Universidad Le Cordon Bleu

Facultad Ciencias de los Alimentos
Carrera de Industrias Alimentarias

“Concentraciones de Dioxinas y Bifenilos Policlorados en

conservas de caballa (Scomber japonicus peruanus) de la
industria peruana”

Tesis para optar por el titulo profesional de:
Ingeniero en Industrias Alimentarias

Autor:

Alfonso Isaias Vargas Huaco

Asesor: Ing. Ignacio Hinojosa Blanco

Lima-Peru
2018



9 ®
S ., ",
5 v r\\‘nn“ ¢

S %
2 K,_- nuE E‘
Z Al A 1
= <

ACTA DE SUSTENTACION DE TESIS

En la ciudad de Lima, Distrito de Magdalena, a las 09:00 horas del dia 06 de setiembre del 2018,
se reunid el Jurado Examinador de Sustentacién y Defensa de la Tesis: “ Concentraciones de
dioxinas y bifenilos policlorados en conservas de caballa (Scomber japonicus peruanus)
de la industria peruana”, presentada por el (la) Bachiller ALFONSO ISAIAS VARGAS HUACO,
para optar el Titulo Profesional de Ingeniero en Industrias Alimentarias; conformado por los
profesores:

Dra. Bettit Karim Salvd Ruiz - Presidente

Dr. Victor Terry Calderon - Miembro
Ing. Ignacio Hinojosa Blanco - Miembro

Luego de instalado el Jurado Examinador, se procedié dar cumplimiento a las siguientes etapas:

a. El Presidente del jurado invité a la sustentante a realizar su presentacién por un tiempo no
mayor de 30 minutos.

b. Terminada la presentacion de la tesis, el jurado evaluador procedid a realizar preguntas sobre
aquellos aspectos pertinentes para determinar los conocimientos sobre el tema y la ejecucion
de la investigacion.

c. Luego de escuchar las respuestas a las interrogantes formuladas, el Jurado Examinador
deliberd en privado la calificacién del trabajo de investigacidn y su correspondiente defensa.

d. Cada miembro del Jurado Examinador establecié individualmente su calificacion de acuerdo al
reglamento de grados y titulos.

e. A continuacion, el Presidente del Jurado verificd la calificacién de cada miembro y procedié a
establecer la calificacion de la tesis en escala vigesimal con la siguiente mencion:

SOBRESALIENTE 20-18 b

MUY BUENO 17-16 ( )
BUENO 1543 { )
DESAPROBADO <13 ()

Finalmente, el Presidente del Jurado Examinador invit6 a la sustentante para recibir el veredicto
de la calificacién obtenida.

El Jurado Examinador deja constancia con su firma, que el veredicto final de calificacion de la tesis
presentada por el (la) Bach. ALFONSO ISAIAS VARGAS HUACO esde:

06 aes g/;wv Te

Concluye el/acto académico, siendo las lj ) horas del mismo dia.

/ Bettit Karin Salva Ruiz
Presidente
Ing.




A. Dedicatoria

Dedico la presente investigacion a quienes debo la vida, mis metas y mis suefios: A Dios, mi
padre, el gran artifice, a quien le debo todo; a mi Patria, el hogar de lo que soy y en donde
encomiendo lo que seré; mis padres, forjadores del sentido de mi vida, angeles; los primeros
grandes maestros; mi hermano, compafiero, mejor amigo; mis abuelos y tia, quienes
permitieron que pueda llegar a ser un profesional y un ser humano para el mundo; y para

quienes creen en el esfuerzo que ejerzo en la vida.

Ars longa vita brevis
"El arte (la ciencia) es duradero pero la vida es breve"

Hipdcrates (460 a. C — 370 a. C)



B. Agradecimientos

Agradezco a Dios y a su Madre, la Virgen Maria, que me han permitido dar un paso
importante en la vida y me colman de bendiciones y ensefianzas en todo momento.
Reconozco su constante y sublime presencia e increible apoyo para conmigo y con toda la
humanidad.

Debo agradecer a mi patria, por definirme y por darle tantos colores a mis suefios.

Agradezco a mis padres por darme la vida, por darme tanto amor, por darme tantas alegrias,
por ayudarme, en temprana edad, a forjar los suefios que ahora son las metas que rigen mi
camino, por darme todo lo bueno que soy como persona; por no estar tan lejos de mi.

Agradezco a mi familia, a mis abuelos y tia, quienes tuvieron que cuidarme y guiarme
cuando todo era oscuro, porque me ensefiaron tantas cosas y porque son los artifices del
cumplimiento de mis metas y suefios. Asimismo, a mi hermano, un compariero de tantas
carcajadas, le debo muchas gracias por las miles de anécdotas vividas juntos. Sin él nada
seria igual.

Agradezco a una excelente persona, mi compafiera, Leslie, quien ha permitido que las tantas
horas de esfuerzo, los muchos sacrificios, los logros sean mejores junto a ella,
comprendiendo mis suefios y compartiéndolos juntos. Viendo el mundo juntos.

Agradezco a todo el equipo del Organismo Nacional de Sanidad Pesquera — SANIPES, una
institucién joven, pero con un rol clave para nuestro pais, que busca crecer en su mision,
comprendiendo el papel de la investigacion y ciencia para la proteccion de la salud de los
consumidores y el desarrollo del sector pesca y acuicola. Agradezco la oportunidad de
permitirme desarrollar la presente investigacion, por las tantas ensefianzas impartidas y por
incluirme como colaborador su labor (mi primer gran trabajo). De manera especial,
agradezco mucho a cada una de las personas del SANIPES que crey6 en mi, que creyd en
esta investigacion y me apoy0. Resalto el rol cada uno de mis grandes comparfieros y amigos
que forje durante nuestras largas horas de trabajo. Tengo la suerte de tenerlos, son muchos,
ellos saben quiénes son. Realmente gracias.

Debo agradecer a mis grandes maestros: mis profesores y mentores. Ellos han sabido
guiarme, nutrirme de conocimiento y a veces empujarme para que pueda avanzar por un
camino real. Un agradecimiento especial a mi asesor el Ing. Hinojosa, un gran profesional y
excelente profesor y al Dr. David Hope por permitirme ingresar a un mundo cientifico
desconocido para mi.

Por altimo, agradezco a todas las personas que me conocen, a todos mis amigos de toda la
vida, creo que todas las variables permiten un resultado Unico y todos ellos han permitido
ser lo que soy hoy.

Gracias.



Resumen

Con el objetivo de determinar la condicion de inocuidad de las conservas de caballa (Scomber
japonicus peruanus) de la industria peruana durante el afio 2016, respecto una contaminacion por
Dioxinas y PCBs, se ejecut6 un programa de recoleccion de muestras de acuerdo a un plan disefiado
bajo un muestreo aleatorio simple y en aplicacion de los lineamientos de la Norma Técnica Peruana
NTP 700.002-2012, el cual incluyé 60 muestras globales (300 latas) de 60 lotes de conservas de
caballa a nivel nacional, provenientes de 23 empresas con protocolo técnico de habilitacion sanitaria,
ubicadas en cuatro departamentos costeros del Per( (Piura, Ancash, Lima, Ica). Asimismo, de
acuerdo a la clasificacion de zonas de pesca de propuesta por la FAO, se identificaron las zonas de
pesca de donde fue capturada la caballa, materia prima de las conservas. Estas muestras fueron
enviadas al laboratorio Pacific RIM, ubicado en la ciudad de Surrey, Canada, el cual cuenta con
métodos acreditados bajo la ISO/IEC-17025, basados en métodos de referencia para tejido animal,
con el objetivo determinar la presencia y concentracién de los analitos de interés de esta tesis. Se
consideraron analizar 35 congéneres de PCDDs, PCDFs, PCBs similares a las dioxinas (PCBs-dl) y
PCBs no similares a las dioxinas (PCBs non-dl). Los métodos analiticos utilizados fueron el Método
EPA Method 1613, (1994), con las modificaciones propuestas Hope et al. (2015) y el Método EPA
Method 1668 (2010), con las modificaciones propuestas Pond et al. (2009). Los resultados promedios
obtenidos sobre concentraciones de dioxinas y PCBs en conservas de caballa peruana producida
durante el afio 2016 fueron, con un 95% de nivel de confianza: Para PCDD/PCDEF un valor de 0.1644
(£0.0179) ng TEQwro 200s'lkg ww; para los PCBs-nl un valor de 0.1313 (+0.0459) TEQwro 2005/kg
ww; para el grupo de PCDD/PCDF/PCBs-dl un valor de 0.2925 (+0.0487) TEQwo 200s/kg Ww; y
para el grupo de los PCB non-dl un valor de 63.3 (+45.66) ng/kg. Estos resultados evidencian la
presencia de estas sustancias en concentraciones muy bajas. También, se procedié a evaluar la
abundancia de los congéneres para cada grupo: (i) PCDDs: fueron detectados los 1,2,3,4,7,8-
HxCDD; 1,2,3,7,8,9-HxCDD; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD y OctaCDD, siendo el congénere mas
abundante el OctaCDD; (ii) PCDFs: fueron detectados los 1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,7,8,9-HXCDF;
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF; 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF y OctaCDD, siendo el congénere mas abundante el
OctaCDF; (iii) PCBs-dl: fueron detectados PCB 81; PCB 77; PCB 118; PCB 105, PCB 167, PCB
156 y PCB 169, siendo el congénere mas abundante el PCB 118; (iv) PCBs-non dl: fueron detectados
los PCB 28; PCB 52; PCB 101; PCB 153, PCB 138 y PCB 180, siendo el congénere mas abundante
el PCB 153. Finalmente, se realiz6 una comparacion frente a los niveles maximos de concentracion
de estos contaminantes, establecidos para este tipo de alimento por la legislacion de la Unién Europea
(Dioxinas 3,5 pg/g ww; Dioxinas + PCB dl 6,5 pg/g ww; PCB non-dl 75 ng/g) y de la Union
Econdmica Euroasiatica (Dioxinas 0.000004 mg/kg, PCBs 2.0 mg/kg) con el objetivo de determinar
la inocuidad de las muestras. Quedd demostrado que las concentraciones de los contaminantes en las
muestras, estuvieron muy por debajo de los niveles méaximos utilizados para la evaluacion. En este
sentido, se concluye que las muestras eran inocuas.

Palabras claves:

Dioxinas, Policloro dibenzo-p-dioxinas, Policloro deibenzo Furanos, Bifenil Policlorados, PCBs,
COPs, conservas de caballa, contaminacion ambiental, productos hidrobiol6gicos, contaminacion de
alimentos, Perd.



C. Abstract

In order to determine the safety condition of canned mackerel (Scomber japonicus peruanus) of the
Peruvian industry, elaborated during the year 2016, its contamination by Dioxins and PCBs was
evaluated. For this purpose, a program of sample collection was executed according to a sampling
plan designed under a simple random sampling model and in application of the guidelines of the
Peruvian Technical Standard NTP 700.002-2012. This program included 60 global samples (300
cans) of 60 batches of canned mackerel at national level, from 23 companies with sanitary
authorization from the competent authority, located in four coastal departments of Peru (Piura,
Ancash, Lima, Ica). In addition, according to the classification of fishing areas proposed by the FAQ,
the fishing areas from where the mackerel was caught were identified. These samples were sent to
the laboratory Pacific RIM, located in the city of Surrey, Canada, which has accredited methods
under the ISO/IEC 17025 standard and based on reference methods for animal tissue, in order to
determine the presence and concentration of the analytes of interest of this thesis. The analysis of 35
congeners of PCDDs, PCDFs, PCBs similar to dioxins (PCBs-dl) and PCBs not similar to dioxins
(non-dl PCBs) was considered. The analytical methods used were the EPA Method 1613 (1994),
with the modifications proposed by Hope et al. (2015) and the EPA Method 1668 (2010), with the
modifications proposed by Pond et al. (2009). The average results obtained of concentrations of
dioxins and PCBs in canned Peruvian mackerel produced during 2016 were, with a 95% confidence
level: For PCDD/PCDF a value of 0.1644 (£ 0.0179) ng TEQwwo 200s/kg ww; for PCBs-nl a value of
0.1313 (£ 0.0459) ng TEQwro 200s/kg ww; for the PCDD / PCDF / PCBs-dl group a value of 0.2925
(+ 0.0487) ng TEQwro 200s/kg ww; and for the non-dl PCB group a value of 63.3 (+ 45.66) ng/kg.
These results show the presence of these substances in very low concentrations. Likewise, the
abundances of the congeners for each group were evaluated: (i) For PCDDs were detected:
1,2,3,4,7,8-HxCDD; 1,2,3,7,8,9-HxCDD; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD and OctaCDD, being the most
abundant congener OctaCDD; (ii) for PCDFs were detected: 1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,7,8,9-
HxCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF; 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF and OctaCDD, being the most abundant
congener the OctaCDF; (iii) for PCBs-dl were detected: PCB 81; PCB 77; PCB 118; PCB 105, PCB
167, PCB 156 and PCB 169, being the most abundant congener the PCB 118; and (iv) for PCBs non-
dl: PCBs 28 were detected; PCB 52; PCB 101; PCB 153, PCB 138 and PCB 180, being the most
abundant congener the PCB 153. Finally, these results were compared to the maximum levels of
concentration of these contaminants, established for this type of food by European Union regulation
(Dioxins 3.5 pg/g ww; Dioxins + PCB-dl 6.5 pg/g ww; PCB non-dl 75 ng/g) and by the Eurasian
Economic Union regulation (Dioxin 0.000004 mg/kg, PCBs 2.0 mg/kg) in order to determine the
safety of the samples. It was demonstrated that the concentrations of the contaminants in the samples
were well below the maximum levels used for the comparison. In conclusion, the samples were safe
(for human consumption?).

Keywords:

Dioxins, Polychloro Dibenzo-p-Dioxins, Polychloro Deibenzo Furans, Biphenyl Polychlorinated,
PCBs, POPs, canned mackerel, environmental contamination, fishery products, food contamination,
Peru.
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l. Introduccién

Los contaminantes Organicos Persistentes (COPs) son sustancias quimicas organicas,
definidas por el Convenio de Estocolmo, que poseen una serie particular de propiedades
fisicas y quimicas, que una vez liberadas al medio ambiente: (i) permanecen intactos durante
periodos de tiempo excepcionalmente largos; (ii) se diseminan ampliamente en el medio
ambiente como resultado de procesos naturales; (iii) se incorporan al tejido graso de los
organismos vivos (bioacumulacion), incluidos los seres humanos, y se introduce en la cadena
trofica y (iv) son toxicos para los seres humanos y la vida silvestre (Convenio de Estocolmo,
2010)

Para los humanos, los alimentos son la principal via de exposicion a estos compuestos (OMS,
2002) siendo los de origen animal los principales contribuyentes, debido a que estas
sustancias, incluyéndose a los Policloro dibenzo-p-dioxinas (PCDDs), Policloro dibenzo
Furanos (PCDFs) y los Policloro Bifenilos (PCBs), pueden bioacumularse en el tejido graso
de animales (Schecter, Cramer, Boggess, Stanley, & and Olson, 1997). Una vez que se da la
exposicion mediante un el consumo de un alimento contaminado, este es rapidamente
absorbido por el organismo, a una eficiencia de la absorcion registrada de un 90% de para el
2,3,7,8-TCDF, por administracién oral (Birnbaum & Couture, 1988). Posteriormente, estos
contaminantes se bioacumularan en el organismo humano por periodos prolongado, siendo
metabolizados y excretados a tasas muy bajas: se han registrado disminuciones minimas de
las concentraciones de estos contaminantes en suero sanguineo a una tasa aproximada de 20

pg TEQ/g grasa por afio (Yamamoto, Kudo, Arito, Ogawa, & Takata, 2015).

Existe evidencia que, en los productos hidrobioldgicos, como los derivados de algunas
especies de peces, existen concentraciones considerables de estos compuestos
(Shelepchikov, y otros, 2008) (Jensen & Bolger, 2010). La bioacumulacion de los PCDD/F
y PCBs es particularmente importante en peces depredadores y con alto contenido graso
(Sorencen, Lund, Cedeberg, & Ballin, 2015)

De acuerdo al tltimo inventario publicado por el Consejo Nacional del Ambiente del Peru

(2006) la generacion total de dioxinas y furanos estimada para Per(, fue de 424,09 g



EQT/afio para el afio 2003, correspondiendo a una tasa de emision de 29,92 ug EQT/hab.afio
y una distribucion de 0,3 mg EQT/ km?*afio; siendo las mayores contribuciones hacia el aire
(46 %), los residuos (39%), y el suelo (14 %).

La presente investigacion se enmarca dentro de la actividad de investigacion gubernamental
Fortalecimiento de la investigacion y control sanitario en las actividades pesqueras y
acuicolas en el pais, financiada por el Ministerio de Produccion del Peri (R.M. No. 265-
2015-PRODUCE) y ejecutada por el Organismo Nacional de Sanidad Pesquera (SANIPES),
la cual tiene como objetivo determinar la condicién de inocuidad de las conservas de caballa
(Scomber japonicus peruanus) de la industria peruana, producida durante el afio 2016,
respecto a su contaminacion por Dioxinas y PCBs y realizar una evaluacion técnica frente a
los limites méaximos permisibles (LMPs) establecidos en la legislacién nacional e
internacional, con la finalidad de aportar informacion y conocimiento cientifico para la
evaluacion de la exposicion de COPs por ingesta de productos hidrobiologicos peruanos.
Asimismo, promover la realizacion de futuros estudios de evaluaciones de riesgo para la
salud humana, contribuyendo a salvaguardar la salud publica de los consumidores nacionales
e internacionales. Se agrega que, la presente tesis busca contribuir al cumplimiento de los
objetivos 2 y 14 de la lista de Objetivo de Desarrollo Sostenible (ODS) de la Agenta 2030
para el Desarrollo Sostenible, puesto que los resultados de esta investigacion brindan
conocimiento que aporta a conseguir un mundo donde los alimentos derivados de los

recursos marinos sean inocuos.



I1. Marco Teorico

2.1. Contaminantes Organicos Persistentes (COPS)

De acuerdo al Convenio de Estocolmo (2010) los contaminantes Organicos Persistentes

(COPs o POPs por sus siglas en inglés) son sustancias quimicas, constituidas por carbono

que poseen una propiedades fisicas y quimicas particulares tales que, una vez liberadas en

el medio ambiente presentan las caracteristicas siguientes:

- Permanecen intactos durante periodos excepcionalmente largos (muchos afios);

- Se distribuyen ampliamente en el medio ambiente como resultado de procesos naturales,
desde su punto de emision, hasta su repositorio final;

- Se acumulan en el tejido graso de los organismos vivos, incluidos los seres humanos, y
se introduce en la cadena trofica.

- Son tdxicos para los seres humanos (Véase figura 1) y la vida silvestre (Convenio de

Estocolmo sobre Contaminantes Organicos Persistentes (COP), 2010)

Figura 1. Principales efectos adversos de los COPs en la salud humana identificados por

el Convenio de Estocolmo

Interferencia en ¢l normal crecimiento
y desarrollo de los nifios

Efectos carcinogénicos Cambios en la conducta
Creciente evidencia cientifica que muestra
que la exposicion a dosis bajas de ciertos

quimicos toxicos — COPs- esta
correlacionada con efectos adversos en la
salud Humana, incluyendo:
Efectos teratdgenos T -

Desordenes reproductivos |

Disrupciones en los sistemas
endocrino, nervioso € inmune

Fuente: UNEP (2011)

En la presente tesis, se resalta las caracteristicas lipofilas, de persistencia y de amplia
distribucion de los COPs en el mundo que permite a estas sustancias introducirse facilmente
a las cadenas troficas, generando biomagnificacion, bioacumulacion y efectos toxicos en
varias fases de la cadena, a nivel global. Ren et al. (2017), describe este fenémeno en cadenas

troficas acuaticas, observandose que los niveles de algunos COPs en el medio acuético y
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sedimentos pueden ser bajos pero las concentraciones se incrementan en organismos como
el fitoplancton y peces, observandose un aumento considerable de estos valores mientras
ésta se realiza en organismos de niveles mas altos de la cadena tréfica, ain en ambientes
remotos. Este fendmeno representa un peligro para la inocuidad alimentaria. En la figura 2
se muestra un modelo que representa el fendmeno de introduccion de COPs en las cadenas
tréficas, con un enfoque en cadenas acuéticas, resultando en la contaminacion de recursos

hidrobioldgicos que seran transformados en alimentos de consumo humano y piensos.

