentran dispersas, siendo los principales puertos de
desembarque de calamar gigante las provincias de Esmeraldas, Manabi, y Santa Elena. De acuerdo
con Urias et al. (2019) el Dosidicus gigas es una de las especies de calamar mas abundantes y
grandes que se encuentran en la zona pelagica del Pacifico oriental, Seglin investigaciones
realizadas por Yu, Chen, y Zhang (2019) el calamar por su alto valor econémico sostiene
importantes pesquerias frente a Perd, Chile, Ecuador y el Golfo de California con capturas anuales
por parte de China minimas de 17.770 toneladas en 2001 y capturas maximas de 325.000 toneladas
en 2014. La presente investigacion se enfoco en determinar la presencia de Cd y Pb en el calamar
gigante (Dosidicus gigas) ya que estos son absorbidos a través de las branquias o la piel de los
organismos marinos (Lozano, Gutiérrez, Hardisson, y G. Lozano, 2016). La absorcion de Pb es un
riesgo de salud publica; provoca retraso del desarrollo mental e intelectual en los nifios y causa
enfermedades cardiovasculares en adultos (Marin y Garcia ,2017). EI Pb no es necesario para el

organismo humano, para ninguna funcion fisiologica (Rodriguez, Cuellar, Maldonado y Suardiaz,

88 Vol. 8, nim. 1, Enero-Marzo 2022, pp. 85-98
Virginia Mercedes Salvatierra Alfago



Dom. Cien., ISSN: 2477-8818 REVISTA
Vol. 8, nim. 1, Enero-Marzo 2022, pp. 85-98
=\

DOMINIO DE
LAS CIENCIAS

Determinacion de Metales Pesados (Cadmio y Plomo) en el Calamar Gigante (Dosidicus Gigas) en la Ciudad de Manta, Ecuador

2016). Al ser ingerido en alimentos y bebidas contaminados ingresa por el sistema digestivo y una
parte pasa a la sangre y otras partes del cuerpo (Piedad, et al., 2010). EI Cd es relativamente raro
en la naturaleza, la exposicion al Cd para la mayoria de los seres vivos se da a través de los
alimentos y el agua (Marin y Garcia, 2017). Las principales vias de entrada al organismo es la
ingestion de alimentos contaminados como pescados, cereales y mariscos (Rodriguez 2017).
Acorde a la ley de soberania alimentaria en Ecuador, es un objetivo estratégico y una obligacion
garantizar alimentos sanos (Davalos, 2016). El alimento que contenga algin toxico para el
consumo humano serd retirado inmediatamente segun La ley No. 544 Ley Organica de Defensa del
Consumidor, por lo tanto, la Norma Técnica Ecuatoriana NTE INEN-CODEX 193:2013 fijo limite
méaximo permisible de 2,0 mg/kg para el Cd y no especifica valores para Pb en cefalépodos. La
Unién Europea en el REGLAMENTO (CE) No 466/2001 DE LA COMISION de 8 de marzo de
2001 por el que se fija el contenido méximo de determinados contaminantes en los productos
alimenticios fijo las concentraciones maximas permisible de para Cd y Pb en 1,0 mg/kg sin viseras

en el producto (Comision Europea, 2005).

Materiales y Métodos

Metodologia

Se uso el disefio trifactorial con 6 tratamientos de acuerdo con mercados, granulometria y semanas
de recoleccion (Tabla 1). Todas las muestras se realizaron por triplicado, para la comparacion de
medias de los tratamientos se usé la prueba Tukey al 0,05%. La muestras del manto del calamar
gigante (Dosidicus gigas), fueron recolectas en la provincia de Manabi cantén Manta, en tres
mercados principales de la ciudad: Los Esteros, Tarqui y Playita Mia por 4 semanas con un total
de 12 muestras, en el mes de febrero del 2021, en el proceso se separ6é por dos granulometrias,
obteniendo 24 muestras las cuales se triplico para obtener una interaccion de mercados,
granulometrias, semanas con un total de 72 muestras para determinar la concentracién de Cd y 72

muestras para determinar la concentracion de Pb de la biota del manto del calamar (Tabla 2).
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Tabla 1. Esquema de factores de estudio
Elaborado por: Virginia Salvatierra

