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RESUMEN

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) son contaminantes alimentarios y su toxicidad se debe a que
algunos de ellos son conocidos cancerigenos humanos, clasificados en el grupo dos de la Agencia Internacional
de Investigacidon sobre el Cancer (IARC). La determinacién de los niveles de estas sustancias en los alimentos,
especialmente en productos de la pesca, se ha incrementado en los Ultimos afios por diversas causas. El objetivo
de este estudio fue la determinacién de los hidrocarburos aroméaticos policiclicos (HAPs) en mejillones (Perna
viridis) de la Bahia de Cienfuegos, 50 especimenes de mejillén con dimensiones entre 80-100 mm de largo
antero-posterior de concha, se homogeneizaron y se tomé una muestra de 5 g de peso fresco, se trataron con
n-hexano y saponificaron con KOH-metanol, las fracciones obtenidas fueron concentradas y purificadas en
columna de silice-alimina; y analizadas mediante Cromatografia Gaseosa con detector de ionizacién de llama,
utilizando surrogados y estandar interno isotdpicos para la cuantificacion. Se detectaron 14 HAPs vy la
concentracién total de HAPs en los mejillones fue de 1 171,90 ng/kg (peso fresco), correspondiéndole los
valores mas altos a: fenantreno (264,01 pg/kg), fluoranteno (246,59 ug/kg) y criseno (148,19 ug/kg), en
tanto los valores de benzo(a)pireno fueron de 25,88 ug/kg, valor este muy superior al limite maximo permitido
de este compuesto en moluscos bivalvos (10 pug/kg peso fresco). Estos resultados indican una alta contaminacién
en HAPs en la zona de estudio, lo cual debe estar influenciado por la urbanizacién/industrializacién de las costas
de esta bahia.
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ABSTRACT

Polycyclic Aromatic hydrocarbons (PAHSs) are polluting alimentary and their toxicity is due to that some of them
are known cancerigenic human, classified in two groups of the International Agency of Investigation on the
Cancer (IARC). The determination of the levels of these substances in foods, especially in products of the
fishing, it has been increased in the last years by diverse causes. The objective of this study was the determination
of the PAHs in mussels of Bay Cienfuegos, 50 mussels specimens with dimensions among 80-100 mm of long,
they were homogenized and | take a sample of 5 g of fresh weight they talked to n-hexano and saponification
with KOH-methanol, the obtained fractions were concentrated and purified in silica-alumina column; and determined
by gas chromatography with detecting of flame ionization, using surrogates and standard internal isotopic for
the quantification. 14 PAHs and the total concentration of PAHs were detected in the mussels it was
of 1 171,90 ug/kg, corresponding him the highest values to; phenanthrene (264,01 pg/kg), fluoranthene
(246,59 ug/kg) and chrysene (148,19 ug/kg), as long as the benzo(a)pyrene values were of 25,88 ug/kg,
value this very superior one to the allowed maximum limit of this compound in bivalve molluscs (10 pg/kg fresh
weight). These results indicate a high contamination with PAHs, which should be influenced by the urbanization/
industrialization of the costs of this bay.
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INTRODUCCION

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) son
moléculas de dos o mas anillos aromaticos fusionados,
de baja solubilidad en agua y elevada en disolventes
organicos y con reconocida capacidad mutagénica y
carcinogénica, siendo el benzo(a)pireno (BaP) el més
conocido y estudiado (Marce & Borrull, 2000). Su presencia
en la atmdsfera, suelo, sedimentos, plantas y animales
marinos hace que la exposicion del hombre a los mismos
sea inevitable (Bories, 1990; Iniesta & Blanco, 2005). Su
amplia distribucidn en el medio ambiente y la utilizacién
de ciertas técnicas durante el procesado y la conservacion
de alimentos, hace que estos contaminantes estén
presentes en los alimentos a niveles traza (Lijinsky, 1991),
siendo su extraccion, purificacién y andlisis, dificultosos
(Guillen & Sopelana, 2004).

Las fuentes naturales y antropogénicas mas
frecuentes de HAPs son: la combustién espontanea o
provocada (incendios), las erupciones volcéanicas, la
produccién industrial de energia, las calefacciones
domeésticas, el trafico, la conservacién de la madera, la
destruccioén de la paja tras la cosecha de los cereales,
etc. (Antén & Lizaso, 2001; Bosveld et al., 2000).