Figura 2. Modelo simple de transmision e introduccion de los COPs a la cadena tréfica
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Tomando en consideracion estas caracteristicas, el 25 de mayo de 1995, en un esfuerzo
global de eliminar o restringir la produccion, uso y emision de los COPs (Gou & Kannan,
2015), el Consejo de Administracion del Programa de las Naciones Unidas para el Medio
Ambiente (PNUMA), a través de la Decision 18/32, declar6 que los COPs plantean una
importante y creciente amenaza para la salud humanay el medio ambiente (PNUMA, 1995),
estableciendo un hito histdrico para el inicio de acciones intergubernamentales para la

gestion de los COPs a nivel mundial.

Como parte de estas acciones, el 22 de mayo del 2001, se promulg6 el Convenio de
Estocolmo, un tratado global que mantiene el objetivo de proteger la salud humana y el
medio ambiente frente a los contaminantes organicos persistentes (Convenio de Estocolmo,
2017, pag. a). ElI Convenio busca lograr sus objetivos, en primer lugar, identificando y
definiendo las caracteristicas que definen a un COP (anexo D del Convenio), enlistando los
compuestos quimicos incluidos en la clasificacion de COP (anexo A, B y C del Convenio);
y, finalmente, estableciendo obligaciones y estrategias para la restriccion y eliminacién en

la produccion, el uso, el comercio, el almacenamiento y la liberacion de estos (UNEP, 2011).



Actualmente, EI Convenio de Estocolmo ha sido ratificado por 181 paises de todo el mundo
al mes de mayo del 2017 (Convenio de Estocolmo, 2017).

Figura 3.Estado de paises que ratificaron el Convenio de Estocolmo a setiembre del 2016

Fuente: PCB Elimination Network (2016)

Respecto a las caracteristicas definidas para la determinacion de los COPs, el anexo D del
Convenio establece los parametros y niveles de cada caracteristica y requisitos de
informacién. A continuacion, en la tabla 1 se muestra las condiciones de clasificacion y
requisitos establecidos para la determinacion de COPs.

Tabla 1. Requisitos de informacién y criterios de seleccion de COPs del Convenio de Estocolmo

Identificacién del producto quimico:

1 Nombres, incluidos el o los nombres comerciales, o los nombres comerciales y sus sindnimos, el
ntmero de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) registro del Chemical Abstracts Service (CAS)

2 | Estructura, comprendida la especificacion de isdbmeros, y la estructura de la clase quimica
Persistencia

3| Vida media en: (1) agua superior a 2 meses; (2) tierra superior a 6 meses; (3) en sedimentos 6 meses
Bioacumulacion

4 Factor de bioconcentracion o el factor de bioacumulacion del producto quimico en las especies
acuaticas es superior a 5.000

5 Otros motivos de preocupacion, como una elevada bioacumulacion en otras especies, elevada toxicidad
0 ecotoxicidad

6 | Datos de vigilancia de la biota que indiquen que el potencial de bioacumulacion

Potencial de transporte a larga distancia en el medio ambiente

7 Niveles medidos del producto quimico en sitios distantes de la fuente de liberacion que puedan ser
motivo de preocupacion

Efectos adversos
8 | Pruebas de efectos adversos para la salud humana o el medio ambiente

9 Datos de toxicidad o ecotoxicidad que indiquen el potencial de dafio a la salud humana o al medio
ambiente

Elaborado a partir de Convenio de Estocolmo (2010)



En base a estas caracteristicas, el Convenio, en sus anexos (a, eliminacion; b, restriccion y
¢, monitoreo/reduccidn), incluy6 una lista de doce COPs, conocidos como la docena sucia,
reconocidos como causantes de diversos efectos adversos en los humanos y a los
ecosistemas. Estos fueron clasificados de acuerdo a su origen o uso, siendo pesticidas,
productos quimicos industriales y sub-productos (Convenio de Estocolmo, 2017). Cabe
mencionar que, en la relacion original de doce COPs, fueron incluidas las Dibenzo-p-
dioxinas policloradas (PCDDs), Dibenzofuranos policlorados(PCDFs) y los Bifenilos

policlorados (PCBs), sustancias plantadas como objetivo de estudio de la presente tesis.

Desde 2009, posteriores reuniones de comisiones de trabajo del convenio, han evaluado e
incluido nuevas sustancias contaminantes en la clasificacion de COPs (Convenio de
Estocolmo, 2017). La tabla 2 muestra la relacion de COPs ordenados por su afio de inclusion
en los anexos del convenio. Vease el anexo 2, en donde se muestra el listado de COPs

clasificados por tipo de anexo al que pertenece y de acuerdo a su origen.

Tabla 2. Listado de COPs reconocidos por el Convenio de Estocolmo por fechas
12 COPs originales COPs listados desde 2009 COPs listados desde 2012

Aldrin Clorodeconas Endosulfano

Clordano a-HCH (Hexaclocicloexano) COPs listados desde 2013
Dicloro difenil tricloroetano . Hexabromociclododecano
(DDT) B-HCH (Hexaclocicloexano) (HBCD)

Dieldrin y-HCH (Lindano) COPs listados desde 2015
Endrin Hexabromobifenilo Hexaclorobutadieno

Hexaclorobenzeno (HCB)
Heptacloro

Mirex

Bifenilos policlorados (PCBs)

Dibenzo-p-dioxinas
policloradas (PCDDs)

Dibenzofuranos
policlorados(PCDFs)

Toxafeno

Pentaclorobenzeno
Tetra y pentabromodifenil éter
Octabromodifenil éter

Acido perfluorooctanosulfonico (PFO’s)

Pentaclorofenol, sales y esteres
Naftalenos policlorados (PCN)
COPs listados desde 2017

Decabromodifenil éter

Parafinas cloradas de cadena corta

Elaborado a partir de Convenio de Estocolmo (2017)

En base a la lista oficial y las clasificaciones establecidas por el convenio, diversos autores
han propuesto ordenamientos y han identificado relaciones entre los COPs. Como ejemplo,
en la figura 4 se muestra el diagrama propuesto por Sakai (2016) en donde se describe las

interacciones, procesos de transformacion y clasificaciones de COPs.



Figura 4. Categorias de COPs: productos quimicos manufacturados y subproductos quimicos
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Fuente: Sakai (2016)

2.2. Policloro dibenzo-p-dioxinas y Policloro dibenzo Furanos

2.2.1. Descripcion general

De acuerdo a la definicion oficial del Convenio de Estocolmo (2010), las Policloro dibenzo-
p-dioxinas y Policloro deibenzo furanos son compuestos triciclicos aromaticos constituidos
por dos anillos bencénicos unidos entre si, en el caso de las dibenzo-p-dioxinas policloradas
por dos atomos de oxigeno, mientras que en los dibenzofuranos policlorados por un atomo
de oxigeno y un enlace carbono-carbono y atomos de hidrégeno que pueden ser sustituidos

por hasta ocho 4&tomos de cloro.

Figura 5. Férmulas de dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDDs) y

dibenzofuranos policlorados (PCDFs)
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Comunmente denominadas “dioxina”, los Policloro dibenzo-p-dioxinas (PCDDs) y

Policloro dibenzo Furanos (PCDFs) son dos grupos de congéneres, conformados, para las

PCDDs por 75 congéneres (Schecter A. , 1994) y 135 congeneres para los Policloro deibenzo



Furanos (PCDF). Entre de los mas de 200 congéneres son 17 los congéneres de dioxinas
considerados por la OMS como los més importantes, de acuerdo a su toxicidad (UE
2017/644, 2017). Dentro de este subgrupo, aquellos congéneres que mantiene mayor
toxicidad son los que representan una configuracion de 2,3,7,8-clorosustitucion, de entre los

cuales el 2,3,7,8- tetraCDD (TCDD) es el congénere mas tdxico (Codex Alimentario, 1999).

Tabla 3. Propiedades fisico-quimicas de las dibenzodioxinas, dibenzofuranos

Const. de Henry

pdf (°C) pde (°C) Pv (Pa) S (ug/L) Log Kow (Pa*m¥mol)
EggD (Mono- g9 399 284-510 11E-10-17E-2  TAE-7-417  43-82 11.70
TCDF 184-258 375-537 5E-10-3,9E-4 1,16E-3-145 54-8,0
2378-TCDD 305 9,8E-8-45E-6 79E-3-0317 68 6.80
0CDD 325-326 1,1E-10 8.20 0.68

Fuente: Fuster (2008)

Se precisa que en base a la similitudes de sus toxicidad y su mecanismo toxico, un grupo de
compuestos halogenados ciclicos son reconocidos como compuesto “dioxinlike” o
compuestos similares a las dioxinas, estos incluyen a un grupo de congéneres de losbifenilos
policlorados (PCBs), éteres de difenilos, naftalenos policlorados y otros compuesto
halogenados (Schecter A. , 1994).Diversos autores incluyen dentro de la calificacion de
dioxinas tan solo a los PCDD y a los PCDF, segregando a los demas compuestos similares
a las dioxinas como compuestos distintos (Fiedler H. , 2003). Para efectos de la presente

tesis, el termino dioxinas aludira a las PCDDs y los PCDF.

Tabla 4. Listado de principales congéneres de PCDDs y PCDFs y sus registros CAS

PCDD-congener CAS-RN PCDF-congener CAS-RN

2,3,7,8-TetraCDD 1746-01-6 2,3,7,8-TetraCDF 51207-31-9
1,2,3,7,8-PentaCDD 40321-76-4 1,2,3,7,8-PentaCDF 57117-41-6
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 57653-85-7 2,3,4,7,8-PentaCDF 57117-31-4
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 19408-74-3 1,2,3,4,7,8-HexaCDF 70648-26-9
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD ~ 35822-46-9 1,2,3,6,7,8-HexaCDF 57117-44-9
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDD ~ 58200-70-7 1,2,3,7,8,9-HexaCDF 72918-38-8
OctaCDD 3268-87-9 2,3,4,6,7,8-HexaCDF 60851-34-5

2.2.2. Toxicidad e impacto a la salud

Diversos estudios epidemioldgicos y clinico muestran que la exposicién accidental u
ocupacional a las PCDDs, PCDFs y otros compuestos similares a las dioxinas inducen el
desarrollo de sintomas de anormalidades en la salud y diversas condiciones de enfermedades
(IARC, 1997; ATSDR, 1998; ATSDR, 1994; JECFA, 2002).



Se observa un mecanismo toxico caracteristico en las dioxinas y compuestos similares:
producen un espectro similar de efectos de toxicidad causada por un mecanismo comun
(Fuster, 2002), el cual consiste en una alta afinidad y capacidad activar a la proteina receptora
citoplasmatica Arly hidrocarbono-receptor (AhR), proteina identificada como elemento de
respuesta frente sustancias xenobioticas (XRE) (Yoshioka, Peterson, & Tohyama, 2011),
que especificamente regula las respuestas transcripcionales frente la presencia de dioxinas y
sus compuestos similares (MclIntosh, Hogenesch, & Bradfield, 2010). La potencia relativa
de la toxicidad esta dada por el nivel de afinidad de la molécula contaminate a la proteina
Ah receptor.

Figura 6. Via de sefializacion del receptor AhR frente la presencia de una TCCD
YT

...‘.....-.
Cytoplasm

Fuente: Mohsenzadeh, Zanjani, & Karimi (2018)

De acuerdo a lo descrito por Sorg (2014), las dioxinas y los compuestos similares a las
dioxinas actian como compuestos agonistas para el receptor AhR, el cual se encuentra en la
el citoplasma celular esperando ser activada por una amplia variedad de agentes
xenobidticos, contando con mayor poder agonista las TCDD/F . Este receptor se expresa en
muchas de las células humanas incluyendo las células del rifién, higado, piel, bazo, placenta,
entre otros (Abel & Haarmann-Stemmann, 2010), con el propoésito de la regulacion de
muchos procesos fisioldgicos en todo el cuerpo de los mamiferos, por lo que la activacion
del AhR induce un amplio espectro de efectos bioguimicos y toxicos, como teratogénesis,
modulaciones del sistema inmune y promocion de tumores (Quintana, 2013). De acuerdo a

los descrito por Johnson et al. (2004) y tal como se muestra en la figura 7, los procesos



genéticos en el humano en donde la participa el AhR responden a una interaccion biolégica
compleja y abundante; la disrupcion de la normal participacion del AhR en estos procesos

bioldgicos compromete el correcto desarrollo de cada uno de ellos.

Figura 7. Diagrama de redes de los procesos de interaccion gen-gen en donde participa el AhR

Fuente: Johnson y otros (2004)

Posteriormente a la exposicion de un organismo a estos compuestos (considerando que la
principal via es la ingesta de alimentos contaminados, transportados por lipidos), estos se
absorben facilmente en el tracto gastrointestinal mediante la accién de quilomicrones
(lipoproteinas) y se transportan facilmente al sistema sanguineo, donde se distribuye en los
tejidos de todo el cuerpo y se unen, acumulan y/o eliminan (OMS, 2002). Respecto a la
eficiencia de la absorcidn de estos compuestos, en experimentos con ratas, se ha observado
un 90% de absorcion de 2,3,7,8-TCDF por administracién oral (Birnbaum & Couture, 1988).
Esta distribucién, acumulacion o eliminacion de las dioxinas esta controlada por tres
parametros principales: la cantidad de grasa corporal, el metabolismo hepatico (que depende
de la dosis) y el metabolismo en general, lo que en mayoria de casos genera que las dioxinas
se metabolicen lentamente (Wikofff, Fitzgerald, & Birnbaum, 2012). Respecto a su
bioacumulacion en el organismo, en los trabajos realizados por Yamamoto y otros (2015) se
documento las tasas de disminucion de concentraciones de dioxinas en suero sanguineo de

trabajadores japoneses durante ocho afios, evidenciando la baja tasa de disminucién de las
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concentraciones, en una razén promedio menor a 20 pg TEQ/g grasa por afio. Respecto a su
efecto carcinogénico, la Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer (IARC)
clasifica al TCDD en el Grupo 1 (carcindgeno para los seres humanos) y algunas otras
dioxinas en el Grupo 3 (no clasificable en cuanto a su carcinogenicidad en seres humanos)
(IARC, 2016).

Figura 8. Modo de accion hipotético de carcinogénesis por TCDD en tejido especifico en roedores
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La Organizacion Mundial de la Salud a través de documentos publicados del Programa
Internacional de Seguridad Quimica (2010), advierte, de manera muy resumida, sobre las

consecuencias de la exposicién humana las dioxinas:

- La exposicion a corto plazo a altos niveles de dioxinas y sustancias similares a las
dioxinas en el ambiente puede causar lesiones en la piel conocida como acné clorico, el

cual es persistente.

- A largo plazo la exposicion ambiental provoca efectos toxicos, incluida la
inmunotoxicidad, efectos sobre el desarrollo y el desarrollo neuroldgico y los efectos
sobre la tiroides, las hormonas y la funcién reproductiva. La poblacion de mayor riesgo
se considera al feto (madre en gestacién) o al recién nacido. Alta probabilidad de

desarrollo de mutaciones y enfermedades en el feto (efecto mutageno y teratdgeno).

- Los estudios en animales experimentales indican carcinogenicidad en una serie de
especies con multiples tumores en diferentes 6rganos. Los estudios epidemiol6gicos en
lugares de trabajo también indican carcinogenicidad en seres humanos en mdltiples

regiones del cuerpo.
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Respecto a las concentraciones de las dioxinas en humanos, se han realizados monitoreos
globales de los niveles de estos contaminantes en leche materna (indicador) de diversos
paises, en el marco de los acuerdos del Convenio de Estocolmo (Convenio de Estocolmo,
2013; Van Den Berg, y otros, 2017) o. En la figura 9 se muestran los resultados de la
evaluacion realizada por el Convenio (2013) de concentraciones de PCDD, PCDF y PCBs-
dl en leche materna por paises. Se han sefialado los resultados de los pises de interés, tales
como Per0 y otros paises latinoamericanos. Los resultados muestran que los valores de estos
paises se encuentran por debajo de los 7 pg/ g de grasa, valores que en comparacion con

algunos pises como India, son muy bajos.

Figura 9. Niveles de PCDD, PCDF y PCBs-dI en leche materna por pais. pg/g de grasa
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Fuente: Convenio de Estocolmo (2013)

Factores de Equivalencia Toxica

En la naturaleza, los individuos mantienen mesclas complejas de congéneres de PCDD,
PCDF y PCB en su composicién, lo que complica la evaluacion del riesgo para humanos,
peces y vida silvestre. Por este motivo, en reuniones de expertos organizadas por la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS), se desarroll6 e introdujo el concepto de Factores
de Equivalencia Toéxica (FET) para facilitar la evaluacion del riesgo y el control
reglamentario de la exposicidn a estas mezclas de compuestos similares a las dioxinas (Van
den Berg, y otros, 1998).

La aplicacion de este concepto esta basado en la relacion de la toxicidad del Tetra-CDD y

las toxicidades relativas de los compuestos similares a las dioxina (es decir, factores de
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equivalencia toxicos, TEF) determinados a partir de estudios in vitro e in vivo (Van den
Berg, De Jongh, Poiger, & Olson, 1994). Este enfoque se basa en la evidencia de que existe
un mecanismo comun de toxicidad, mediada por la efectividad de la adhesion del compuesto

al receptor AhR, como factor agonista, en las células (OMS, 2000).

Los criterios para la inclusion de un compuesto en el concepto TEF, son basados en
caracteristicas requisitos que debe presentar el compuesto (Van den Berg, y otros, 1998; Van

den Berg, y otros, 2006), los cuales son:

e Muestran una similitud estructural con los PCDD y los PCDF;

e Seunenal AhR;

e Provocar respuestas bioquimicas y toxicas mediadas por la adicién al AhR;

e Ser persistente y acumularse en la cadena alimentaria, Contaminante Organico
Persistente (COPSs)

En junio de 2005 se celebrd en Ginebra una reunién de expertos de la Organizacién Mundial
de la Salud (OMS) - Programa Internacional sobre Seguridad de las Sustancias Quimicas,
en la que se reevaluaron los factores de equivalencia toxica (TEF) para los compuestos de
tipo dioxina, incluidos algunos bifenilos policlorados (PCB). Para efectos de esta

investigacion se reportan los valores TEF propuestos por la OMS (2005) en el anexo 2.

La suma de la concentracion de cada compuesto de tipo dioxina multiplicado por su TEF es
la cantidad equivalente tdxica (TEQ), la cual representa la cantidad relativa de compuestos
similares a las dioxinas (DLC, por sus siglas en ingles de dioxin-like compounds) de
equivalentes de 2,3,7,8-T4CDD (Sakai, 2016), expresandose:

TEQ = Y (DLC; * TEF,)..ee oo (1)

Donde DLC;es la cantidad real del compuesto similar a las dioxinas (los congéneres de
PCDDs, PCDFs, PCBs, PBDEs entre otros) y TEF; es el Factores de Equivalencia Tdxica
de cada compuesto o congénere. La aplicacién de este concepto de expresion de las
concentraciones de los PCDD, PCDFs y PCBs similares a las dioxinas ha sido generalmente
adoptado por la normativa internacional (Codex Alimentarius, 2006; UE 2017/644, 2017)

2.2.3. Contaminacion ambiental y fuentes de emisién

Considerando que los PCDDs y PCDFs son categorizados como subproductos de actividades

antropogénicas y naturales (Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes Organicos
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Persistentes (COP), 2010), estos pueden ser generados como resultado de diferentes tipos
de reacciones incluyendo reacciones quimicas, como en la fabricacion de herbicidas,
pesticidas, fungicidas, colorantes y emision de actividades industriales; reacciones térmicas,
tales como la incineracion de multiples tipos de desechos; reacciones fotoquimicas de
degradacion de ciertos compuestos; reacciones bioquimicas enzimaticas (IARC, 1997). La
combustion incompleta de materia organica en presencia de cloro y productos quimicos
(PCBs o clorobenzeno) (Hutzinger, Choudhry, Chittim, & Johnston, 1985; Luijk, Akkerman,
Slot, Olie, & Kapleljn, 1994), asi como la quema de algunos plasticos (Ruusklnen, y otros,
1994; Katami, Yasuhara, Okuda, & Shibamoto, 2002), son algunos de los procesos mas
importantes a los cuales se le atribuye a la formacion de dioxinas. Véase el anexo 3 para una

descripcion mas detallada de otras reacciones o procesos.

El Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente - UNEP ha identificado las
mas importantes fuentes de emision de PCDD/PCDF categorizandolas en 9 principales

grupos (UNEP, 1999) los cuales se describen a continuacion en la tabla 5.

Tabla 5. Fuentes mas importantes de generacién y contaminacion con PCDD y PCDF

Las plantas de acero y hierro incluyendo, plantas de fundicion, de sub productos y

Hierro y acero
Metales no Ferrosos
Plantas de energia

Combustion de origen
industrial

Pequefas unidades de
combustion

Incineracién de basura

Transporte terrestre

Produccidn de
productos derivados de
minerales

Otros

de coque.
Plantas de procesamiento primario y secundario de cobre, aluminio, zinc y plomo

Plantas para la generacion de energia con carbén, gas, petréleo crudo, madera

Unidades industriales abastecidas con carbon, gas, petréleo, lodos de depuradora
y cualquier material vegetal

En su mayoria se tratan de estufas y fuegos usando como combustibles carbén,
gasolina y gas

Incluyendo incineracion residuos sélidos municipales, residuos peligrosos, lodos
de depuracion, residuos hospitalarios, quema de madera y cremaciones

Transporte publico, camiones de carga o cual quiere vehiculo alimentado con
gasolina y diésel

Fabricas de cemento, vidrio, cal, ladrillos, losas de bafio etc.

Plantas de trituracion, mezcla de asfalto, el secado de los forrajes verdes, industria
maderera, industria quimica, industria papelera, incendios.

Adaptado de UNEP (1999)

Ademas, como accion de monitoreo, la UNEP, lleva registro de las emisiones de dioxinas
en cierta cantidad de paises considerados importantes, determinando la contribucion

porcentual de PCDD/PCDF al medio ambiente por las nueve principales actividades
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antropogeénicas responsables. La disposicién de las contribuciones se encuentra graficado en
la figura 10.

Figura 10. Contribucién de PCDD/PCDF porcentual por sector a nivel Mundial
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Elaborado a partir de UNEP (1999)

En el Perd, de acuerdo al Inventario Nacional de Fuentes y Liberacion de dioxinas y Furanos
(CONAM, 2006), usando como afio base el 2003, se reporta que para ese afio se liberé un
total 424 g EQT/a. En resultados mas recientes presentados de manera preliminar en los
talleres de implementacion del Convenio de Estocolmo en el Per( desarrollados por el
Ministerio de Ambiente durante el mes de marzo del 2018, se reportd, en base al afio 2014,
una emision anual total aproximada de 655,41 g EQT/a (MINAM/AMPHQOS21, 2018). La
figura 11 muestra la emision de dioxinas y furanos por categoria de fuentes para los afios
2003 y 2014.

Figura 11. Emisiones de dioxinas y furanos en el Per( por categoria de fuente emisora (2003, 2014)
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Elaborado a partir de CONAM (2006); MINAM/AMPHOS21 (2018)
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Debe considerarse estos inventarios de dioxinas y furanos siguen los procedimientos y
técnicas de estimacion establecidos en el Toolkit propuesto por el Convenio de Estocolmo
(2013), el cual permite calcular aproximaciones de las cantidades de dioxinas y furanos
emitidas utilizando datos locales como base para las estimaciones realizadas, por lo que la
fiabilidad de estos resultados depende de la calidad de los datos incluidos para el calculo.
Tal como se mencionada en el Inventario Peruano, los resultados mostrados no incluyen la

obtencion de datos derivados de programas de muestreo (CONAM, 2006).

Cabe mencionar que estos resultados reportados para Per( resultan bajos en comparacion
con los valores reportados en algunos paises industrializados, tales como Estados Unidos
que para el afio 2000 emiti6 aprox. 4630 g EQT/a (U.S. EPA, 2013) o los valores reportados
para Japon de 6300 g EQT/a para el afio 1997, Alemania de 1210 g EQT/a para el afio 1990
(Fiedler H. , 2001), Argentina de 2110.9 g EQT/a para el afio 2001 (Ministerio de Salud de
Argentina, 2004), Brasil de 2235 g EQT/a para el afio 2008 (Ministerio del Medio Ambiente
de Brasil, 2013), Colombia de 790.17 g EQT/a para el afio 2002 (Ministerio de Ambiente,
Vivienda y Desarrollo Territorial de Colombia, 2003). Sin embargo, algunos paises
presentan valores inferiores tales como Canadé con 58 g EQT/a para el afio 2015 (Minister
of Environment and Climate Change, 2016), Chile con 85.61 g EQT/a para el afio 2002
(Comisidn Nacional del Medio Ambiente de Chile, 2004), Ecuador con 98.53 g EQT/a para
el afio 2003 (Ministerio del Ambiente del Ecuador, 2004). Los Gltimos datos reportados de
emisiones mundiales, muestran un promedio anual estimado de 287 kg EQT/a, siendo los
principales emisores los paises industrializados de Norte América, Europa y Asia;
registrandose una tendencia a la reduccion de estas emisiones (Dopico & Gémez, 2015). La
figura 12, muestra los resultados consolidados de los de los inventarios de emision de
dioxinas y furanos (PCDD y PDCF) por pais, reportado por el UNEP (2011).

Tal como se observa, los valores de emisién de dioxinas son mayores en paises
desarrollados, esto atribuido a su mayor nivel de industrializacion (Dopico & Gémez, 2015).
Sin embargo, existe evidencia de que, en los paises en desarrollo (e.i. Pert), si bien no se
generar las enormes cantidades de dioxinas que los paises altamente industrializados emiten,
en algunas regiones, la ejecucion de ciertas practicas mas comunes en estos paises, como la
quema de desechos sélidos o ndcleos de actividad industrial, incrementa el riesgo de
contaminacion con PCDDs y PCDFs en las comunidades locales (hot spot) (Zhang, y otros,
2011; Lundin, y otros, 2013).
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Figura 12. Emisiones anuales de dioxinas y furanos por pais de acuerdo a inventarios
nacionales
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Fuente: UNEP (2011)

Cabe recalcar que las dioxinas y los PCBs, al ser COPs tiene la capacidad de desarrollar un
transporte atmosférico de largo-rango (TALR) lo que les permite una amplia distribucién
atmosférica y una deposicién en todo el mundo, especialmente en los océanos (Jurado, y
otros, 2004). Los COPs, desarrollan procesos de deposicion atmosférica oceanica, en los
cuales, luego de su transporte, son depositados en los océanos bajo tres formas: Intercambio
difusivo aire-agua (predominante), deposicién seca de particulas y deposicion humeda de
particulas (Dachs, y otros, 2002; Gioia, y otros, 2011) (Véase figura 13). Gracias este
proceso las dioxinas y PCBs finalmente ingresan a las cadenas troficas marinas.

Figura 13. Principales procesos de disposicion atmosférica ocednica de COPs
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Elaborado a partir de: Gioia, y otros (2011)

Respecto a la distribucidn de dioxinas en el mundo, existen diversas formas de estimar este
parametro. Para efectos de esta tesis se mostraran las formas relacionadas los procesos de

deposicién atmosférica oceanica: De acuerdo a lo reportado por Dachs et al. (2002) , sobre
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modelos predictivos de deposiciones globales de COPs sobre la superficie oceanica, el
proceso de intercambio difusivo aire-agua del PCB 52 (indicador de COPs) presenta flujos
de acuerdo a la figura 14, en donde se observa que las mayores flujos de deposicion se
concentran por encima de la latitud 30N y por debajo de 60S, presentando un flujo
considerable en la linea ecuatorial. Esto concuerda con lo reportado por Jurado et al. (2004),
en donde se reporta para las CL5DDs mayores flujos de deposicion entre las latitudes 60N
y 30N (aprox. 10 pg m2 d?) y flujos medios en la linea ecuatorial (aprox. 5 pg m2? d?)y

valores similares a los reportados por Dachs et al. (2002) para los PCBs .

Figura 14. Deposicion por intercambio difusivo aire-agua del PCB 52 en superficies oceanicas
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Fuente: Dachs y otros (2002)
2.2.4. Inocuidad Alimentaria

Se estima que alrededor del 90% de la exposicion humana a las dioxinas se produce por
medio de los alimentos, en particular los productos cérnicos, lacteos, pescados y mariscos
(Codex Alimentarius, 2006; U.S. EPA, 2009). Como ya se ha mencionado, estos
contaminantes presentan caracteristicas lipofilas, permitiéndoles acumularse en todas las
fases de la cadena alimenticia, para en muchos casos, finalmente bioacumularse en el tejido
adiposo humano y otros tejidos, especialmente el higado. Las PCDD/F han sido detectadas
en todo tipo de alimentos de todo el mundo, especialmente en alimentos grasos de origen
animal (Schrenk & Chopra, 2017).

Los resultados de los monitoreos mas grandes de dioxinas y PCBs en alimentos desarrollados
en la Unidn Europea demuestran que existe la presencia de estos contaminantes todos los

alimentos evaluados, en concentraciones diferentes: Se evidencid que las concentraciones

18



mas altas se encuentran en los productos hidrobioldgicos (derivados de pescados y
mariscos), seguido por los productos derivados del higado de animales terrestres, los

productos lacteos y los productos carnicos (EFSA, 2012).

Tabla 6. Niveles de dioxinas y PCBs similares a las dioxinas por grupo alimenticio calculado con
OMSz05 TEQ en paises de la Unién Europea (1995-2010).

Grupo alimenticio Subgrupo Unidad Promedio Percentil 95
Carne y productos carnico Rumiantes pg/g grasa 0.91 2.37
Aves pg/g grasa 0.49 1.59
Cerdo pa/g grasa 0.2 0.42
Higado y derivados (animales terrestres) - pog/g grasa 10.98 57.41
Carne de pescado Anguila pa/g ww 9.76 33.94
Otros pa/g ww 2.5 10.68
Higado de pescado y derivados - pa/g ww 28.28 81.36
Aceites marinos - po/g grasa 1.40 491
Leche fresca y productos lacteos - pa/g grasa 1.91 4.36
Huevo de gallina y derivados - pg/g grasa 1.62 5.16
Aceites vegetales y grasas - pg/g grasa 0.18 0.5
Frutas, vegetales y cereales - pa/g ww 0.05 0.22
Comida de bebes e infantes - pg/g grasa 0.03 0.08

Adaptado de Schrenk & Chopra (2017) y en base a EFSA (2012)

También se ha observado que algunos minerales y oligoelementos obtenidos de fuentes
naturales que son utilizados como aditivos alimentarios (bentonitas, arcillas, sales calcicas,
etc.), pueden contener trazas de dioxinas geogénicas originarias de sedimentos prehistoricos
(Codex Alimentarius, 2006)

Considerando el comportamiento hidrofobo de los PCDD, PCDFs y los PCBs, tal como ya
se ha mencionado, estos contaminantes tienen la capacidad de depositarse en la superficie
de los cuerpos de agua y posteriormente, a través de diversos procesos, estos ingresan a los
ecosistemas acuaticos, afectando a las especies que los habitan (Castro, Dachs, & Eisenreich,
2015). Respecto a la contaminacién de animales acuéticos por dioxinas y PCBs similares a
las dioxinas, aunque en los sistemas acuaticos los PCDDs y PCDF’s normalmente se
encuentran presentes en bajas concentraciones, la bioacumulacion de algunos congéneres,
especialmente los 2,3,7,8 —-TCDD, puede representar una concentracion significante en
pescados (IARC, 1997). La bioacumulacién de PCDD/F es particularmente importante en

peces depredadores y con alto contenido graso (Sorencen, Lund, Cedeberg, & Ballin, 2015).
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Tal como muestra la figura 15, tanto las dioxinas como los PCBs pueden bioacumularse
(incremento del nivel de concentracion del contaminante de un organismo en el tiempo) y
biomagnificarse (incremento del nivel de concentracion del contaminante en la cadena

trofica)

Figura 15. Bioacumulacién y biomagnificacion de los COPs
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Fuente: Gioia, y otros (2011)

En este sentido, el Codex Alimentarius ha reconocido a este grupo de contaminantes como
peligros asociados a los pescados y otros recursos hidrobioldgicos: si bien las dioxinas y los
PCB anéalogos a las dioxinas son poco solubles en agua, las moléculas pueden ser absorbidas
por particulas minerales y organicas suspendidas en el agua, por lo que las superficies de los
distintos cuerpos de agua estén expuestos al depdsito aéreo de estos compuestos que, en
consecuencia, se concentran a lo largo de la cadena alimentaria acuatica. Asimismo, la
entrada de aguas residuales o efluentes contaminados derivados de determinados procesos
industriales que involucren la utilizacion de cloro, puede causar un elevado nivel de

contaminacion del agua y de sedimentos (Codex Alimentarius, 2006).

En la tabla 7 se muestra una recopilacion de reportes de niveles de dioxinas y PCBs similares
a las dioxinas (PCBs-dl) en diferentes recursos y productos hidrobiol6gicos de diferentes
partes del mundo: se denota que las concentraciones son variables. Esta variabilidad

mantiene relacion con distintos factores de la especie o productos evaluados, considerando
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como principales factores las condiciones medio ambientales del ecosistema en donde se

desarrolla el individuo y las caracteristicas especificas de la especie o producto.

Considerando la informacion revisada e incluida en la tabla 7, se observa que los niveles

maés altos de PCDDs/PCDFs (promedio) se reportan en varias especies de las costas de

Australia (27 ng TEQ/hg ww) y en trucha marina y caballa de las aguas de Noruega (9.9 y

49 ng TEQ/hg ww). Asimismo, los niveles mas altos de Diozinas+PCBs-dl fueron

reportados en Australia en varias especies marinas (37 ng TEQ/hg ww) y en Vietnam en

especies continentales (27.4 ng TEQ/hg ww).

Tabla 7. Concentraciones de dioxinas y PCBs similares a las dioxinas en pescados y productos

hidrobioldgicos por pais (ng TEQ/hg ww)

PCDD+ PCBs PCDD+PCDF+

No. Pais Afio  Especie PCDE dl PCBs-dl Autor

1 Espafia 2006  Sardina 0.22 1.19 1.41

2 Espafia 2006  Atdn 0.19 1.17 1.17 Bocio et al.
3  Espaia 2006 Caballa 023 089 0.89 (2007)

4 Espafia 2006  Salmon 0.24 0.87 0.87

5 EE.UU 2006  Depredadores (agua dulce) 0.006 0.036 0.042 U.S. EPA

6 EE.UU 2006 De fondo (agua dulce) 041  0.267 0.677 (2009)

7 Alemania 2009 arenque baltico 1.07 1.24 2.31 Karl et al.

8 Alemania 2009 arenque béltico 262 253 5.15 (2010)

9 Noruega 2003  Trucha marina 9.9 11 12.9 Knutzen et al.
10 Noruega 2003 Caballa 4.9 2.7 7.4 (2003)

11 Australia 2017  Varias 27 10 37 Ma”(gi(;‘fgt al.
12 Espafa 2013  Congrio 0.31 3.15 3.46 Parera et al.
13 Espafia 2013  Sardina 029 226 2.55 (2013)

14 Canada 2006  Salmon - - 1.04

15 Canada 2006  Tilapia - - 0.442 Ra(vggoe;)al.
16  Canada 2006  Trucha - - 1.32

17 Rusia 2008  Espadin baltico 2.09 1.81 4.00

18  Rusia 2008 Arenque béltico (conserva)  1.68  3.84 5.52 S;ﬂfp(czrggg)"
19 Rusia 2008  Salmon baltico 0.72 2.25 2.97

20  Uganda 2013 Tilapia 0.01 0.01 0.02 Ssebugere et
21 Uganda 2013 Tilapia 007 001 0.08 al. (2013)
22 China 2008 Varias 4.37 5.38 9.89 Zhang (2008)
23 UE 2010 varias 1.45 1.65 3.09 EFSA (2010)
24 Vietnam 2015 de agua dulce - - 27.4 Tuyet-hanh et
25 Vietnam 2015 marino - - 1.90 al. (2015)

21



Existe cierta evidencia sobre el efecto de los tratamientos térmicos y cocinados en las
concentraciones de dioxinas en alimentos. De acuerdo a lo reportado por Hori et al. (2005), las
concentraciones de las PCDD y PCDF en caballa contaminada se redujo en un 62-73% cuando
el pescado fue cocinado a la parrilla, y en un 84-87% cuando fue hervido. Similares resultados
son reportados en los estudios realizados por la NCCEH del gobierno canadiense para el
desarrollo de recomendaciones de consumo, en donde se realizd una extensa revision
bibliogréfica, encontrandose que la reduccién de dioxinas y PCBs en un alimento varia de
acuerdo al tipo de cocinado y el tipo de alimento (Wang & Rideout, 2010). Se agrega que de
acuerdo a lo reportado por Kim et al. (2009), las operaciones de procesamiento de las conservas
del pescado redujeron en 80% las concentraciones totales de PCDF en el masculo del pescado.

2.2. Bifenilos Policlorados (PCBs)
2.2.1. Descripcion general

Los Bifenilos Policlorados (PCBs) son compuestos quimicos sintéticos y aromaticos que no
son generados de manera natural (origen antropogénico) en el medio ambiente y que se
encuentran distribuidos en el aire, agua, sedimentos y suelos de todo el globo terraqueo
(NAP, 2001). Estos estan formados por una estructura de dos grupos funcionales fenilos, dos
anillos bencénicos unidos, en los cuales, algunos de sus atomos de hidrégenos han sido
sustituidos por atomos de cloro (OMS, 2000). La férmula quimica de los PCBs es C12H1o-
nCly donde n varia entre 1 y 10 (homologos) (VVéase tabla 8). Teoricamente, son 209
diferentes congéneres posibles producto de las diferentes posiciones que pueden ocupar los

atomos de cloro, pero son solo 130 los congéneres identificados (Codex Alimentarius, 1999).

Tabla 8. Grupos de PCBs homdlogos y cantidad de congéneres por cada grupo

Grupo homologo Formula # de cloros # de congéneres en Numero
guimica el grupo homologo

Mono-clorobifenilo C12HoCly 1 3 1-3
Di-clorobifenilo C12HsCl; 2 9 4-15
Tri-clorobifenilo C12H:Cls3 3 24 16-39
Tetra-clorobifenilo C12HeCly 4 42 40-81
Penta-clorobifenilo C12HsCls 5 46 82-127
Hexa-clorobifenilo C12H4Cls 6 42 125-169
Hepta-clorobifenilo C12H3Cly 7 24 170-193
Octa-clorobifenilo C12H2Clg 8 9 194-205
Nona-clorobifenilo C12Hi1Clg 9 3 206-208
Deca-clorobifenilo C12Clyo 10 1 209

Fuente: Johnson, Chiarenzelli, Quensen, & Hamilton (2006)
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De acuerdo con Mills et al. (2007), para la identificacion de los congéneres de PCBs existen
tres categorias: (i) Nombre estructural, el cual sigue las reglas de nomenclatura de la Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC); (ii) Sistema de numérico de PCBs, un nimero del
1 al 209, precedido por la palabra “PCB” que se le asigna a cada congénere, basado en el
sistema propuesto por Ballschmiter y Zell (1980), sistema adoptado y revisado por la
IUPAC; y (iii) Numero regional de registro, es el namero asignado por la Chemical Abstracts
Service y publicados en la base de datos del registro CAS. En la tabla 9. Se muestra un
ejemplo de la aplicacion de las formas de nomenclatura para un congénere de PCBs. El

anexo 4 muestra la relacion de nombres y numeracion para los 209 congéneres de PCB.