Mercados (factor A) Granulometria (Factor B) Semanas (Factor C)
Mercado de Tarqui 250 um 4

Mercado de Tarqui 1180 um 4

Mercado Los Esteros 250 um 4

Mercado Los Esteros 1180 pm 4

Playita Mia 250 um 4

Playita Mia 1180 pm 4

Total

Tabla 2. Esquema de Andlisis de la Varianza
Elaborado por: Virginia Salvatierra

Fuente de Variacion Grado de libertad
Tratamientos (t-1) (6-1) 5

Repeticiones (r-1) (12-1) 11

Factor A FA-1 (3-1) 2

Factor B FB-1 (2-1) 1

Factor C FC-1 (4-1) 3

Error experimental (t-1) (r-1) (6-1) (12-1) 55

total (t*r)-1) 6 x12-1 71

Para determinar la presencia de metales pesados la investigacion se baso en métodos oficiales, la
digestion via seca de la muestra se realizd mediate el método 3030 E. Digestion de acido nitrico
(Baird, Eaton y Rice, 2017), para determinar Cd y Pb se utiliz6 espectroscopia de absorcion atbmica
con llama (Agilent Technologies 240FS AA, Serie 200 AA, con PSD 120 y GTA 120) se realizd
mediante el método de la AOAC Official Method 999.11. Los materiales de vidrios se lavaron con
jabon neutro y enjuagados con agua destilada, se dejaron por 12 horas en una solucion de HNO3
al 10% para quitar todo tipo de impurezas y evitar contaminacion se colocaron en el esterilizador
por 90 minutos.

Tratamiento de la muestra

Las muestras del manto del calamar fueron pesados a 100 gramos en la balanza carga superior,
digital, capacidad 4000gr d=0.1, estas fueron colocadas en fundas de polietileno, se procedio a

rotular con la fecha y se mantuvo en congelacién a -18 °C: hasta la realizacidn del analisis para su
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posterior proceso se llevd a la estufa de laboratorio marca ECOCELL/ LSIS-B2V/EC 22 donde se
colocaron por 24 horas a 80°C con la finalidad que las 24 muestras puedan ser trituradas con el
mortero y separadas las dos granulometrias por medio del tamiz # 60 equivalente a 250 micras
(grano fino) y tamiz #16 equivalente a 1180 micras (grano grueso), el proceso de digestion via seca
se realizo mediante el método de 3030 E. (Baird et al., 2017), digestion de HNO3 el cual consistid
en calentar la muestra colocada en un crisol a 200 °C por 30 minutos en la plancha de
calentamiento, para posteriormente llevar a mufla a temperatura de 525 °C por 4 horas hasta la
aparicion de cenizas blancas, se adiciono al crisol 30 ml de HNO3 para digestion por 2 horas
después de lo cual se procede a filtrar en el papel filtro premium EISCO WHATMAN grade 1 de
11cm codigo CHO390B, la muestra se almaceno en el tubo de ensayo hasta su analisis (Baird et al.,
2017).

Determinacion de metales

Mediante el método obtenido de norma técnica ecuatoriana INEN 2682:2013 se realizo la
preparacion de la curva de calibracion para la espectrometria de absorcion atomica (INEN 2682,
2013, p.9). Se procediod con la configuracion y calibracion del equipo para minimizar errores en la
lectura a través de los estandares para Cd y Pb de acuerdo con los materiales de referencia de

solucion acuosa certificados (certificate of analysis CPA-chem) Tabla 3.