Los HAPs son considerados cancerigenos alimentarios
potenciales desde 1950 cuando se observé una elevada
incidencia de cancer de estdmago en poblaciones que
consumian apreciables cantidades de productos ahumados.
Desde entonces, en la poblacién general no fumadora, la
ingesta dietética ha sido identificada como la principal ruta
de exposicion alos HAPs (Ramesh, 2004). Trazas de HAPs
han sido halladas en muchos alimentos (vegetales, aceites
vegetales, frutas, cereales, alimentos marinos, carne a
la brasa, alimentos ahumados, café y té (Germuska &
Michalski, 2000).

El uso de organismos como bioindicadores de conta-
minantes quimicos tales como los HAPs radica en el
hecho de que la contaminacién presente en la columna
de agua puede no hallarse bien registrada en el sedimento.
El analisis de las concentraciones de HAPs en sedimento
y agua puede dar informacidén acerca de los niveles de
contaminacién, pero no de la fracciéon biodisponible,
ademas los bivalvos pueden acumular y por lo tanto
concentrar contaminantes a niveles muy por encima de
los del agua en el que desarrollan su ciclo vital. Entre
estos organismos el mejilléon estéd considerado entre los
mejores centinelas en el seguimiento de la contaminacién
marina, ya que son organismos sedentarios, filtradores
y poseen una limitada capacidad de metabolizacion de
HAPs (Bodin, 2004; Baumard, 1998).

En el 2005 se reporté por primera vez en nuestro
pais la presencia de Perna viridis en la Bahia de
Cienfuegos, especie oriunda del Indo Pacifico, la cual en
poco tiempo ha colonizado los sustratos duros naturales

y artificiales presentes en esta zona, lo que ha provocado
serios inconvenientes a la economia del pais. Una posible
respuesta a ello pudiera ser la explotacién comercial de
este recurso, lo que disminuiria la presencia de estos
organismos a niveles permisibles. La Bahia de Cienfuegos
reporta valores de contaminacion en sedimentos que la
sitian entre las dos mas contaminadas en nuestro pais
(Martinez et al., 2010), desde el 2002 la pesca estatal en
este ecosistema esta prohibida, es por ello que el objetivo
de este trabajo fue evaluar la contaminacién por HAPs del
mejillén Perna viridis de la Bahia de Cienfuegos, teniendo
en cuenta que en este muelle se encuentran las mayores
concentraciones de estos organismos dentro de la bahia.

MATERIALES Y METODOS

La muestra estuvo formada por 50 especimenes del
Muelle Pablo Guzman de la Bahia de Cienfuegos, con
tallas entre 8 y 10 cm de largo antero-posterior de la
concha, los cuales fueron congelados y mantenidos en
congelaciéon a —18 °C hasta su andlisis, para lo cual
fueron descongelados, luego se les extrajo la masa, se
molié y homogenizé para obtener el pool que fue poste-
riormente analizado.

La metodologia analitica empleada fue la descrita en
EPA 8100 (1990), pesandose dos muestras de 10 g del
pool, las cuales se trataron en soxhlet con una mezcla
de hexano/diclorometano durante 8 h, después de este
tiempo se realizé la saponificacion con una mezcla
KOH/metanol y se extrajo con n-hexano, posteriormente
la extraccion obtenida se purificé en columnas con silica
y alumina previamente tratadas y se eluyé con una mezcla
de hexano/diclorometano 1-1.

La mezcla del estandar analitico utilizada fue
suministrada por la firma ULTRA SCIENTIFIC, la cual
contenia los siguientes hidrocarburos aromaticos:
acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno,
benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(e)pireno,
benzo(g,h,i)perileno, benzo(k)fluoranteno, bifenil, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno, dibenzotiofeno, fluoranteno,
fluoreno, indeno(1,2,3-cd)pireno, naftaleno, 1-metil
naftaleno, 2-metil naftaleno, 2,6-dimetil naftaleno,
2,3,5-trimetil naftaleno, perileno, fenantreno y 1-metil
fenantreno, pireno.

Para los andlisis se utilizé6 un cromatégrafo de gases
Shimadzu modelo 2014 con una columna capilar BP5
(5 % Phenyl y 95 % dimethyl polysiloxane) de
30 m x 0,25 mm de DI y 0,25 yum de espesor de
pelicula. La temperatura del inyector fue de 300 °C, la
temperatura del detector 320 °C y un programa de
temperatura para la columna con una temperatura
inicial de 45 °C durante 5 min, seguido de rampas de
temperaturas hasta 310 °C.