Tabla 9. Nomenclaturas propuestas para los congeneres del PCBs (ejemplo)

Formula estructural Ndmero de Sistema de ,

(IUPAC) Nombre estructural Ballschmiter y Zell  numérico Numero CAS
2,2°,3,3°,4,5,6,6’- 2,2°,3,3°,4,5,6,6°- 9
octacloro-1,1’- bifenilo octaclorobifenilo PCB 199 (B2) PCB 200 52663-73-7

Los PCBs son sustancias quimicas que poseen excelentes propiedades de aislamiento, puesto
que son malos conductores de la electricidad y son resistentes a las llamas. Por estas
caracteristicas han sido ampliamente utilizados en equipos eléctricos como transformadores
y condensadores (Sakai, 2016). Todos los congéneres del grupo de los PCBs son lipéfilos y
esta afinidad a compuestos lipidicos incrementa en funcién del nivel de cloracion del
compuesto. Su solubilidad en agua es muy baja. El nivel de cloracién también determina la
volatilidad del compuesto, volviéndose mas volatil en relacion a una menor cantidad de
atomos de cloro. Estos compuestos son altamente resistentes a los tratamientos térmicos
debido a su alto punto de inflamacion (170-380 °C). Como muchos de los compuesto érgano-
clorados, mucho de los PCBs son altamente resistentes, bioacumulables y cuentan con efecto
biomagnificador a lo largo de la cadena alimentaria (OMS, 2000).

Tabla 10. Principales propiedades fisico-quimicas de algunos congéneres de PCBs

Grupo homologo Peso molecular (g/mol)  Presion de vapor (Pa)  Solubilidad en agua (g/m®)  Log Kw
Mono-clorobifenilo 188.7 0.9-25 1.21-55 4.3-4.6
Di-clorobifenilo 223.1 0.008-0.6 0.06-2.0 4.9-53
Tri-clorobifenilo 2575 00003-0.22 0.015-0.4 5.5-5.9
Tetra-clorobifenilo 292.0 0.002 0.0043-0.010 5.6-6.5
Penta-clorobifenilo 326.4 0.0023-0.051 0.004-0.02 6.2-6.5
Hexa-clorobifenilo 360.9 0.0007-0.012 0.0004-0.0007 6.7-7.3
Hepta-clorobifenilo 395.3 0.00025 0.000045-0.0002 6.7-7
Octa-clorobifenilo 429.8 0.0006 0.0002-0.0003 7.1
Nona-clorobifenilo 464.2 - 0.00018-0.0012 7.2-8.16
Deca-clorobifenilo 498.7 0.00003 0.000001-0.000761 8.26

Fuente: Mackay, Shu, & Ma (1992)
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Tal como se ha mencionado anteriormente, los PCBs pueden clasificarse en dos grupos en
funcion de su mecanismo toxico: los PCBs similares a las dioxinas (PCBs-dl, por sus siglas
en ingles) y PCBs similares (PCBs non-dl) (Schrenk & Chopra, 2017). Esta categorizacion
radica en que existe un conjunto de congéneres de PCBs, los PCBs-dl, presentan un
mecanismo toxico similar a las de las dioxinas (PCDD y PDCF), basado en la afinidad de
estas moléculas al receptor citoplasméatico AhR, en menor poder que de las dioxinas. Esta
afinidad de los PCBs-dl se debe a la similitud de la estructura de la molécula de un PCBs-
dl a un PCDD o un PDCF. Por otro lado, tal como se observa en la figura 16, los PCBs
non-dl, aunque también presentan una estructura similar a las dioxinas, la posicion
dimensional de los grupos aromaticos es tridimensional, no cloplanar (Schrenk & Chopra,
2017). Estas diferencias dimensionales en la estructura molecular definen el mecanismo

toxico de ambos grupos de PCBs, asi como su toxicidad y otras caracteristicas.

Figura 16. Diferencia quimica-estructural entre los PCBs-dl y no similares a las dioxinas

a ‘dioxinlike’ PCB congener:

3,37.4,4°,5-pentachlorobiphenyl (PCB 126)

a 'non-dioxinlike’ PCB congener:

Ci

Cl Ci

2,274 47,5 5 -hexachlorobiphenyl (PCB 153)

Fuente: Schrenk & Chopra (2017)
2.2.2. Toxicidad e impacto a la salud

Los resultados de estudios in vitro, en animales (mamiferos) en laboratorio (in vivo) y
estudios epidemioldgicos y clinicos en humanos proponen fuerte evidencia del potencial
toxico, mutageno, teratdgeno y carcinogénico de los PCBs (JECFA, 2002; JECFA, 2016;
IARC, 2016; ATSDR, 2000). En el caso de estudios en humanos, estos se limitan a la
evaluacion clinica y epidemioldgica de los incidentes donde se gener6 una exposicion a dosis
importantes de PCBs, como en los accidentes Yoshu en Japon (contaminacion por aceite de
arroz) (Yamamoto, Kudo, Arito, Ogawa, & Takata, 2015) y el accidente de Yu-Cheng en
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Taiwan (contaminacion por aceite de cocinar contaminado) (Hsu, Yu, Chen, Guo, & Rogan,

1994), entre otros. En este tipo de eventos se ha podido registrar los efectos a la salud

humana.

La Agencia para las Sustancias toxicas y registro de enfermedades del Departamento de

Salud y Servicios Humanos de EEUU, en sus evaluaciones de perfil toxicoldgicas, describe

los resultados de investigaciones que demuestran efectos en la salud de los PCBs (ATSDR,

2000). En la tabla 11 se muestra un extracto de estos efectos.

Tabla 11. Resumen de los principales efectos de la exposicién a los PCBs

Tipo de efecto

Descripcion

Efectos hepéticos

Efectos
endocrinos

Efecto dermal

Efecto ocular

Efectos
neuronales

Efectos
reproductivos

El espectro de posibles efectos hepaticos registrados evaluaciones en
mamiferos incluye la induccidn enziméatica microsomal, agrandamiento del
higado, aumento de los niveles séricos, de las enzimas hepaticas y lipidos, y
las alteraciones histopatolégicas que progresan en lesiones necréticas y
tumores.

Aunque la evidencia obtenida para exponer los efectos de morbilidad en
tiroides y en el sistema endocrino en humanos es limitada, experimentos con
mamiferos han demostrado sus efectos, los cuales se resumen en dos puntos:
(i) la exposicion a los PCB en el utero y/o durante el desarrollo temprano (por
ejemplo, a través de la leche materna) puede reducir los niveles circulantes
de las hormonas tiroideas en el feto o el recién nacido, lo que puede dar lugar
a un estado de hipotiroidismo durante desarrollo; y (ii) la importancia de las
hormonas tiroideas en el desarrollo normal del cerebro, genera de trastornos
del neuro-desarrollo y déficits asociados con el hipotiroidismo.

Las lesiones dermales son los efectos que se observan en un corto plazo luego
de una exposicion. Incluyen irritacion de la piel, cloro-acné (aparicién masiva
de codones), pigmentacion de las ufias y piel.

Incluyen hipersecrecion de las glandulas de Meibomio, pigmentacion
anormal de la conjuntiva, hinchazén de parpados. Estos efectos oculares
pueden continuar después de haber cesado la exposicion, posiblemente como
resultado de la acumulacién del agente causal en el tejido adiposo de la piel.
En general, las investigaciones sustentan que los efectos neuronales ocurren
en etapas tempranas de desarrollo y durante la gestacién. Los efectos son
alteraciones del desarrollo neuronal que, de acuerdo a estudios
epidemioldgicos, generan problemas con los reflejos y psicomotrices, déficit
de memoria, aprendizaje e 1Q.

Investigaciones realizadas en poblaciones que consumian pescados azules
contaminados, identificaron una correlacién entra las concentraciones del
contaminate en sangre y el acortamiento del ciclo menstrual en mujeres,
reduccion de la probabilidad de embarazo y deformidad en los
espermatozoides en hombre.

Fuente: ATSDR (2000)
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Respecto a los efectos carcinogénicos, la Agencia Internacional para la Investigacion sobre
el Céancer (IARC) clasifico a los PCBs, en el Grupo 2A (probablemente carcindgeno para
los seres humanos), debido a que la informacion disponible no era suficiente y concluyente
para determinar de forma veraz este efecto. Sin embargo, la Gltima actualizacion de la lista,

incluye a los PCBs en el Grupo 1 (carcindgeno para los seres humanos) (IARC, 2016).

Respecto su acumulacion y cinética en el cuerpo humano, en la investigacion en los estudios
clinicos y epidemioldgicos de Yamamoto y otros (2015) se registro que las concentraciones
de PCBs coplanares en suero de sangre evaluadas por 7 afios, varian sin demostrar una

considerable tendencia a la reduccién.

Respecto a las concentraciones de las PCBs en humanos, se han realizados monitoreos
globales de los niveles de estos contaminantes en leche materna (indicador) de diversos
paises, en el marco de los acuerdos del Convenio de Estocolmo (Convenio de Estocolmo,
2013; Van Den Berg, y otros, 2017) o. En la figura 17 se muestran los resultados de la
evaluacion realizada por el Convenio de Estocolmo (2013) de concentraciones de PCBs non-
dl en leche materna por paises. Se han sefialado los resultados de los pises de interés, tales
como Per0 y otros paises latinoamericanos. Los resultados muestran que los valores de estos
paises se encuentran por debajo de los 25 ng/ g de grasa, valores que en comparacion con

algunos pises como Rep. Checa, son muy bajos.

Figura 17. Niveles de PCBs non-dl en leche materna por pais. ng/g de grasa
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Fuente: Convenio de Estocolmo (2013)
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2.2.3. Contaminacion ambiental y fuentes de emision

La contaminacién ambiental por bifenilos policlorados (PCBs) fue reportada por primera
vez por Jensen (1966) durante los 60s, quien identificd estos compuestos en biota marina de
las costas de Suecia. Desde entonces ha existido una enorme cantidad de reportes de
contaminacion de todo el mundo (JECFA, 2016). Se estima que durante los afios 1930 y
1993 la produccion global de PCBs fue de 1.324 millones de toneladas (Breivik, Sweetman,
Pacyna, & Jones, 2002), con la finalidad de ser utilizado en una amplia variedad de
productos: en sistemas cerrados, como por ejemplo en capacitores y transformadores
eléctricos, fluidos de transferencia de calor y fluidos hidraulicos: y como insumo de
productos de sistema abierto como solventes, retardantes de flama, adhesivos, papel auto-
copiador, pinturas, pesticidas, entre otros (UNEP, 1999).

Tal como muestra la figura 18, la produccion global de todos los homdlogos y congéneres
de PCBs no fue igual: ciertos congéneres y grupos de homologos fueron producidos en
mayor cantidad. De acuerdo a Breivik et al. (2002), durante el periodo 1930-1993, los tri-
clorobifenilos y los tetra-clorobifenilos fueron los grupos de homélogos méas producido y
para el caso por generes, fueron los PCBs 18, 8 y 28, respectivamente. Identificar los PCBs
que presentan mayor produccién resulta importante, puesto que se reconoce los diferentes
niveles de toxicidad y otras caracteristicas que presentan cada congénere, ademas, tomando
en cuenta la persistencia de estos contaminantes, estas producciones, actualmente, podrian

ser responsables de la contaminacion de ciertos elementos del ecosistema global.

Figura 18. Produccion global estimada de (a) homdlogos y (b) congéneres de PCBs en miles de
toneladas. Periodo 1930-1993

A
) s00 _
367.3 738
400 80
334 6 P 60,6
z T S 515
S =z 54.0
g 0 2579 S 61 m h
3 e MAMm 48 430
g 5 ) 38.1 I 275
% N i £ 8 11 . - 252 T
g 200 150.3 g 4 3] Nh M 30s 316 .
s 126.8 T = H U H | T I B
al §§] 21 ; 19.8
100 i t 62.7 201 H |
i m 3| H | 29
68 158 26 o 1414 H | 18 11
0 4—c= } . ) 2 0 L Py | o
@ @ @ o @ o [} @ @ @ P28 YR8z 8°2 g 32
Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q 88@'@&:@:‘}&:”7""’"”"’.
- a = 3 s = =z s ] & 28000000 DDADDD DD
3 - s z g - 8 s g EEdddaQ0O00000000000 00O
= - a b S : 2 o ddddddadadaddaadada

Fuente: Breivik, Sweetman, Pacyna, & Jones (2007)

La produccion de los PCBs fue concentrada principalmente en los paises industrializados:

de acuerdo a los calculos realizados por Breivik et al. (2002), tal como se muestra en la
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figura 17, la utilizacion de esta sustancia (produccién reportada/nimero de habitantes) se
concentra en ciertas regiones (zonas rojas), resaltdndose Estados Unidos, Europa y Japon.

Los PCBs fueron comercializados por un grupo de compafiias, siendo la mayor productora
la empresa Monsanto, la cual comercializ6 una mezcla de distintos congéneres de este COP
bajo el nombre de Aroclor, en distintas presentaciones y formulaciones (e. i. Arclor 1221,
1232, 1016, 1248, 1254, 1260) (Holoubek, 2001). Estos productos fueron utilizados con
distintos fines, dependiendo de su formulacion (VVéase Anexo 6 para detalle de composicion
de los aroclor). De acuerdo a U.S. EPA (1976) el Arclor 1242 fue el mas comercializado;
sin embargo, fue el Arclor 1254 el mas versatiles por sus diversas aplicaciones, utilizado
ampliamente en todo el mundo (Johnson, Chiarenzelli, Quensen, & Hamilton, 2006). En el
Per0, de acuerdo a los trabajos del IMARPE, se identificd biota marina contaminada con
residuos de 1254 y 1260, en concentraciones bajas, cercanas a las desembocaduras de rios,
relacionadas con las actividades industriales y agropecuarias de los valles costeros (Martinez
& Jacinto, 1997; Cabello & Sanchez, 2002).

Figura 19. Uso global estimado de PCBs por region. Toneladas métricas/hab
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Fuente: Breivik, Sweetman, Pacyna, & Jones (2002)

De acuerdo a los ultimos reportes de inventarios peruanos de bifenilos policlorados (PCB)
de los afios 2005-2006, respecto a la emisién o almacenamiento de este contaminante, el
subsector eléctrico es el principal, reuniendo la mayor cantidad de fuentes de PCBs,
considerando las cantidades de estos contaminantes y riesgos que involucran los equipos
ampliamente utilizados en este subsector (ejemplo: transformadores). Los resultados
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mostraron que existia un total de 109 equipos declarados contaminados con PCB a nivel
nacional. Fueron los sectores Industria (64,2%) y Mineria (14,7%) son los que tuvieron un
mayor namero; sin embargo, el sector Mineria cuenta con una mayor cantidad de aceite
contaminado con PCB (30 636 kg), sequido del sector Industrias con 24 638,4 kg. El 78%
de éstos se encuentran en Lima, perteneciendo el 73% al sector Industria, luego esta Pasco
(14,7%), cuyos equipos pertenecen a dos empresas mineras (CONAM, 2006).

Cabe precisar sobre la dindmica y proceso que siguen los PCBs para su emision al medio
ambiente: considerando que estos son productos elaborados intencionalmente, a diferencia
de las dioxinas, su emision no solo esté sujeta a su liberacion accidental, sino que se suscitan
diversas operaciones para determinar la emision total. Este proceso y dindmica fue descrita
y analizada por Breivik et al. (2002), quien propone un modelo que describe dichas
actividades necesarias para la emision de estos contaminantes al medio ambiente (Véase
Figura 20). Debe considerarse que los PCBs se encuentran incluidos en el anexo “A” del
Convenio de Estocolmo, por lo que se han establecidos prohibicion para su produccion y

eliminacidn en los paises miembros (Convenio de Estocolmo, 2010).

Figura 20. Modelo de balance de masa de Breivik et al. (2002) de la produccion y

emision de PCBs
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Fuente: Breivik et al. (2002)

2.2.4. Inocuidad Alimentaria

Al igual que en las dioxinas, la ruta de exposicion humana méas importante a los PCBs es a
través del consumo de los alimentos contaminados (JECFA, 2016; JECFA, 2002). La
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exposicion ocurre cuando el contaminante ingresa a la cadena alimentaria, bioacumulandose
en los diferentes elementos de la cadena, hasta que un individuos contaminado es dispuesto
como alimento, el cual es ingerido por un consumidor (WWF, 2008). Los alimentos de

origen animal son una fuente importante de exposicién (NRC, 2001; EFSA, 2012).

Los resultados de los monitoreos mas grandes de dioxinas y PCBs en alimentos desarrollados
en la Union Europea demuestran que existe la presencia de PCBs (dI y non-dl) todos los
alimentos evaluados, en concentraciones diferentes (Véase tabla 12): Se evidencié que las
concentraciones mas altas se encuentran en los productos hidrobiolégicos (derivados de
pescados y mariscos), especialmente en los productos derivados del higado; seguido por los
productos derivados del higado de animales terrestres, los productos lacteos y los productos
carnicos (EFSA, 2012). Cabe mencionar que la legislacion europea a determinado, para
alimentos, un grupo de 6 congéneres de los PCBs non-dl, considerados como indicadores
(PCBs: 28, 52, 101, 138, 153, 180). Este grupo de congéneres representa la concentracion
total de todos los congéneres de PCBs non-dl ((UE) 1259/2011, 2011)

Tabla 12. Niveles PCBs non-dl por grupo alimenticio en paises de la Unién Europea (1995-2010).

Promedio Promedio

Grupo alimenticio Subgrupo Unidad limite inf. it &
Carne y productos carnico Cerdo Mo/g 3.39 4.26
Aves Ma/g 2.56 22.64
Higado ug/g 13.79 14.67
Carne de pescado Pesca (Marina) Ha/g 3.9 441
Pesca (Contin.) ug/g 17.79 18.43
Arenque (salvaje) Ma/g 16.74 17.31
Salmon y trucha Ma/g 16.74 17.31
(salvaje)
Salmon y trucha Ma/g 3.64 4,72
(cultivada)
Mariscos ug/g 1.60 1.84
Higado de pescado y derivados - ug/g 249.19 249.35
Aceites marinos - ug/g 29.02 29.30
Leche fresca y productos lacteos - Ha/g 8.59 9.00
Huevo de gallina y derivados - Ha/g 11.00 12.27
Aceites vegetales y grasas - Ha/g 3.15 3.25
Frutas, vegetales y cereales - Ha/g 0.11 0.18
Comida de bebe e infantes - Ha/g 0.82 0.86

Elaborado a partir de EFSA, 2012
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Cabe mencionar que existe evidencia de que los PCBs, aun considerando sus caracteristicas
hidréfobas, pueden introducirse a los ecosistemas acuaticos de todo el mundo y en las
cadenas troficas que se desarrollan en ellos (Bowes & Jonler, 1975; Holden, 1972), a traves
de diversos procesos, tales como la absorcion por los invertebrados bentonicos que estan en
contacto con los sedimentos contaminados. Estos invertebrados son consumidos por otros
organismos acudticos, como los peces. Los peces y otros recursos hidrobioldgicos
bioacumulan PCBs por absorcion directa a través de las branquias y por el consumo de
sedimentos contaminados, insectos y peces pequefios (Evans, Noguchi, & Rice, 1991).
Ademas, a lo largo de la cadena tréfica marina existe un efecto biomagnificador de este
contaminante (Borga, Gabrielsen, & Skaare, 2001). Algunos estudios globales en pescados
marinos demuestran que los PCBs son contaminantes recurrentes en diversas especies
analizadas en todos los océanos del mundo, en concentraciones variables por region,
encontrandose los valores mas altos en los mares Baltico y Mediterrdneo y del océano
pacifico asiatico (Ueno, y otros, 2005; Bonito, Hamdou, & Sandin, 2016) .

Diversos estudios han demostrado que existe una correlacién significativa entre la cantidad
de pescado consumido proveniente de cuerpos de aguas contaminados y la carga corporal de
organoclorados en los seres humanos, especificamente de PCBs (NRC, 2001). En base a
estas caracteristicas los PCBs son considerados peligros de riesgo en producto
hidrobiolégicos (Bhavsar, Fletcher, Reiner, & Jackson, 2007; Bocio, Domingo, Falco, &
Llobet, 2007; UE 2017/644, 2017) . En la tabla 13 se muestra una recopilacion de reportes
de niveles de PCBs non-dl en diferentes recursos y productos hidrobioldgicos de diferentes

partes del mundo: se denota que las concentraciones son variables.