Tabla 3. Referencia certificados certificate of analysis CPA-chem Plomo y Cadmio
Elaborado por: Virginia Salvatierra

Estaindar  Marca Material  Concentraci6 Matr Solucién patréon
de n iz
Referenci
a

Cadmio CPA-chem  Solucién 1000 mg/I 2% 0,1 ml de nitrato de cadmio
acuosa de HNO en 100 ml de agua
Cd 3 bidestilada, posteriormente

se toman 5 ml de solucién y
se afora a 100 ml de agua

bidestilada.
Plomo CPA-chem  Solucién 1000 mg/I 2% 0,1 ml de Nitrato de plomo
Acuosa de HNO en 100 ml de agua
Pb 3 bidestilada, posteriormente

se toman 5 ml de solucién y
se afora a 100 ml de agua
bidestilada.
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Los parametros de lectura del espectrofotometro de absorcion atomica en flama Agilent
Technologies 240FS AA (Serie 200 AA) con PSD 120 y GTA 120 el cual se encuentra en el

Laboratorio de la EPAM se indican en la tabla 4.

Tabla 4. Pardmetros de lectura del Equipo Agilent Technologies 240FS AA
Elaborado por: Virginia Salvatierra

Estandares de lectura Cadmio Plomo
Corriente de la lampara 3 mA 12 mA
Longitud de onda 228,8nm 217,0 nm
Ganancia % 24% 25%
Tiempo de lectura 4s 4s
Sensibilidad Alta Alta
Tipo de gas o llama Acetileno/aire Acetileno

Resultados y Discusion

Niveles de concentracion de Cd entre 0,03 mg/kg a 0,11 mg/kg (Tabla 5), y de Pb entre 0,22 mg/kg
a 0,42 mg/kg se han encontrado en las muestras analizadas (Tabla 6), el resultado de este estudio
muestra que existe presencia de estos toxicos aun en pequefias cantidades, las mismas que no
exceden el limite maximo permisible por la norma general para los contaminantes y toxinas
presentes en los alimentos y piensos INEN 193:2013 de 2,0 mg/kg asi como la legislacion europea
en el REGLAMENTO (CE) No 466/2001 DE LA COMISION de 8 de marzo de 2001 por el que
se fija el contenido mé&ximo de determinados contaminantes en los productos alimenticios de 1,0
mg/kg.

Tabla 5. Concentracion Cadmio por Mercado.

Elaborado por: Virginia Salvatierra
Medias con una letra comdn no son significativamente diferentes (p > 0,05)

MERCADOS Medias n E.E.

Playita Mia 0,11 8 0,01 A

Tarqui 0,04 8 0,01 B
Los Esteros 0,03 8 0,01 B
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Tabla 6. Concentracion Plomo por Mercado.
Elaborado por: Virginia Salvatierra
Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

MERCADOS Medias n E.E.

Tarqui 0,42 8 0,02 A

Playita Mia 0,30 8 0,02 B

Los Esteros 0,22 8 0,02 C

Con respecto a la granulometria para analizar la cinética de absorcion de los metales se determind

la presencia de Cd en la muestra de grano fino 250 um obteniendo como resultado 0,05 mg/kg, lo

que muestra correlacion con el estudio realizado por Sdnchez et al. (2014) Al usar un menor tamafo

de particula se obtiene una disminucion de la concentracion de Cd con respecto al Pb existe una

tendencia en el grano grueso de 1180 um a tener menor concentracion del metal de 0,29 mg/kg, de

acuerdo a la investigacion realizada por Ale, Garcia, Yipmantin, Guzman, y Maldonado (2015), en

su estudio de la cinética de biosorcion de Pb si se aumenta el tamafio de particula se producira una

disminucidn en la capacidad de adsorcion del metal. En las tablas 7 y 8 se muestran los resultados

obtenidos.
Tabla 7. Concentracion de cadmio por granulometria.
Elaborado por: Virginia Salvatierra
Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
GRANULOMETRIA Medias n E.E.
1180 micras (grano 0,06 12 0,01 A
grueso)
250 micras (grano fino) 0,05 12 0,01 A
Tabla 8. Concentracion de cadmio por granulometria.
Elaborado por: Virginia Salvatierra
Medias con una letra comdn no son significativamente diferentes (p > 0,05)
GRANULOMETRIA Medias n E.E.
250 micras (grano fino) 0,33 12 0,01 A
1180 micras (grano 0,29 12 0,01 A
grueso)
93
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Los resultados de la muestra por semana indican la presencia de Cd entre 0,04 mg/kg a 0,09 mg/kg
(Tabla 9), y de Pb entre 0,28 mg/kg a 0,33 mg/kg (Tabla 10).