Los resultados de contenido de cada uno de los HAPs
presentes en ambas muestras fueron promediados y
reportados cada HAPs como los valores de contaminacion
presente en los mejillones en masa fresca.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestran las concentraciones promedios
de las dos determinaciones de cada uno de los HAPs
presentes en las muestras de mejillén evaluadas.
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Fig. 1 Concentraciéon promedio en pyg/kg de cada uno de
los hidrocarburos aromaticos policiclicos encontrados en
el pool de mejillones

En la figura 2, se representa el porcentaje de cada
unos de los HAPs con respecto a la cantidad total de
HAPs detectados. Las mayores contribuciones de
hidrocarburos aromaticos estuvieron representadas por
el fenantreno, fluoranteno, criseno y pireno conel 22,5;

21,0; 12,7;y 10,7 % respectivamente del total de los
hidrocarburos encontrados.

Cada fuente de contaminacién genera una distribucién
caracteristica entre los diferentes HAPs, para determinar
el posible origen se evaluaron las relaciones de HAPs mas
estudiadas que son; fenantreno/antraceno, fluoranteno/
pireno y fluoranteno/fluoranteno + pireno (Aatmeeyata,
2010; Fernandez et al., 1999; Page, 1999; Soriano, 2006).
Estos criterios se basan en peculiaridades en la composicion
y patrén de distribucién de HAPs en funcién de la fuente de
emisién. Cuando la relacién fenantreno/antraceno es < 10
como en nuestro caso, la contaminacion tiene un origen
producto de procesos de combustion incompleta de
combustibles fésiles, algo similar a lo ocurrido con el resto
de las relaciones evaluadas, en que en todos los casos
indicaron que las fuentes de contaminacién encontradas
fueron pirogénicas (TABLA 1).
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Fig. 2 Porcentaje promedio de los HAPs encontrados en el
pool de mejillones

TasLA 1. Relaciones entre HAPs maés estudiadas y valor de estas relaciones encontradas
en el pool de mejillones analizados

Relacion entre HAP Petrogénico Pirogénico Valor encontrado
Fenantreno/antraceno > 10 <10 9,41
Fluoranteno/pireno <1 > 1 1,97
Fluoranteno/fluoranteno + pireno <0,5 >0,5 0,66

En la figura 3 se muestran los porcentajes de los
HAPs cancerigenos o posibles cancerigenos, resulto del
20,33 % (benzo(a)pireno, benzo(a)antraceno y el criseno)
del total HAPs. De acuerdo con estudios realizados por
la Agencia Internacional de Investigaciones del Cancer
de Lyon Reglamento (UE N° 835/2011), el benzo(a)pireno
ha sido considerado como agente carcinégeno humano

de categoria |, en tanto los dos restantes benzo(a)antraceno
y criseno como posibles carcinégenos humanos con cate-

goria ll B.

La figura 4, muestra el contenido de benzo(a)pireno
encontrado en el pool de mejillones, cuyo valor sobrepasd
en mas del doble el limite maximo de residuo permitido
(Reglamento UE, N° 835/2011).



% de HAPs cancerigenos en el total de HAPs
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Fig. 3 Valores promedios de porcentajes de los HAPs
cancerigenos en relacion con el total de HAPs,
encontrados en el pool de mejillones
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Fig. 4 Contenido real promedio encontrado en el pool de
mejillones y limite maximo de residuo para el
benzo(a)pireno
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Fig. 5 Sumatoria de las concentraciones de
benzo(a)pireno, benzo(a)antraceno, benzo(a)fluoranteno
y criseno, y limite maximo permitido para estos HAPs
cancerigenos o posibles cancerigenos

Los resultados discutidos anteriormente eximen al
mejillén verde de la Bahia de Cienfuegos como un posible
alimento con destino al consumo humano.

CONCLUSIONES

Los mejillones estudiados estan contaminados con 14
HAPs, de los cuales dos estan clasificados como posibles
carcinégenos humanos y uno como agente carcinégeno
humano, el benzo(a)pireno, cuyo contenido en el musculo
de este organismo superd el limite maximo permitido de
este contaminante, por lo que su consumo constituye
un serio riesgo para la salud humana.

La principal fuente de contaminacién de acuerdo con
las relaciones de HAPs evaluados fue de caracter
pirogénico, determinado por la gran urbanizacién e
industrializacién de las zonas adyacentes a la bahia.
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