Tabla 13. Concentraciones de PCBs no similares a las dioxinas en pescados y productos

hidrobioldgicos (ng /kg ww)

PCBs (ng/kg

No. Pais Afio Especie Autor
ww)

1 Italia 2014 Merluza europea 71080.0
2 Italia 2014 Caballa 13770.0 Barone et al. (2014)
3 Italia 2014 Lenguado 218660.0
4 Italia 2001 Caballa 80600.0 )

Bayarri et al. (2001)
5 Italia 2001 Anchoveta 62700.0
6 Espaiia 2006 Sardina 24330.0 ]

Bocio et al. (2007)
7 Espafia 2006 Atdn 14640.0
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8 Espafia 2006 Caballa 14670.0

9 Espafia 2006 Salmon 12160.0
10 EE.UU 2006 Depredadores (agua dulce) 2160.0
U.S. EPA (2009)

11 EE.UU 2006 Demersales (agua dulce) 13900.0
12 Esparfia 2013 Congrio 57494.0

Parera et al. (2013)
13 Espafia 2013 Sardina 21927.0
14 Canada 2006 Salmon 13500.0
15 Canada 2006 Tilapia 14000.0 Rawn et al. (2005)
16 Canada 2006 Trucha 29100.0
17 UE 2012 Varias 14820.0 EFSA (2010)
18 UE 2010 Varias 23300.0 EFSA (2012)

En el Peru, respecto a los niveles de PCBs en productos hidrobioldgicos y en sedimentos
de acuerdo a los trabajos del IMARPE, se identifico concentraciones de 16.68 ng/g de
Aroclor 1254 en Choro frente a las costas de pisco y de 0.12 ng/g del mismo Aroclor en
Chanque de las costas de Ilo (Martinez & Jacinto, 1997). Asimismo, en afios posteriores se
reporté valores de 28.96 y 1.48 ng/g de Aroclor 1254 y 1260, respectivamente, en lisa
(Mugil cephalus) y valores de 16.33 y 11.81 ng/g de Aroclor 1254 y 1260, respectivamente,
en pez zorro (Menticirrhus elongatus) de las costas de cafiete (Cabello & Sanchez, 2002).

2.3. Legislacion alimentaria aplicada a las dioxinas y los PCBs

Considerando que el objetivo de la actividad de investigacion en la cual se enmarca la
presente tesis, se contempla evaluar la condicién sanitaria de los productos pesqueros y
acuicolas a través de estudios sobre contaminantes segun exigencias reglamentarias de la
Union Econdmica Euroasiatica (UEE) y la Union Europea (UE) (SANIPES, 2015). En esta
seccion se realizard un andlisis de las normas sanitarias que regulan las dioxinas y PCBs en
los alimentos de las dos entidades geopolitica mencionadas y de la regulacién nacional. La
seleccidn de estas entidades se realiz6 en base al interese comercial entre nuestro pais y la
UEE y UE.

2.3.1. Unidén Economica Euroasiatica (UEE)

La Union Econdémica Euroasiatica (UEE) es una organizacion internacional de integracion
econdmica regional, creada en el afio 2015 y conformada por cinco paises miembros:

Republica de Armenia, Republica de Bielorrusia, Republica de Kazakstan, Republica de
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Kirguistan y la Federacion Rusia (Tratado de la Union Econdmica Euroasiatica , 2014). Cabe
mencionar que el Peri mantiene vinculos comerciales con la UEE, en donde se destacan los

productos hidrobioldgicos nacionales exportados a esta entidad (MINCETUR, 2015).

Respecto al marco regulatorio para alimentos de la UEE, este principalmente se encuentra
conformado por las siguientes tres normas: (i) Decision de la Union Aduanera N° 880 que
aprueba la regulacion técnica para la Inocuidad Alimentaria del 9 de diciembre de 2011,
adoptada por la UEE; (ii) Decision de la Unidén Aduanera N° 299 que aprueba los requisitos
unificados sanitario-epidemioldgicos e higiénicos para vienes los cuales se encuentren bajo
supervision sanitaria-epidemiologica, del 28 de mayo de 2010, adoptada por la UEE; (iii)
Decision de la Unién Aduanera N° 317 que aprueba las medidas unificadas de control
veterinario y sanitario para los bienes sometidos a control veterinario, del 18 de junio de
2010, adoptada por la UEE.

Hasta el segundo semestre del afio 2017, el marco regulatorio mencionado establecia los
requisitos sanitarios para los productos hidrobioldgicos en general. Sin embargo, en
setiembre del 2017 entro en vigor la Regulacion Técnica para la Inocuidad del Pescado y
Productos Hidrobioldgicos, la cual establece estandares y requisito para la produccién y
comercializacion de estos productos. En los anexos N° 4, 5 y 6 de la norma se establecen
requisitos de inocuidad de estos productos respecto a limites maximos permisibles (LMP)

para contaminantes, dentro los cuales se incluyen a las dioxinas y a los PCBs.

Tabla 14. Niveles permisibles de dioxinas y PCBs en productos hidrobiolégicos de la UEE

Indicador LMP (mg/kg) Categoria de producto

Todo tipo productos hidrobiolégicos y de mamiferos acuaticos, incluyendo
alimentos secos.

Dioxinas 0.000004

0.000002
(en grasa)
No permitido  Pescado enlatado y pescado enlatado con vegetales

Aceite de Pescado (en equivalente graso)

No permitido  Productos hidrobioldgicos destinados a nifio de etapa pre-escolar

PCBs 2.0 Todo tipo productos hidrobiolégicos (exceptuando higado de pescado y aceite
de pescado) y carne de mamiferos acuéticos, incluyendo alimentos secos.
5.0 Higado de pescado y sus productos
3.0 Aceite de Pescado
0.5 Pescado enlatado
0.2 Pescado enlatado con vegetales
0.5 Productos hidrobiologicos destinados a nifio de etapa pre-escolar

Fuente: Technical Regulation on Safety of Fish and Fish Products (2016)
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En la tabla 14 se muestra los LMP de dioxinas y PCBs para productos hidrobiolégicos por
categorias de productos. Al respecto se menciona que para el caso de las dioxinas esta norma
establece que el término “Dioxinas” representa la sumatoria de PCDDs y PCDFs expresados
en cantidad equivalente toxica, calculado en base a los factores propuestos por la OMS para
el 2005. Ademas, establece que es requisito el control de dioxinas para aquellos productos
que presente una presuncion valida de presentar contaminacion. Cabe mencionar que existe
requisitos de “no permitido” para algunas categorias de productos, tales como pescado
enlatado y en aquellos que son destinados a nifio de etapa pre-escolar, aun cuando se
establece LMPs generales. Para el caso de PCBs, se menciona que la norma no establece
diferencia alguna entre los PCBs similares a las dioxinas y los no similares a las dioxinas,

estableciendo LMP generales para la sumatoria de los PCBs.

2.3.2. Unién Europea (UE)

La Unidn Europea es una asociacion economica y politica compuesta por 28 paises europeos
que abarcan juntos gran parte del continente europeo. Este mercado representa un importante
interés comercial para nuestro pais: de acuerdo con los reportes del ADEX, el Perdl mantiene
una activa relacion comercial con la UE, en donde la exportacion de productos
hidrobioldgicos peruanos a alcanzado aproximadamente 509 millones de dolares para el afio

2016 (ADEX, 2018), de entre los cuales se destacan los productos congelados.

Respecto al marco regulatorio de la Unién Europea para los alimentos, esta presenta una
nutrida y compuesta estructura conformada por normas generales y especificas, en donde se
incluye la regulacion para la inocuidad de los alimentos de esta region. En la figura 21 se
muestra lo propuesto por Woller (2017) sobre las principales normas que conforman este

marco regulatorio y la estructura que mantienen en la actualidad.
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Figura 21. Estructura general de la legislacion europea para alimentos

Libro Blanco sobre Seguridad Alimentaria (2000)

Reglamento 178/2002: Principios Generales de la Legislacion Alimentaria

Reglamento
general
Higiene de Higiene de Controles Sanidad Sanidad Derogacion Controles 625/2017
los los oficiales de animal y vegetal de 17 oficiales en
productos productos de productos de normas Directiva directivas alimentos y
alimenticios origen origen zoosanitarias 2000/29 sanitarias piensos
Reglamento animal animal Directiva verticales Reglamento
852/2004 Reglamento 854/2004 2002/99 Directiva 882/2004
853/2004 2004/29
- - .

Guias y reglamentos dependientes. Guias de importaciéon para terceros paises.
Regl. 2073/2005 — Criterios microbiologicos; Regl. 1881/2006 — Contaminantes; directiva 96/23; 97/747 — Programas
de residuos; Regl. 470/2009, Regl. 37/2010, Regl. 369/2005 — Limites maximos residuales; Decision 2005/432 y Regl.
2074/2005 — Certificacion; Directiva 2006/88

Leyenda
|:| Higiene D Controles I:l Sanitarios |:| Estindares y regulaciones especificas ~ ~%* Normas a derogar por la 625/2017

Fuente: Woller (2017)

Dentro de las normas y estructura mostrada en la figura anterior, se albergan normas
especificas para la regulacion de las dioxinas y PCBs en los alimentos: La tabla 15, muestra
una relacion de las principales normas sanitarias relacionadas con la regulaciéon de estos
contaminantes en los piensos e insumos destinados para la alimentacion animal, requisitos
para los métodos analiticos requeridos para la medicidn estos contaminantes, los niveles
maximos en los alimentos, estrategias para el control y el establecimiento de métodos de

muestreo y analisis de las dioxinas y PCBs en alimentos.
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Tabla 15. Principales normas de la UE relacionadas con las dioxinas y PCBs en alimentos

No. Cddigo Afio Nombre

Directiva 2002/32/CE 2002 Sobre sustancias indeseables en la alimentacion animal

2 Decision 2002/657/CE 2002 Por la que se aplica la Directiva 96/23/CE del Consejo en
cuanto al funcionamiento de los métodos analiticos y la
interpretacion de los resultados

3 Reglamento 2006 Por el que se fija el contenido maximo de determinados
(CE) No. 1881/2006 contaminantes en los productos alimenticios

4 Reglamento 2011 Por el que se modifica el Reglamento (CE) n o0 1881/2006
(UE) No. 1259/2011 en lo relativo a los contenidos maximos de dioxinas, PCB

similares a las dioxinas y PCB no similares a las dioxinas
en los productos alimenticios

5 Recomendacion 2013 Relativa a la reduccién de los niveles de dioxinas, furanos y
2013/711/UE PCB en los piensos y los productos alimenticios

6 Reglamento 2017 Por el que se establecen métodos de muestreo y de analisis
(UE) 2017/644 para el control de los niveles de dioxinas, PCB similares a

las dioxinas y PCB no similares a las dioxinas en
determinados productos alimenticios

7 Reglamento 2015 gue modifica el Reglamento (CE) no 1881/2006 por lo que
(UE 2015/704 respecta al contenido maximo de PCB no similares a las
dioxinas en la mielga (Squalus acanthias) capturada en

estado salvaje

Respecto a los contenidos maximos de dioxinas y PCBs en alimentos, el Reglamento (CE)
No. 1881/2006 y las modificaciones establecidas en Reglamento (UE) No. 1259/2011,
establecen estos requisitos. De esta misma manera, la Directiva 2002/32/CE establece
contenidos méaximos para piensos y sus insumos, incluyendo a la harina y aceite de pescado
destinado para este fin. Ademas, la Recomendacion 2013/711/UE propone umbrales
méaximos de intervencion de dioxinas y PCBs en productos de la piscicultura. La tabla 16
muestra una recopilacion de las concentraciones maximas y umbrales de intervencion de

dioxinas y PCBs en productos hidrobioldgicos establecidos en diferentes normas de la UE.
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Tabla 16. Niveles maximos y de intervencion de dioxinas y PCBs en productos hidrobioldgicos de
la UE

Suma de dioxinas  Suma de PCB28,

Productos alimenticios e insumo para la Suma de dioxinas y PCB similaresa PCB52, PCB101,
elaboracion de piensos (EQT PCDD/F-OMS)  |as dioxinas (eQT ~ PCB138, PCB153
PCDD/F-PCB-OMS) y PCB180

Reglamento No. 1259/2011 — Contenido maximo en alimentos

- Carne de pescado y productos de la pesca

y derivados, excepto especificaciones 3.5 pglg ww 6.5 pg/g ww 75 ng/g ww
- Carne de pescado de agua dulce

capturado en estado salvaje, excepto las

especies de peces diadromos capturadas en 3.5 pglg ww 6.5 pg/g ww 125 ng/g ww
agua dulce, y productos derivados

- Carne de anguila capturada en estado

salvaje (Anguilla anguilla) y productos 3.5 pg/g ww 10.0 pg/g ww 300 ng/g ww
derivados

- Higado de pescado y sus productos )

derivados 20.0 pg/g ww 200 ng/g ww
Aceites marinos 1.75 pg/g grasa 6.5 pg/g grasa 200 ng/g grasa

Recomendacion 2013/711/UE — umbrales de intervencion en alimentos

Carne de mielga (Squalus acanthias)
capturada en estado salvaje y productos 3.5 pg/g ww 6.5 pg/g ww 200 ng/g ww
derivados

Recomendacion 2013/711/UE — umbrales de intervencion en alimentos

- Carne de pescado de piscifactoria y
productos de piscifactoria

Directiva 2002/32/CE — Contenidos maximos de sustancias indeseables en piensos

- Aceite de pescado 5.0 ng/kg 20 ng/kg 175 pg/kg
- Pescados, otros animales acuaticos y sus

productos derivados, excepto el aceite de

pescado, las proteinas de pescado 1.25 ng/kg 4 ng/kg 30 pg/kg
hidrolizadas que contengan més de un 20 %

de grasa y la harina de crustaceos

- Proteinas de pescado hidrolizadas que

contengan mas de un 20 % de grasa; harina 1.75 ng/kg 9 ng/kg 50 pg/kg
de crustaceos.

1.50 pg/g ww 2.50 po/g ww -

Cabe mencionar que en la normativa europea, se reconoce que Las dioxinas pertenecen a un
grupo de 75 congéneres de policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDD) y 135 congéneres de
policlorodibenzofuranos (PCDF), de los cuales 17 entrafian riesgos toxicologicos ((UE)
1259/2011, 2011). Ademas, reconoce y utiliza los factores equivalentes de toxicidad
propuestos por la OMS para el 2005 y diferencia tres agrupaciones dentro de las dioxinas y
PCBs: Dioxinas (PCDD y PCDF), Dioxinas + PCBs similares a las dioxinas y PCBs no

similares a las dioxinas (6 indicadores o marcadores).
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2.3.3. Peru

Respecto a la regulacion peruana sobre a los niveles maximos de dioxinas y PCBs en
productos hidrobiolégicos, la Resolucion de Direccion Ejecutiva N°057-2016-SANIPES-
DE del 23 de junio del 2016, Indicadores sanitarios y de inocuidad para los productos
pesqueros y acuicolas para mercado nacional y de exportacion, establece en el acépite
1.3.2.3 los requisitos relativos a los niveles maximos permitidos de estos contaminantes en
productos pesqueros y acuicola de consumo humano directo (Veéase la tabla 17). Cabe
mencionar que los niveles maximos establecidos para el Peri son una adopcion de la

regulacion de la UE.

Tabla 17. Niveles maximos de dioxinas y PCBs en productos pesqueros y acuicolas de consumo
humano directo del Peru

Contenido maximos

PCB similares a PCB (congeéneres)

; i Dioxinas
No. Producto alimenticio (EQT PCDDIF- dioxinas PCPBCZS‘IQEBSE;E?SL
OMS) (EQT PCDD/F-PCB-OMS) PCB180 (CIEM-6)
1 Carne de pescado y productos de la
pesca y productos derivados, 3.5 pg/g ww 6.5 pa/g ww 75 ng/g ww
excepto especificaciones
2 Carne de pescado de agua dulce
capturado en estado salvaje,
excepto las especies de peces 3.5 pg/g ww 6.5 pg/g ww 125 ng/g ww

diddromos capturadas en agua
dulce, y productos derivados

3 Carne de mielga  (Squalus
acanthias) capturada en estado 3.5 pg/g ww 6.5 pg/g ww 200 ng/g ww
salvaje y productos derivados
4 Carne de anguila capturada en
estado salvaje (Anguilla anguilla) y 3.5 pg/g ww 10.0 pg/g ww 300 ng/g ww
productos derivados
5 :;?:,ig:: pescado y sus productos i 20.0 pglg ww 200 nglg ww
6 Aceites marinos 1.75 pg/g grasa 6.5 pg/g grasa 200 ng/g grasa

Fuente: R.D.E. N°057-2016-SANIPES-DE (2016)

2.4. Métodos de Anélisis dioxinas y los PCBs en alimentos

Tomando en cuenta que en los diferentes tipos de matrices ambientales (tipos de muestras),
los COPs (incluyendo a las dioxinas y PCBs) se encuentran en concentraciones de ultra
trazas (concentraciones de picogramos o femtogramos por gramos de muestra), los métodos
de analisis requeridos para su identificacién y medicion deben mantener un alto nivel de

fiabilidad, asi como un cuidadoso planeamiento y ejecucion (Gou & Kannan, 2015)
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De acuerdo a Gou y Kannan (2015), de manera general, los métodos analiticos para la
determinacion de estos compuestos se componen de tres etapas principales, tal como se
muestra en la figura 22. Para efectos de este subcapitulo, se muestra detalles de las

actividades de la etapa de analisis.

Figura 22. Principales etapas para el anélisis de COPs en matrices ambientales
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Modificado de Gou & Kannan (2015)

2.4.1. Métodos basados en la cromatografia de gases y espectrometria de masas de alta
resolucion (GC/HRMS)

De entre los distintos métodos que existen para la deteccién y cuantificacién de dioxinas y

PCBs (Véase tabla 19), los métodos que utilizan la técnica de espectrometria de masa son

los mas recomendados puesto que demuestran un mejor performance en el analisis de estos

analitos (UNEP, 2014), llegando a ser métodos oficiales dictados por algunas legislaciones

(UE 2017/644, 2017). Los métodos de analisis utilizados en la presentan tesis utiliza esta

técnica, por lo que se profundizara en los fundamentos basicos de esta técnica.

La espectrometria de masa es una técnica micro analitica que utiliza las caracteristicas fisicas
y quimicas de las moléculas para determinar la composicién elemental de las sustancias y
ciertos aspectos de la estructura molecular de los analitos. La espectrometria de masas
aprovecha la capacidad de ionizacion de los analitos, para convertirlos en iones en fase
gaseosa a bajas presiones para separarlos y detectarlos segun su relacion masa/carga (m/z):
Los iones son particulas cargadas y, como tales, su posicion en el espacio puede ser
manipulada con el uso de campos eléctricos y magnéticos. Cuando solo los iones se
encuentran de manera individual, se pueden agrupar segun sus propiedades Unicas (masa y

carga) y ser movido libremente (Gross, 2017).

Esta técnica determina la concentracion de un analito en la muestra a través de la medicion
de la abundancia de cimulos de iones que presentan un ratio de masa-carga especifico (m/z)

de cada analito, finalmente expresado en picos de intensidad de un espectro de masa (Watson
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& Sparkman, 2007). Para realizar estas mediciones la espectrometria de masa utiliza como
herramienta al espectrometro de masa, un equipo de laboratorio conformado por cinco
componentes principales (Véase figura 21): (i) la fuente de ionizacion, en donde se aplica
alguna técnica para ionizar las moléculas de la muestra en fase gaseosa, transfiriéndoles
energia a presiones muy bajas (por debajo de los 10 Pa); (ii) Analizador de m/s, en donde
los iones son separados por sus ratios de m/s especificos, a través de la aplicacion de
diferentes técnicas (en presiones de 10™* Pa); (iii) Detector de iones, en donde se cuantifica
la abundancia de los distintos cimulos de iones; (iv) el sistema de vacio, elemento
indispensable para lograr las condiciones necesarias en todo el sistema para el desarrollo de
latécnicay (v) el sistema de anélisis de data, quien utilizando la data transmitida por detector
y elabora los espectrogramas de masa, finalmente comparando los resultados con bibliotecas

de datos para determinar el tipo de analito y su concentracion (Watson & Sparkman, 2007).