Tabla 9. Concentracion de Cd por semana.
Elaborado por: Virginia Salvatierra
Medias con una letra comdn no son significativamente diferentes (p > 0,05)

SEMANA Medias n E.E.

4 0,09 6 0,01 A

3 0,07 6 0,01 A B
1 0,04 6 0,01 B
2 0,04 6 0,01 B

Tabla 10. Concentracion de Pb por semana.
Elaborado por: Virginia Salvatierra
Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

SEMANA Medias n E.E.

1 0,33 6 0,02 A
2 0,32 6 0,02 A
4 0,32 6 0,02 A
3 0,28 6 0,02 A

En el estudio realizado por Barriga y Aranda (2013) en las costas de Per( se determind la
concentracion de Cd entre 0,01 a 0,23 mg/kg vy la presencia de Pb entre 0,07 a 0,23 mg/kg en la
parte comestible fresca del calamar obteniendo niveles por debajo del contenido maximo
permitido, existiendo correlacién con respecto a la investigacion realizada en la que se obtuvo
niveles de concentracion para Cd entre 0,02 a 0,11 mg/kg (Tabla 11) y para Pb 0,13 a 0,45 mg/kg
(Tabla 12).

Tabla 11. Concentracion de Cd en el calamar por tratamiento y repeticiones
Elaborado por: Virginia Salvatierra
Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

MERCADOS GRANULOMETRI Medias n E.E

A

(Hm)
Playita Mia 250 (grano fino) 0,11 4 0,06 A
Playita Mia 1180 (grano grueso) 0,11 4 0,06 A
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Tarqui 1180 (grano grueso) 0,05 4 0,06 A B
Los Esteros 1180 (grano grueso) 0,04 4 0,01 B
Tarqui 250 (grano fino) 0,03 4 0,06 B
Los Esteros 250 (grano fino) 0,02 4 0,01 B

Tabla 12. Concentracion de Pb en el calamar por tratamiento y repeticiones

Elaborado por: Virginia Salvatierra

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

MERCADOS GRANULOMETRIA Medias n EE
(Hm)

Tarqui 1180 (grano grueso) 0,45 4 011 A
Tarqui 250 (grano fino) 0,39 4 011 A B
Los Esteros 250 (grano fino) 0,32 4 0,03 B
Playita Mia 1180 (grano grueso) 0,3 4 0,11 B
Playita Mia 250 (grano fino) 0,29 4 011 B
Los Esteros 1180 (grano grueso) 0,13 4 0,03 C

Conclusiones

e Elestudio demuestra que existe concentraciones de Pb y Cd en el calamar gigante (Dosidicus
gigas) comercializado en los principales mercados de la ciudad de Manta, sin embargo,
toxicoldgicamente no representa un peligro para la salud de los consumidores ya que no
excede los niveles permitidos por norma general para los contaminantes y toxinas presentes
en los alimentos y piensos INEN 193:2013 y la legislacion Europea en el REGLAMENTO
(CE) No 466/2001 DE LA COMISION de 8 de marzo de 2001 por el que se fija el contenido
maximo de determinados contaminantes en los productos alimenticios.

e El mercado en el que se encontr6 mayor concentracién de Cd cadmio en el calamar es Playita
Mia y menor concentracion en el mercado de los Esteros, en el Pb la muestra con mayor
concentracion fue el comercializado en el mercado de Tarqui y el de menor concentracion en
el mercado los Esteros.

e La granulometria no es un factor que afecte directamente en las concentraciones de Pb y Cd
ya que se usd los mismos gramos para cada granulometria y no se tuvieron datos que se
correlacionen entre si, pero si con otras investigaciones sobre la cinética de absorcion de

estos metales de acuerdo con la granulometria.
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