Figura 23. Fases y componentes principales de un sistema de espectrometria de masa
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Elaborado a partir de Watson & Sparkman (2007)

Tal como se ha comentado, los componentes de un espectrometro de masa, pueden aplicar
distintas técnicas para llevar a cabo su cometido. En la tabla 18 se muestra una recopilacion
de las principales técnicas utilizadas en cada uno de los componentes principales de este
equipo, identificadas por Watson y Sparkman (2007). Cabe recalcar que la seleccion de
cualquiera de estas técnicas por si solas y en combinacion, se en funcion de los objetivos de

la prueba (Gross, 2009) y las caracteristicas de los analitos a medir (Gross, 2017).
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Tabla 18. Principales técnicas de espectrometria de masa por tipo de componentes

Fuente de ionizacién Analizadores (m/z) Detectores de iones
= Electron ionization (EI) = Time-of-Flight (TOF) = Faraday Cup
= Chemical ionization (CI) = Quadrupole lon Traps (QIT) = Electron Multiplier
= Fast atom bombardment (FAB) = Orbitrap = Negative-lon Detectio
= Electrospray ionization (ESI) = Transmission Quadrupoles (QMF) = Post-Acceleration Detection
= Matrix-assisted laser = Magnetic-Sector = Detection of High-Mass lons
desorption/ionization (MALDI)
= Atmospheric pressure chemical = lon Mobility Spectrometry = Channel Electron Multiplier
ionization (APCI) Array (CEMA)
= Atmospheric pressure = Fourier transform oscillating image = Electro-Optical lon Detection
ionization (API) currents to record the mass
spectrum (FTICR)
= |on cyclotron resonance mass = Cryogenic Detectors
spectrometers

Elaborado a partir de Watson & Sparkman (2007)

Cabe mencionar que, bajo la aplicacion de ciertas técnicas la espectrometria de masa logre
altos niveles de poderes resolutivos (R). Cuando estos niveles de R superan los 10,000, la
técnica se denomina espectrometria de alta resolucion (EMAR o HRMS por sus siglas en
ingles). El poder resolutivo (R) se define como la relacion entre un valor m/z especifico (M)
y la diferencia entre valores m/z de un ion que puede ser separado de otro valor m/z proximo

(Am, resolucion).

Las técnicas de MS que se aplicaran en la presente tesis posen poderes resolutivos (R) por
encima de los 10,000, lo que se encuentran en la categoria de HRMS o EMAR. Esto tiene
especial importancia para la presente tesis en donde los analitos son congéneres de dioxinas
y PCBs con m/z muy similares. La figura 24 muestra un ejemplo de dos espectrogramas en
donde se muestran los picos correspondientes al CO2y N»O a diferentes resoluciones, siendo
el diagrama “B” el resultado de una HRMS desarrollado por Shimma, Miki, Cody, & Toyoda
(2013) tras la aplicacion de técnicas novedosas.

Figura 24. Ejemplo de lectura de un espectrograma de masa con dos poderes resolutivos
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Considerando las concentraciones de trazas en que las dioxinas y PCBs se encuentran en
matrices bioldgicas, las fases de purificacion son claves para la eliminacién de impurezas
que generan distorsiones durante la aplicacion de la espectrometria de masa, por lo que se
han desarrollado sistemas “en linea” o continuas de ultra-purificacion de muestras previas al
andlisis. Uno de estos sistemas es la Cromatografia de Gases/Espectrometria de masa
(CG/EM o GC/MS por sus siglas en ingles) (Wong, Zhang, Hayward, & Kai-Meng, 2011).

Watson y Sparkman (2007) definen a la GC/MS como la combinacion de dos técnicas micro-
analiticas: la cromatografia de gases (GC), una técnica de separacion, y la espectrometria
de masa (MS), una técnica de identificacion; ambos unidos por un sistema de interface. Estas
técnicas se aplican en conjunto con los objetivos de: (i) incrementar la efectividad en separar
los componentes de una mezcla compleja (i.e. muestras bioldgicas) para que los espectros
de masa de los compuestos individuales puedan obtenerse con fines cualitativos; y (ii)

proporcionar informacion cuantitativa complementaria sobre estos mismos compuestos.

La cromatografia de gases es una técnica que analiza muestras disueltas en un solvente
particular, que son vaporizadas (por lo que esta técnica se restringe a analitos volatiles) para
posteriormente ser inyectadas a un cromatdgrafo de gases. Este conjunto de sustancias
vaporizadas es transportado un gas inerte (fase mavil) a una columna capilar especifica (fase
estacionaria) que tiene composicién y dimensiones especificas para el tipo de muestra
analizada; donde las distintas sustancias de la muestra son particionadas por el tiempo de
retencion de cada sustancia durante toda la corrida (Véase figura 25). Este tiempo de
retencidn se encuentra en funcion de la afinidad entre las moléculas de una sustancia y las

moléculas de las paredes de la columna (Watson & Sparkman, 2007).

Figura 25. Modelo conceptual de las caracteristicas operacionales de un cromatografo de gases
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Normalmente en un cromatografo de gases, el final del sistema termina un detector que emite
sefiales eléctricas que son interpretadas por una computadora para determinar la
concentracion del analito y otros parametros, sin embargo, en un sistema GC/MS al final del
sistema GC se encuentra una interface que transporta los vapores obtenidos del GC a la
fuente de ionizacion del sistema MS (sistema en linea) (Wong, Zhang, Hayward, & Kai-
Meng, 2011; Watson & Sparkman, 2007).

La técnica utilizada en la presente tesis utiliza un sistema GC/MS con un sistema MS de alta
resolucion, por lo que se denomina una técnica de Cromatografia de gases/Espectrometria
de masa de alta resolucion (CG/EMAR o por sus siglas en ingles GC/HRMS).

2.4.2. Métodos analiticos para la determinacion de dioxinas y PCBs en alimentos

Tal como se ha mencionado anteriormente, existen muchos métodos y técnicas de analisis
empleadas para la deteccion de dioxinas y PCBs en los diversos tipos de matrices que
podriamos analizar. Reiner (2016) muestra una recopilacion de los principales métodos que

se emplean para este fin (\VVéase tabla 19).

Tabla 19. Principales métodos analiticos para compuesto similares a las dioxinas

Método Descripcion del método Fuente/afio
Determination of 2,3,7,8-substituted dioxins and furans with congener group totals

USEPA23 in incinerator stack gasses by isotope dilution (ID) — GC-HRMS US EPA 1995

US EPA 1613b Determination of 2,3,7,8-substituted dioxins and furans with congener group totals US EPA 1994

in water and wastewater by GC-ID HRMS
US EPA 8290 Seventeen 2,3,7,8-substituted dioxins and furans with congener group totals in
(SW-846) materials and waste. Uses isotope dilution — GC-HRMS

Compendium of methods for the determination of toxic

US EPA 1994a

US EPA TO-9A . - - . US EPA 1999
organic compounds in ambient air
Determination of all 209 PCB congeners. 12 WHO dioxinlike PCBs by GC-

USEPA 16682 | ipMs, the remaining 197 by GC-MS US EPA 1999

1SO 17858 agtﬁﬂrrglnatlon of 12 WHO dioxin-like PCBs in environmental matrices by GC-ID 1SO 2006
Determination of seventeen 2,3,7,8-substituted dioxins and furans with congener

1SO 18073 group totals in water and wastewater by GC-1ID HRMS IS0 2004
Determination of polychlorinated naphthalenes (PCN) — method using gas

150 16780 chromatography (GC) and mass spectrometry (MS) 15O 2015
Determination of 2,3,7,8-substituted dioxins and furans including congener group

MOE E3418 totals and 12 WHO dioxin-like PCBs by GC-ID HRMS MOE 2012

MOE E3431 Determination of polychlorinated naphthalenes (PCNSs) in environmental matrices MOE 2012
by GC-HRMS

. .. . European

Seventeen 2,3,7,8-substituted dioxins and furans and congener group totals in

EU EN 1948 . . A Standard
stationary sources by isotope dilution — GC-HRMS 1997

ENV CAN Seventeen 2,3,7,8-substituted dioxins and furans and congener group totals in pulp  Environment

1/RM/19 and paper effluents by isotope dilution — GC-HRMS Canada 1992
Seventeen 2,3,7,8-substituted dioxins and furans including congener group totals in

JIS K0311 incinerator stack gasses by isotope dilution — GC-HRMS JIS 1999

J1S KO312 Seventeen 2,3,7,8-substituted dioxins and furans including congener group totals in J1S 1999h

wastewater by isotope dilution — GC-HRMS

Fuente: Reiner (2016)
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Sin embargo, solo algunos de estos métodos y las técnicas analiticas que utilizan, retnen
ciertos estandares de calidad y otras caracteristicas que han generado que sean mundialmente
aceptados (Reiner, 2016; UNEP, 2014). Considerando que el método utilizado tiene que
lograr establecer una distincion entre los PCDD/PCDF y PCB-dl y una multitud de otros
compuestos muy similares, extraidos simultdneamente de la muestra, capaces de interferir,
y que estan presentes en concentraciones superiores a las de los analitos; y considerando el
alto nivel de toxicidad de estos contaminantes a muy bajas concentraciones, es necesario
garantizar la fiabilidad del método y la conformidad de los resultados. Por esta razon, la
Unién Europea, mediante las normas 2002/657/CE y 2017/644 se establece requisitos para
la seleccion y desarrollo de métodos analiticos para la determinacion de dioxinas y PCBs en
alimentos. La tabla 20 muestra un extracto de los principales requisitos establecidos. Nétese
que esta regulacién incluye como métodos requisitos u oficiales los métodos EPA 1613 y
EPA 1668, asi como, la inclusion de la CG/EMAR, entre las técnicas oficiales para pruebas
confirmatorias. La presente tesis tomara en cuenta estos requisitos para la determinacion y

desarrollo de los métodos de

Tabla 20. Principales requisitos establecidos por la regulacién de la UE para métodos confirmatorios

Requisito PCDD/PCDF/PCB-dI PCB non-dl

Método De acuerdo a normas reconocidas De acuerdo a normas reconocidas
internacionalmente y/o el método EPA internacionalmente y/o el método 1668
1613 modificado modificado.

Técnica CG/EMAR, CG-EM/EM Captura electrénica (CG/ECD), CG/EM,
CG/EM-EM, CG/EMAR o0 métodos
equivalentes

Calidad Acreditado con ISO/IEC 17025, aptitud Acreditado con ISO/IEC 17025, aptitud

demostrada por pruebas inter-laboratorios,  demostrada  por  pruebas inter-
laboratorios,

Limites de PCDD o PCDF superior de los femtogramos  La suma de los limites de cuantificacion

cuantificacion

Especificidad
Exactitud

Poder resolutivo
(R)

Control de la
recuperacion

(10-**g)
PCB-dl superior de los picogramo (10~ *2g)

Alta (por cada congénere)
Veracidad: alta (= 20%)
Precisién (RSDg): alta (< 15%)

CG/EMAR: > 10,000 valle del 10%

(2) de los PCB no similares a las dioxinas
no debera superar un tercio del contenido
maximo

Veracidad: alta (+ 20%)
Precisién (RSDg): alta (< 15%)

Entre el 60 % y el 120 %

Elaborado a partir de Reglamento UE 2017/644 (2017)
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2.4.3. Método de referencia para determinacion de PCDDs y PCDFs

El método de analisis de la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de los Estados Unidos,
EPA Method 1613 Tetra-through Octa-Chlorinated Dioxins and Furans by Isotope Dilution
by HRGC/HRMS, es un método reconocido a nivel internacional y requerido como método
oficial por la legislacion europea (UE 2017/644, 2017). Para efectos de esta tesis se

considerara este método como método de referencia.

El EPA Method 1613 es un método micro analitico e instrumental desarrollado para la
determinacion de dibenzo-p-dioxinas (CDD), dibenzofuranos (CDF) y sus congéneres
(diecisiete congéneres de CDD/CDF) en matrices ambientales, tales como agua, suelo,
sedimentos, lodos, tejidos y otras mediante la combinacion de cromatografia de gases
lespectrometria de masas de alta resolucion (GC/HRMS) (U.S. EPA, 1994).

Resumen del método

Este método cumple con las fases generales descritas por Gou y Kannan (2015), incluyendo
la extraccion, purificacion y aplicacion de técnicas de separacidon. Se muestra un resumen
del método mencionado, incluyendo Unicamente las especificaciones para el andlisis de

tejido animal.

Inicialmente, se determina la cantidad de muestra requerida y los tejidos incluidos para el
desarrollo del analisis. Normalmente par aun alimento se analiza todas las partes comestibles
del mismo. Las muestras se congelaran con fines practicos antes de ser homogenizadas en
un molinillo de carne. Para garantizar la homogenizacion se realiza al menos tres veces la
molienda. A continuacion, se extrae 20 g de muestra (peso humedo), la cual constituye la
porcion analitica minima requeria. Se separan 10 g de la porcion analitica en un vaso de
precipitado (no se deben usar materiales pléasticos convencionales). Los otros 10 g seran

almacenados (<-10 °C).

Paralelamente se prepara la solucion de control de calidad (Blanco), la cual consiste de 1-2
g de una matriz de referencia liquida-oleosa, la cual normalmente es aceite de maiz o un
aceite vegetal. De igual manera se elabora las alicuotas de precision y de recuperacion por
duplicado. Se agregan 1.0 ml de los estandares definidos como “Labeled
Toxics/LOC/window-defining standard”, en la muestra, el blanco y las alicuotas, en cada
una. Asimismo, se agregan 1.0 ml del estandar “PAR standard” en las alicuotas de precision

y de recuperacion.

45



Considerando que la presente investigacion requiere analizar muestras constituidas por musculo de
pescado en conserva, especificamente se limitara a la descripcion del método para analisis de tejidos
animales, el cual inicia con la realizacion de una digestion acida (acido clorhidrico 6N). Se
agregan la muestra y el blanco a una mescla de 200 ml de acido clorhidrico y 200 ml de una
solucion de cloruro de metileno: hexano (1: 1). La extraccion dura entre 12-24 horas, en

constante movimiento.

Después de la extraccion, se procede con la operacion de decantamiento, en donde se
transfiere el contenido resultante de la digestion resultantes en cada caso a un embudo de
decantacion de 250 ml donde se ha colocado un filtro de fibra de vidrio y 10 g de sulfato de
sodio anhidro granulado. La mescla resultante se le afiade 25 ml de hexano. Se transfiere el

contenido al aparato de macro-concentracion.

La macro-concentracion de la muestra, blanco y alicuotas, se realiza utilizando tolueno o
hexano y aplicando la técnica de roto-evaporacion en bafio maria (45 °C) u otras técnicas
contempladas por el método (manta de calentamiento o aparato K-D) o técnicas
modificatorias validadas. Esta operacion se realiza hasta que se obtenga 2 ml de solucion.
A continuacion, se procede con la operacion de back-extraction base-acida, en donde se el
resultado de la macro-concentracion, se agrega 20 ml de hexano y 50 ml de una solucién de
hidroxido de potasio en un embudo de separacion. Se debe agitar constantemente, ventilando
el sistema. Se repite la operacion hasta conseguir una solucién acuosa sin color, en un
maximo de 4 ciclos. De igual manera se realiza la misma operacion con una solucion 50 ml
de cloruro de sodio por un maximo de 4 ciclos. Nuevamente se repite la operacion agregando
50 ml de &cido sulfhidrico. Finalmente, se repite nuevamente la operacion con la solucion

de cloruro de sodio. Se obtiene una solucién de 1-2 ml.

Se debera determinar la concentracion de grasas cuando los resultados lo requieran, de
acuerdo a lo descrito en el método. Se procede con la operacion de micro-concentracion
aplicando procedimiento de evaporacion por inyeccion de nitrégeno (GPC) u otras técnicas
(HPLC, columnas de limpieza). Se transfiere los 1-2 ml de solucion obtenidos al GPC
agregando cloruro de metileno hasta obtener 5 ml. Se continua con la micro-concentracion
hasta obtener 100 pl. Se repite el procedimiento una vez mas. Se transfiere los 100 pl a un
vial conico de 0.3 ml y se agrega 20 ul de nonano. Se ejecuta una evaporacion hasta contar

con 20 ul conformados por los analitos y el nonano.
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Se agregan 1.0 ml del estandar de purificacion a la mescla obtenida. A continuacion, se
procede con la ejecucion de una segunda back-extraction acida-base: en una botella se
agregan 10 ml de &cido sulfhidrico junto con la mezcla y se agita por 45 s. Se trasvasa el
contenido a un embudo de separacion y se ejecuta las mismas operaciones desarrolladas en
la primera back-extraction utilizando 50 ml de hidréxido de potasio y dos circuitos con agua.
El contenido final se sometido a un filtrado en un embudo que contenga un filtro de fibra de
vidrio y 10 g de sulfato de sodio anhidro granulado. Seguidamente, se realiza una
concentracion utilizando el procedimiento descrito para la macro-concentracion hasta

obtener aproximadamente 20 pl de solucion.

Estos 20 ul son purificados aplicando una de las técnicas descritas en el método, donde se
incluye la utilizacién de técnicas cromatografias, utilizacion de columnas de silice, florisil y
carbono y HLPC. El resultado de esta purificacion se somete a la operacidn de concentracion
I, la cual incluye la ejecucion de la macro y micro concentracion, hasta obtener 20 pL de
solucion. Previo a la realizacion del analisis, se agrega 2 ul de una solucion de estandares de

inyeccion. Finalmente se inyecta 1.0 — 2.0 pl de la solucion final al sistema GC/MS.

Se procede de acuerdo a las especificaciones del proveedor de equipo. En el sistema GC/MS,
los analitos son separados por la cromatografia de gases (GC) y son detectados por un
espectrometro de masa de alta resolucion (>10,000R). Se monitorea las intensidades
detectadas de m/z’s de cada congénere de analito. Cada congénere de PCB se identifica
individualmente comparando el tiempo de retencién en la GC y la abundancia de iones de
con m/z especifico.

La descripcion presentada es complementada con el diagrama de bloques del método

mostrado en la figura 26.
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Figura 26 Diagrama de bloques del método EPA 1613, para analisis de tejidos
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2.4.4. Método de referencia para determinacion de PCBs

El método de analisis de la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de los Estados Unidos,
EPA Method 1668c Chlorinated Biphenyl Congeners in Water, Soil, Sediment, Biosolids,

and Tissue by HRGC/HRMS, es un método reconocido a nivel internacional y recomendado
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por la legislacion europea (UE 2017/644, 2017). Para efectos de esta tesis se considerara este

método de referencia.

El EPA Method 1668c es un método analitico e instrumental desarrollado para la
determinacion de congéneres de bifenilos policlorados (PCBs) en matrices medio
ambientales como agua, suelos, sedimentos, biosolidos, tejidos y en otras, que aplica la
cromatografia de gases de alta resolucion y la espectrometria de masa de alta resolucion
(HRGC/HRMS) para la determinacion de los 209 congéneres de PCBa, incluidos los 12
designados por la OMS como similares a las dioxinas (U.S. EPA, 2010).

Resumen del método

Este método cumple con las fases generales descritas por Gou y Kannan (2015), incluyendo
la extraccion, purificacion y aplicacion de técnicas de separacidon. Se muestra un resumen
del mencionado método, incluyendo Unicamente las especificaciones para el anélisis de

tejido animal.

Inicialmente, se determina la cantidad de muestra requerida y los tejidos incluidos para el
desarrollo del analisis. Normalmente par aun alimento se analiza todas las partes comestibles
del mismo. Las muestras se congelaran con fines practicos antes de ser homogenizadas en
un molinillo de carne. Para garantizar la homogenizacion se realiza al menos tres veces la
molienda. A continuacion, se extrae 20 g de muestra (peso hiumedo), la cual constituye la
porcion analitica minima requeria. Se separan 10 g de la porcion analitica en un vaso de
precipitado (no se deben usar materiales plasticos convencionales). Los otros 10 g seran

almacenados.

Paralelamente se prepara la solucién de control de calidad (Blanco), la cual consiste de 1-2
g de una matriz de regencia liquida-oleosa, la cual normalmente es aceite de maiz o un aceite
vegetal. De igual manera se elabora las alicuotas de precision y de recuperacién por
duplicado. Se agregan 1.0 ml de los estdndares definidos como “Labeled
Toxics/LOC/window-defining standard”, en la muestra, el blanco y las alicuotas, en cada
una. Asimismo, se agregan 1.0 ml del estandar “Native Toxics/LOC standards” en las

alicuotas de precision y de recuperacion.

Para proceder con la extraccion de grasas, previamente, se agrega 30-40 g de sulfato de sodio
anhidro en polvo a cada vaso de precipitado en donde se encuentra la muestra, el blanco y

las alicuotas. Se mezcla, los vasos son cubiertos con papel aluminio y se dejan secar por
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aproximadamente 30 minutos. La extraccion de grasas se realiza en un aparato Soxhlet. Se
realiza una pre-extraccion con cloruro de metilo para limpiar impurezas del aparato y se
enjuaga. La mescla de muestra/sulfato de sodio anhidro se coloca en un capsula de extraccion
Soxhlet y se introduce al aparato. Se realiza la extraccion utilizando cloruro de metilo por

aproximadamente 18-24 horas. Se procede igual manera con la alicuota de extraccion.

A continuacion, se realiza la macro-concentracion de la muestra, blanco y alicuotas,
utilizando tolueno o hexano y aplicando la técnica de roto-evaporacion en bafio maria (45
°C) u otras técnicas contempladas por el método (manta de calentamiento o aparato K-D) o
técnicas modificatorias validadas. Esta operacion se realiza hasta que se obtenga 2 ml de

solucioén.

Se procede con la operacion de back-extraction acido-base, en donde se transfiere los 2 ml
resultantes en cada caso a un embudo de decantacion de 250 ml donde se agrega 20 ml de
hexano y 50 ml de una solucién de hidroxido de potasio. Se debe agitar constantemente,
ventilando el sistema. Se repite la operacidn hasta conseguir una solucion acuosa sin color,
en un maximo de 4 ciclos. De igual manera se realiza la misma operacion agregando 50 ml
de cloruro de sodio por un maximo de 4 ciclos. Nuevamente se repite la operacion agregando
50 ml de acido sulfhidrico. Finalmente, se repite nuevamente la operacion con la solucion

de cloruro de sodio. Se obtiene una solucién de 1-2 ml.

Se procede con la operacion de micro-concentracion aplicando procedimiento de
evaporacion por inyeccion de nitrégeno (GPC) u otras técnicas (HPLC, columnas de
limpieza). Se transfiere los 1-2 ml de solucién al GPC agregando cloruro de metileno hasta
obtener 5 ml. Se continua con la micro-concentracion hasta obtener 100 pl. Se repite el
procedimiento una vez mas. Se transfiere los 100 ul a un vial conico de 0.3 ml y se agrega
20 ul de nonano. Se ejecuta una evaporacion hasta contar con 20 ul conformados por los

analitos y el nonano.

Se debera determinar la concentracion de grasas cuando los resultados lo requieran, de
acuerdo a lo descrito en el método. Se procede con la redisolucién de cada uno de los
extractos obtenidos con hexano hasta obtener 5 ml de solucion. Se agrega 1.0 ml de una
solucion de estandares de limpieza. Posteriormente, se procede con la remocion de los
residuos de lipidos utilizando columnas denominadas “Anthropogenic isolation column”.
Los extractos son re-disueltos en 200 ml hexano y son cargados en la columna. Repetir la

operacion hasta obtener un volumen constante. La solucion resultante es concentrada en la
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operacion de concentracion I, la cual incluye la ejecucién de la macro y micro concentracion,

ejecutadas hasta obtener 20 pl de solucion.

Estos 20 ul son purificados aplicando una de las técnicas descritas en el método, donde se
incluye la utilizacion de técnicas cromatografias, utilizacion de columnas de silice, florisil y
carbono y HLPC. El resultado de esta purificacion se somete a la operacidn de concentracion
I1, la cual incluye la ejecucion de la macro y micro concentracion, hasta obtener 20 uL de
solucion. Previo a la realizacion del analisis, se agrega 2 ul de una solucion de estandares de

inyeccion. Finalmente se inyecta 1.0 — 2.0 pl de la solucidn final al sistema GC/MS.

Se procede de acuerdo a las especificaciones del proveedor de equipo. En el sistema GC/MS,
los analitos son separados por la cromatografia de gases (GC) y son detectados por un
espectrometro de masa de alta resolucion (>10,000R). Se monitorea las intensidades
detectadas de m/z’s de cada congénere de analito. Cada congénere de PCB se identifica
individualmente comparando el tiempo de retencion en la GC y la abundancia de iones de

con m/z especifico.

La descripcion presentada es complementada con el diagrama de bloques del método

mostrado en la figura 27.
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Figura 27. Diagrama de blogues del método EPA 1669, para analisis de tejidos
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2.5. De la Caballa (Scomber japonicus peruanus) y la conserva de caballa

2.5.1. Descripcion general
La especie Scomber japonicus, descrita por primera vez por Houttuyn (1782), con nombre
comun “Caballa”, es un pez que pertenece a la familia Scombridae que en su etapa adulta

puede alcanzar un tamafio promedio de 30 cm (Fishbase, 2018). Se categoriza como
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ocenadromo, pelagico-neritico, que se desarrolla a entre los 0-300 metros de profundidad
(zona epipelagica) (Fishbase, 2018) y en sentido longitudinal alcanza las 200 millas nauticas
(IMARPE, 2018).

Figura 28. Clasificacién taxondmica y dibujo de la subespecie Scomber japonicus peruanus

| Filo: Vertebrata

| Subfilo: Craniata
Superclase: Grathostoma
Clase: Teleostomi
Orden: Perciformes
Familia: Scombridae

v Género: Scomber
| Especie: Scomber japonicus peruanus

Fuentes: IMARPE (2018); Mifiano y Castillo (1971)

El habita preferentemente de esta especie es en aguas oceanicas, con temperaturas que
flucttan de 15 a 23° C y un rango de salinidad de 34,8 a 35,25 %. En condiciones normales,
dentro de la columna de agua realiza desplazamientos hasta los 100 m de profundidad; sin
embargo, las mayores concentraciones se localizaron sobre los 60 m (IMARPE, 2018).

Respecto a la vida promedio de la caballa antes de su captura, informes de la FAO (Castro
& Santana, 2000) recopilan las edades reportadas antes de captura de esta especie en distintas
regiones del mundo, encontrandose que en general las edades varian en un rango de 1 a 12
afios, teniendo como edad mas frecuente entre los 3 y 5 afios. Respecto a su longevidad, la
méaxima edad registrada sefiala una edad de 18 afios (Krivospitchenko, 1980). Se agrega que,
en el Per(, de acuerdo a la Resolucion Ministerial No. 209-2001-PE, se ha establecido que
para la caballa la talla minima de captura es de 32 cm (horquilla). Utilizando las relaciones
talla-edad propuestas por (Lorenzo, 1992), la talla mina de 32 aproximadamente corresponde

a individuos de 3 a 4 afios.

Esta especie se distribuye en diversas regiones del mundo, especialmente en el océano
pacifico, incluyendo las costas de Asia oriental y las costas del este de américa. La figura 29
muestra las regiones en donde existe probabilidad de que la caballa habite. En nuestro
conteniente, su distribucion, en las aguas del océano pacifico, abarca desde Manta e Islas
Galépagos (Ecuador), hasta el sur de Bahia Darwin 45° S (Chile) (IMARPE, 2018). Se le
considera una especie transzonal que se caracteriza por presentar importantes movimientos

migratorios, desplazamientos de caracter reproductivo y trofico y una amplia distribucion a
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nivel mundial. En el Océano Pacifico y en el Area 87 presenta caracteristicas propias de un
recurso transzonal, compartido por las flotas pesqueras de Ecuador, Pert y Chile (IFOP de
Chile, 2007).

Figura 29. Mapa de distribucién nativa de Scomber japonicus, con proyecciones basadas en el
escenario de emisiones afio modelo 2100

Fuente: AquaMaps (2018)

2.5.2. Alimentacion

En el Mar Peruano la caballa es considera una especie de pez depredador del Sistema de la
Corriente Humboldt Norte (Alegre, 2016). De acuerdo a los reportes del IMARPE sobre
evaluaciones de contenido estomacal de la caballa del litoral peruano, la dieta de esta especie
se concentra en fitoplancton, incluyéndose diatomeas de los géneros Chaetocero,
Coscinodiscus, Thalassiosira y Skelotema; Zooplancton, incluyendo a Copépodos y
eufausidos; Peces y huevos de peces, incluyendo principalmente a la especie Engraulis
ringens (Mendo, 1984). De acuerdo a Mifiano & Castillo (1971) los peces son el alimento
predominante en la dieta de la caballa, concordando que las principales especies son la
anchoveta, caballa, anchoveta blanca, machete y sardina, en este orden de importancia. La
figura 30 muestra el porcentaje de contenido estomacal de las caballas peruanas evaluadas
por Mifiano & Castillo (1971).
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Figura 30. Porcentaje de contenido estomacal de caballas peruanas evaluadas periodo 1971
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2.5.3. Composicion quimica y nutricional

De acuerdo a algunos reportes del IMARPE, en promedio un 55.8% del peso de la caballa
es considera comestible (rendimiento general) (Cérdova & Cohaila, 1979). Lo propuesto por
Sanchez & Lam (1970) dispone que la caballa es considerada una especie grasa, puesto que
su contenido de grasa promedio excede el 5% de su composicion. Existen algunos reportes
sobre la composiciéon de macronutrientes en la caballa de la costa peruana donde se reporta
altos niveles de grasa en su composicion, por en sima del 5% (Véase tabla 21).

Tabla 21. Composicién proximal de la parte comestibles fresca de la S. japnicus peruanus

Componente Fuente
Agua Grasa Proteina Ceniza

No.

(Cérdova & Cohaila, Caracteristicas Fisicas de
1 63.7 134 21.0 1.9 las princiales especies marinas para consumo
humano, 1979)
(Reyes, Gdmez-Sanchez, Espinoza, Bravo, &
Ganoza, 2009)

3 71.2 6.2 21.2 1.3 (Cérdova, Cohaila, & Gonzéles, 1979)

2 73.8 4.9 19.5 1.2

Debe considerarse que para efectos de la presente investigacion es importante conocer cuél
es el contenido de grasa de esta especio, tomando en cuenta la alta afinidad de las dioxinas
y PCBs con los lipidos. Los datos mostrados en la tabla anterior muestran algunos reportes

del contenido de grasa, observandose que la variabilidad de los valores reportados es
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considerable. De acuerdo al trabajo de Cérdova, Cohaila, & Gonzales (1979) en caballa de
las costas peruanas, el contenido de grasa de esta especie presenta un comportamiento

estacional a lo largo del afio, mostrando variaciones importantes (Véase figura 31).

Figura 31. Variacion estacional del contenido de grasa en la caballa, periodo 1975-1976.

% de grasa

Jun  Jul  Ago Bet  Oct Nov Dic Ene Feb Mar Abr May Jun  Jul Ago Set Oct  Now
Caballa 45 64 7.1 2 29 84 9 4 45 7 g 2% 31 34 41 5 7.2 102

ez

Fuente: Cordova, Cohaila, & Gonzales (1979)

2.5.4. Extraccién

De acuerdo al reporte mundial del estado de la pesca de FAO (2016) la especie Scomber
japonicus es una de las 25 especies principales para la produccion de la pesca de captura
marina en el mundo: para el afio 2014 la cantidad capturada de esta especie a nivel mundial
fue aproximadamente de 1,655.132 toneladas, presentando cerca del 5% de la pesca
mundial de las especies principales. La figura 32 muestra la cantidad de caballa extraida

por region.

Figura 32. Cantidad de caballa capturada a nivel mundial por region, periodo 2012-2016 (Tn)
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Fuente: FAO (2018)

En el Per(, esta especie también representa un importante lugar en la pesca marina nacional:
los Gltimos datos reportados por el PRODUCE (2016) reportan que para el 2015 se extrajo
aproximadamente 50 mil toneladas métricas, lo que representd el 1.01% de la pesca total y

el 4% de la pesca destinada para consumo humano directo. EI desenvolvimiento de la pesca
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de la caballa en el Per( ha sido variado, con una tendencia de diminucién. La figura 33
muestra las cantidades de pesca reportadas por afio durante el periodo 200-2015.

Figura 33. Desembarque anual de caballa en el Perd, periodo 2006-2015
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Fuente: PRODUCE (2016)
2.5.5. De las conservas enlatadas de pescado

El pescado en conserva es un producto alimenticio elaborado con la carne de cualquier
especie de pescado apto para el consumo humano que se presenta en un envase
herméticamente cerrado y deberd haber sido objeto de una elaboracion suficiente que
asegure su esterilidad en el momento de su comercializacion (Codex Stan 119-1681, 2016).
Regularmente, las conservas de pescado, como es el caso de la conserva de caballa en aceite
vegetal que se evaluara en la presente tesis, son alimentos poco acido, es decir que su pH es
mayor al 4.6 y una actividad de agua mayor al 0.85 (CAC/RCP 23-1979, 2011), por lo que
deben ser sometidos a tratamientos térmicos que esterilicen su contenido (T° cercanas a los
120 °C) para eliminar los microorganismos que pueden proliferar en estos medios poco
acidos (Oelker, 2000).

La conserva de caballa en aceite vegetal es un alimento rico en grasas (parte comestible) que
provienen de los aceites naturales de la materia prima (pescado) y de los aceites vegetales
utilizados como liquido de gobierno (Véase tabla 22). Existe evidencia que los niveles de
grasa y otros nutrientes se incrementan durante el proceso de conservado del pescado debido
a la perdida de agua del musculo del pescado y la migracion de componentes desde el liquido
de gobierno (aceite vegetal) (Castrillon, Navarro, & Garcia-Arias, 1996).

Tabla 22. Composicion proximal de la parte comestibles de la conserva de caballa

Componente (g en 100g de alimento)
Agua Grasa Proteina Ceniza

1 62.1 14 24.8 1.2

No. Fuente

(Reyes, Gbmez-Sanchez, Espinoza,
Bravo, & Ganoza, 2009)
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2.5.6. Produccién Nacional de conservas de caballa

De acuerdo al Ministerio de la Produccion (PRODUCE), en la ultima publicacion del
Anuario Estadistico hasta la realizacion de esta investigacion, para el afio 2014, se establece
la produccidn anual de conservas de pescado segun especie, la cual indica que la produccién
de conservas de caballa para los Gltimos 10 afios se ha mantenido entre las 3,500 y 25,500
toneladas métricas brutas (Tm), registrando los valores mas altos de produccién para los
afios 2008 y 2099 (PRODUCE, 2015).

Tras una regresion lineal simple, se determind que la pendiente de los voliumenes de
produccion para todos los afios, mantiene valores negativos, indicando la disminucién de la
produccidn a través de los afios. Sin embargo, en un analisis mas especifico, desde el afio

2012, los volumenes de produccién se vienen incrementando sostenidamente.

Para el afio 2014, ultimo afio del cual se tienen registros anualizados, se alcanz6 18,058
toneladas métricas brutas (PRODUCE, 2015), la cual significa el 31.89% de la produccion

de conservas de pescado para el mismo afio.

Figura 34. Pert: Produccion de conservas de pescados segln especie, 2004 - 2014. (Toneladas
métricas brutas — Tm)
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2004 | 2005 & 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 & 2011 | 2012 | 2013 | 2014

Pescados | 44,226 | 51,523 | 104,788 | 82,403 | 103,367 | 89,157 | 77,799 | 126,659 | 70,487 | 76,406 | 56,622
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Elaboracién a partir de PRODUCE (2015)

2.5.7. Niveles de dioxinas y PCBs en caballa

Tal como se ha mostrado anteriormente, los recursos y productos hidrobioldgicos, en
diversas partes del mundo, presentan niveles considerables de dioxinas y PCBs,

observandose diferencias de estos niveles respecto a la especie evaluada. Se considera que
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las caracteristicas pecuarias de cada especie, tales como patrones de alimentacion, nivel

tréfico, habitad, composicion, entre otras, tienen efecto en los niveles de dioxinas y PCBs

en este tipo de animales acuéticos. En este sentido en la tabla 23 se muestra una relacion de

resultados de investigaciones similares, en las cuales se evaluo especificamente caballa (del

genero Scomber) y sus productos derivados. Tal como se observa, también se reportan

niveles considerables de estos contaminantes, presentando una variabilidad por la zona de

procedencia del pescado y el tipo de producto.

Tabla 23. Concentraciones de dioxinas y PCBs en caballa y sus derivados

No. Pais Afio  Descripcion PCDD+ PCDD+PCDF PCBs Autor
PCDF +PCBs-dI (ng/kg ww)
(ng TEQ/kg)  (ng TEQ/KQ)

1 Italia 2014 Caballa - - 13,770.0 Barone et al. (2014)

2 ltalia 2001 Caballa - - 80,600.0 Bayarri et al. (2001)

3 Espafia 2006 Caballa 0.23 0.89 14,670.0 Bocio et al. (2007)

4  Noruega 2003 Caballa 4.9 7.4 - Knutzen et al. (2003)

5 Inglaterra 2003 Caballa 0.4 1.6 - Mortime (2013)

6 Inglaterra 2013 Caballa 0.3 1.2 -

7  Turquia 2010 Caballa 0.91 2.8 - Cakirogullar et al.
2010

8 Turquia 2010 Caballa 0.82 2.45 - (2010)

9 Inglaterra 2008 Caballa 0.42 1.88 13,840.0 Fernandes et al. (2009)

10 Tailandia 2016 Caballaen 0.14 0.25 240.0 Sanden et al. (2017)

conserva

11 Marrueco 2016 Caballa aceite - - 13,000.0

12 Noruega 2016 Caballa - - 11,000.0

13 Japon 2017 Caballa 0.65 3.36 - Nakatani & Yamano
(2017)

14 Canadd 2015 Caballa - - 8,200.0 Jankovic et al. (2015)

15 Espafia 2015 Caballa - - 26,000.0

16 Inglaterra 2015 Caballa - - 8,700.0

17 ltalia 2001 Caballa higado - - 27,540.0 Corsi et al.. (2001)

18 Italia 2001 Caballa musculo - - 6,920.0

19 Polonia - Caballa en conserva (.28 0.9 67,000.0 MIR, (2018)

en salsa de tomate
20 Polonia - Caballa en conserva (0,33 1.09 97,000.0

en aceite
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1. Materiales y Métodos

En relacién con los objetivos de la presente tesis, de acuerdo a Patterson (2015) existen dos
formas de evaluar la exposicion humana a las Dioxinas y los PCBs: (i) los bio-monitoreos,
en los cuales se analizan muestras de tejidos y fluidos del cuerpo humano para conocer
directamente las concentraciones de estos contaminantes en sus cuerpos; Y (ii) el monitoreo
de los medios de exposicion humana a estos compuestos incluyendo aire, agua, alimentos,
entre otros medios; para posteriormente aplicar métodos matematicos para predecir la
concentracion de estos compuestos en el cuerpo humano. Para efectos de esta investigacion,
se opta por realizar el analisis de un medio de exposicion, como lo son los alimentos,

considerando que estos son el principal medio de exposicion humana.

3.1. Hipotesis de la investigacion

Considerando que el objetivo general de la presente investigacion es determinar la condicion
en la que se encuentran las conservas de caballa (Scomber japonicus peruanus) en la
industria peruana durante el afio 2016 respecto a la contaminacién por Dioxinas y PCBs,
realizando una evaluacién técnica frente a la legislacion nacional e internacional, se

establece la siguiente hipotesis nula y alterna general:

Ho

Las concentraciones de Dioxinas y PCBs determinadas en las conservas de caballa
nacional son iguales 0 mayores que los limites maximos permisibles establecidos por
la legislacion nacional e internacional, asi como que los valores recomendados de
ingesta maxima admisible.

Ha = Las concentraciones de Dioxinas y PCBs determinadas en las conservas de caballa
nacional son menores que los limites maximos permisibles establecidos por la
legislacion nacional e internacional, asi como que los valores recomendados de ingesta
maxima admisible.

3.2. Determinacion de poblacién y muestra
3.2.1. Determinacion del alimento diana

Tomando en cuenta que el presente trabajo se enmarca dentro de la actividad de
investigacion "Fortalecimiento de la investigacion y control sanitario en las actividades

pesqueras y acuicolas en el pais"”, financiada por el Ministerio de Produccién del Perd y
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dirigida por el Organismo Nacional de Sanidad Pesquera (SANIPES) (R.M. No. 265-2015-

PRODUCE), el alimento escogido seria de origen hidrobiolégico.

Para la determinacion del producto a monitorear se realizd una discusion sobre qué productos
hidrobiol6gicos deberian ser considerados para la realizacion del estudio. Por motivos de
presupuesto y de delimitacion del estudio, se aplico un principio de priorizacion para elegir
un solo producto: Se realiz6 una evaluacion de la bateria de productos incluidos inicialmente
en el plan de la actividad de investigacion Estudio sobre fortalecimiento de la investigacion
y el control sanitario en las actividades pesqueras y acuicolas en el pais, en base a una
estimacion del nivel de riesgo de cada producto de presentar el peligro: contaminacion por

Dioxinas y PCBs.

Tal como muestra la figura 35, se tomaron en consideracion diversos factores para estimar
el nivel de riesgo: (i) Caracteristicas del peligro: Caracteristicas fisico-quimicas, toxicidad,
transporte (caracteristicas basadas en bibliografia cientifica); (ii) De la materia prima:
Caracteristicas del recurso hidrobiologico utilizado, caracteristicas de otros insumos; (iii) del
producto final y de las operaciones de produccidn, (iv) consideraciones de los métodos de
ensayo. Como resultado, se determiné que luego que el aceite de pescado (en sus diferentes
variedades), las conservas de la especie caballa era el producto con mayor nivel de riesgo
para presentar una contaminacion significativa respecto a las Dioxinas y PCBs. Se

selecciono este producto por facilidades del método de muestreo, transporte y conservacion.

Figura 35. Consideraciones, basadas en estimaciones para la evaluacion del riesgo, tomadas
para determinacion del producto a analizar
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3.2.2. Determinacién del tamafio de muestra

En base a los valores reportados de la produccion nacional de conservas de pescado,
especificamente de conservas de caballa para el afio 2015 (afio base), de 10,255 toneladas
(PRODUCE, 2015), y utilizando resultados de una evaluacion de las dimensiones de lotes
de conservas de caballa a nivel nacional (valor de peso promedio del lote de conservas de
caballa de 5.52 + 6.6175 Ton.), realizada con datos no publicados del SANIPES (Véase
Anexo 5, para resumen de la evaluacion); se obtuvo que durante este afio se produjeron

aproximadamente 1,870 lotes de conservas de caballa nivel nacional.

Aplicando la funcion para el caculo del tamafio de muestra para un muestreo aleatorio simple
(proporciones) para una poblacién finita (\Véase ecuacion 1) de 1870 lotes de conserva de
caballa, con una probabilidad de ocurrencia desconocida, considerandose un 50% para
estudios iniciales y un error de muestro del 0.1, se determiné evaluar 65 lotes de conservas
de caballa a nivel nacional durante el periodo del segundo semestre del 2016. Sin embargo,

por motivos presupuestales, finalmente se incluyo el muestreo de 60 lotes.

N+Z§+*p*q
e2x(N—1)+Z2+pxq

n =

Donde: N=Poblacion; Z = Valor correspondiente a la distribucion de Gauss; p = Prevalencia

esperada del parametro a evaluar; g = 1-p; e = error de muestreo; n = numero de muestras

3.2.3. Determinacion de plantas a muestrear

Respecto a la determinacion de las plantas de procesamiento seleccionadas a nivel nacional
para realizar la toma de muestras, se realizaron evaluaciones utilizando como universo al
conjunto de empresas conserveras de productos hidrobioldgicos que contasen con
autorizacion de funcionamiento otorgada por el Ministerio de la Produccion y, a su vez, con
Protocolo de Habilitacion otorgado por el SANIPES, para el procesamiento de conservas de
caballa. La figura 36 muestra una descripcion cartografica que muestra los departamentos
en que los se ubicaron las plantas incluidas en el presente estudio. En esta figura tambiéen se
muestran divisiones nacionales planteadas para el estudio y una representacion de las zonas
FAO de pesca del litoral peruano de donde fue capturada la materia prima del producto

hidrobioldgico sujeto de estudio.
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Figura 36. Departamentos y zonas de pesca FAO incluidas en el alcance del programa de
muestreo de la investigacion
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Como resultado se incluyeron 52 plantas a nivel nacional. Se seleccionaron las principales
25 plantas a nivel nacional, en base a su capacidad instalada de produccion de acuerdo a lo
reportado por PRODUCE (2016). Estas plantas fueron localizadas en los departamentos
costeros de Piura, Ancash, Lima, Ica. EI nidmero de muestras calculado (n=60) fue
distribuido de manera estratificada por departamentos de acuerdo al ponderado de nimero
de plantas y capacidad instalada de cada una. Véase esta distribucién en la tabla 24.
Asimismo, de acuerdo a la clasificacion de zonas de pesca de la FAO, se identificaron cuales

serian las zonas de pesca de donde probablemente provendria la caballa pescada.

Tabla 24. Resultados del proceso de estratificacion y seleccion de empresas conserveras para su
inclusion en la investigacion.

Importancia respectoa % poblacién

Division No.  Porcentaje Doto No. Capacidad capacidad considerada  Numero de
Plantas Nacional pto. Plantas CIT % Doto. % Nacional para muestras
olejush, muestreo
Norte 2 4.00%  Piura 2 29540.00 89.87% 18.79% 23% 14
Callao 2 7149.00 83.62% 4.55% 6% 4
Centro 20 38.00% Lima 2 8093.00 89.00% 5.15% 6% 2
Ancash 16 62804.00 T74.74% 39.96% 49% 30
Sur 3 6.00% Ica 3 21557.00 96.10% 13.72% 17% 10
TOTAL 25 48.00% 24 129,143.00 82.17% 100% 60

Elaborado a partir de registros de la DCHPA/SANIPES 2016 y datos abiertos de Produce (2016)
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3.2.4. Procedimiento de muestreos

El muestro de los lotes de conserva de caballa se realizd, de acuerdo a los lineamientos de la
Norma Técnica Peruana NTP 700.002 2012 de Lineamientos y Procedimientos de muestreo
del pescado y productos pesqueros para inspeccion, estableciéndose un plan de muestreo
para lotes conformados por unidades o envases individuales destinadas para analisis
quimicos de cinco unidades para la realizacion de un Unico ensayo de laboratorio. Las
descripciones tabulares de los datos de muestreo se muestran en la tabla 25. Para efectos de
la investigacion se disefio una ficha de toma de muestras en la cual se recopilo informacién

pertinente para posteriores evaluaciones (véase Anexo 7).

Tabla 25. Datos generales del programa de muestreo

N (lotes)  No. de plantas No_. de plantas Depto. n Pools Tamafio No. de

general general incluidas (lotes) del Pool  conservas
Lima

1,870 52 25 Ancash ¢, 60 5 300
Piura
Ica

Asimismo, se tomé como guia para la seleccidn de materiales para el muestreo y el desarrollo
del procedimiento las disposiciones para el muestreo establecidas en reglamento (UE)
2017/644 de la Unién Europea que establece métodos de muestreo y analisis de dioxinas y
PCBs. Cabe mencionar que se desarroll6 una fase de capacitacién y difusion de la
investigacion y de sus objetivos con los miembros de las unidades orgénicas participantes,
con el objetivo de optimizar el programa de toma de muestras. Se realizaron simulacros de

muestreo y cumplimentado de las fichas de muestreo.

3.3. Métodos de analisis

Para el anélisis de las muestras, se consideraron la determinacion de 35 congéneres de
PCDDs, PCDFs, PCBs similares a las dioxinas (dl) y PCBs no similares a las dioxinas (non
dl) para su determinacion basados en su potencial toxico y la probabilidad de contaminacion
en alimentos. La tabla 26 muestra la relacion de congeneres de dioxinas y PCBs incluidos

en las evaluaciones realizadas en la presente tesis.
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Tabla 26. Relacién de congéneres de dioxinas y PCBs incluidos para analisis.

Dioxinas Bifenilos Policlorados (PCB’s)
PCDD PCDF PCB Doxin-likes PCB r}?k“efox'“'
2,3,7,8-TCDD 2,3,7,8-TCDF PCB n°.77 PCB no.28
1,2,3,7,8-PeCDD 1,2,3,7,8-PeCDF PCB n°.81 PCB no..52
1,2,3,4,7,8-HxCDD 2,3,4,7,8-PeCDF PCB n°.126 PCB no.101
" 1,2,3,6,7,8-HxCDD 1,2,3,4,7,8-HxCDF PCB n°.169 PCB no.138
g 1,2,3,7,8,9-HxCDD 1,2,3,6,7,8-HXCDF PCB n°.105 PCB no.153
S 1,234,6,7,8-HpCDD  2,3,4,6,7,8-HXCDF PCBn°.114 PCB n0.180
g’ OctaCDD 1,2,3,7,8,9-HxCDF PCB n°.118
O 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF PCB n°.123
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF PCB n°. 156
Octa CDF PCB n°.157
PCB n°. 167
PCB n°.189 Total
N° 7 10 12 6 35

Tal como se ha mencionado anteriormente, se seleccionaron los métodos de referencia para
la determinacion de dioxinas y PCBs en alimentos, siendo estos los siguientes métodos

analiticos:

(i) Para determinacion de congéneres de dioxinas (PCDD/PCDF), en tejido animal de
pescados: Método EPA Method 1613 Tetra-through Octa-Chlorinated Dioxins and
Furans by Isotope Dilution by HRGC/HRMS, (U.S. EPA, 1994), con las modificaciones
propuestas Hope et al. (2015);

(if) Para determinacion de congéneres PCB’s similares a las dioxinas y PCB’s no similares
a las dioxinas, en tejido animal de pescado: Método EPA Method 1668 Chlorinated
Biphenyl Congeners in Water, Soil, Sediment, Biosolids, and Tissue by HRGC/HRMS
(U.S. EPA, 2010), con las modificaciones propuestas Pond et al. (2009).

En vista que los resultados de las indagaciones de mercado, demostraron que no existe un
laboratorio nacional que cumpliese con los requisitos establecidos para los métodos de
ensayos necesarios, tales como la acreditacion bajo la norma ISO/IEC 17025:2005, Se
decidié que las muestras fueran enviadas a Canada para la realizacion de los ensayos
correspondientes al laboratorio acreditado Pacific Rim Laboratories INC, ubicado en la
ciudad de Vancouver.

Las modificaciones propuestas por Hope et al. (2015) y Pond et al. (2009), incluyen la
utilizacion de instrumentos y técnicas especificas para el desarrollo de la HRGC/HRMS. El
equipo utilizado es el Thermo Scientific™ DFS™ Magnetic Sector GC-HRMS system, un

sistema de GC/HRMS desarrollado por la empresa Thermo Fisher Scientific, que utiliza un
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dos cromatografos de gases Thermo Scientific TRACE 1310 Gas Chromatograph y un
espectrometro de masa de alta resolucién, el cual utiliza potente analizador de m/z de doble
focalizacién magnética y electronica (Thermo Scientific, 2012), especialmente desarrollado
para el andlisis de dioxinas y compuestos similares a las dioxinas, con un poder resolutivo
(R) mayor a los 60,000, por lo que cumple con todos los estandares y regulaciones
establecidos a nivel mundial (Thermo Scientific, 2016). La Figura 37 muestra una fotografia

del equipo y sus principales especificaciones técnicas.

Figura 37. Principales especificaciones técnicas del sistema GC/HRMS utilizado

Fuente de ionizacién: lonizacion electrénica (EI)

Analizador m/z: DFS Magnetic Sector
Sensor de iones: secondary electron multiplier
(SEM)

Sistema de analisis de datos: Thermo Scientific™

y software Xcalibur
Poder resolutivo (R): > 60,000 (valle al 10%)
Sensibilidad: >200:1 para 20 fg 2,3,7,8-TCDD

Rango de m/z: de 2 a 6000m/z

Tipo de GC: Thermo Scientific TRACE 1310

Rango de T° del GC: 3 a 450 °C

Rango de presion del GC: 0-100 kPa
Elaborado a partir: Thermo Scientific (2012)

Los parametros del cromatdgrafo de gases utilizados para el andlisis fueron:

Tabla 27. Parametros del Cromatdgrafo de gases

Temperatura del Inyector 260 °C

Flujo del gas transportador 0.8 mL/min

Columna Cromatografica Thermo Scientific TRACE TR-5MS 60m x 0.25 Im x 0.1 Im
Programa de temperaturas del horno | 120 °C (3 min); 19 °C/min - 210 (0 min); 3 °C/min - 275 °C
(solvente: Nonano) (12 min); 20 °C/min - 300 °C (3 min)

En la tabla 28 se muestran los parametros analiticos del método, relativo a los limites de

cuantificacion (LC) por cada congenere de dioxinas, PCBs.
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Tabla 28. Parametros analiticos de desempefio del método aplicado

Compuesto Congénere LC Compuesto Congénere LC
2,3,7,8-TCDD 0.03 PCB 81 1.00
1,2,3,7,8-PeCDD 0.03 PCB 77 1.00
1,2,3,4,7,8-HXCDD 0.1 PCB 123 3.00
(ZE/IIDQI;D) 1,2,3,6,7,8-HXxCDD 0.1 PCB 118 3.00
1,2,3,7,8,9-HXCDD 0.1 PCB 114 3.00
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.1 PCBs-dI PCB 105 3.00
OctaCDD 0.3 (ng/kg) PCB 126 1.00
2,3,7,8-TCDF 0.03 PCB 167 3.00
1,2,3,7,8-PeCDF 0.07 PCB 156 3.00
2,3,4,7,8-PeCDF 0.07 PCB 157 3.00
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0.1 PCB 169 1.00
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0.1 PCB 189 3.00
(Eg/[ig) 1,2,3,7,8,9-HXCDF 0.1 PCB n°.28 3.00
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0.1 PCB n°.52 3.00
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.2 PCB n°.101 3.00

PCBs (ng/kg)
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.2 PCB no.153 3.00
OCDF 0.2 PCB no.138 3.00
PCB no.180 3.00

Cabe mencionar que los métodos y el performance de calidad del laboratorio seleccionados
cumplen con los requisitos establecidos en los reglamentos (UE) 2017/644 y la Decision
2002/657/CE, ambos de la Union Europea, los cuales establecen requisitos para el
funcionamiento de los métodos analiticos y la interpretacién de los resultados para dioxinas
y PCBs. Esto resulta importante puesto que garantiza la fiabilidad de los resultados

presentados en esta investigacion.
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V. Resultados y Discusion

4.1. Resultados

4.1.1. Generalidades

A. Del programa de toma de muestras

El programa de muestreo se ejecuto en el periodo comprendido entre el lunes 5 de setiembre
hasta el 30 de noviembre del 2016. Como resultado, este programa incluyo la toma de 60
pools de 5 unidades de muestreo, de forma triplicada (muestra, contra-muestra y dirimencia),
dando un resultado de 900 latas de conservas de caballa a nivel nacional de 23 empresas
habilitadas ubicadas en 4 departamentos costeros del Per( (\VVéase anexo 8 para detalle). Las
actividades de muestreo se realizaron en 70 inspecciones coordinadas con 5 Oficinas
Desconcentradas (OD’s) del SANIPES contando con la participacion de 14 inspectores y
jefes de OD’s. Los datos generales de las muestras se registran en el anexo 9.

Luego de culminado el programa de muestreo, las muestras fueron almacenadas en las
instalaciones del laboratorio central del SANIPES. Posteriormente, se realizaron las
coordinaciones pertinentes con el laboratorio Pacific RIM y con la autoridad sanitarias
canadiense, Public Health Agency de Canada, para conocer los requisitos sanitarios
aplicables al envié de muestras sin valor comercial con fines de investigacion. Finalmente,
en coordinacion con la Cancilleria Peruana y SANIPES, mediante un régimen de franquicia
aduanera y a traves de los servicios de una empresa de Courier, se logro la exportacion del

lote de muestras y la recepcion del mismo en el laboratorio el 30 de diciembre del 2016.

Figura 38. Fotografias del programa de muestreo y exportacion de muestras
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B. Del programa de analisis de laboratorio

El programa de analisis de laboratorio se realizd de acuerdo a lo establecido, con una

duracién de 45 dias aprox. Durante el periodo de ejecucion el laboratorio remitié dos

informes de ensayo que contenian el 50% de los resultados cada uno:

(i) primer entregable — Reporte de analisis de laboratorio en formato digital “Sample
Receipt Form/Chemical Analysis Form FILE # PR164661” y

(if) segundo entregable — Reporte de analisis de laboratorio en formato digital “Sample
Receipt Form/Chemical Analysis Form FILE # PR164691”.

Dichos entregables contienen un compendio de informes de ensayos en los cuales se

registran los resultados de las concentraciones de cada uno de los congéneres de PCDDs,

PCDFs y PCBs en las muestras. Véase anexo 10 para ver un ejemplo de informe de ensayo.

Estos resultados fueron digitalizados y registrados en una Matriz de compilacion de
resultados de laboratorio desarrollada para efectos de la investigacion y contiene los valores
de las concentraciones (ng/kg) y concentraciones transformadas en fusion de los factores de
toxicidad propuestos por la OMS para el 2005 (ng TEQ-WHO/kg) de cada congénere de
PCDD, PCDF y PCBs-dl; asi como la concentracion de los PCB (ng/kg). Los datos generales

se presentan en el anexo 11.

Figura 39. Fotografias del programa de analisis de laboratorio




4.1.2. Resultados de estadistica descriptiva
A. Datos generales y distribucion

De manera inicial, se utilizaron la disposicion de la OMS/FAO para expresar las
concentraciones de las PCDDs, PCDFs y PCBs-dl a través de la aplicacion de los factores
de equivalencia toxica (FET) para cada uno de los congéneres, con el objetivo de obtener la
concentracion total por muestra de (i) PCDD/PCDF, (ii) PCBs-dl y (iii) PCDD/PCDF/PCBs
dl (3 grupos) respecto a su toxicidad equivalente frente al 2,3,7,8- tetraCDD (TCDD).
Asimismo, se realizé la sumatoria de concentraciones de (iv) PCBs non-dl para determinar
la concentracién total de estos. Una vez que se determinaron los 420 resultados (véase
Anexos 11, 12 y 13 para recopilaciéon de los datos), se inicid con el primer tratamiento

estadistico descriptivo.

Se calcularon los principales indicadores descriptivos para los datos muestréales. La tabla
29, presenta una recopilacién de estos resultados para las cuatro agrupaciones de los
contaminantes de estudio: concentracion de Dioxinas, PCBs-dl, Dioxinas + PCBs-dl y PCBs
marcadores, encontradas en la muestra de 300 latas (60 pools de 5 unidades) de conserva de
caballa recolectadas en el Peru. Se utilizaron los resultados de “Limite superior e inferior”
los cuales difieren en que los resultados de limite superior incluyen, para los congéneres que
no fueron cuantificados, el valor del limite de cuantificacion del método (més riguroso),
mientras que en los resultados de limite inferior no se utiliza los valores de los limites de

cuantificacion.

Tabla 29. Principales resultados descriptivos de datos muestréales de concentraciones de dioxinas
y PCBs en conservas de caballa analizadas

Compuesto n Unidades Limite Min Max Media Mediana Desv.Est Varianza Curt.
Inferior 0 0.14228 0.00397 0 0.02035 0.00041 38.86

Dioxinas 60 TEng/k
QK syperior 0.1613 0.2934 0.1644 0.1613 0.0179 0.0003 48.08

n Inferior 0 0.29878 0.01371 0.00022 0.05315 0.00282 17.48
g
PCBs-dI 60 TEO/K

Qlkg Superior 0.1311 0.3993 0.1427 0.1313 0.0459 0.0021 19.63

Inferior 0 0.29878 0.01769 0.00024 0.05605 0.00314 12.99

Dioxinas+ 60 ng
PCBs-dl TEQKG guperior 0.2924 05606 03071 02925 00487 0.0024 14.64
PCBs 60 nglkg Unico 2690 24630 7533 633 4566 2085.03 5.65
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De igual manera, la figura 40 muestra los mismos resultados a través de diagramas de caja
de las concentraciones encontrada, en limite superior. Respecto a las PCDD, PCDF y PCBs-
dl se muestran los resultados de las concentraciones en muestra en unidades de ng TEQ o
EQT OMS2005 por kilogramo de muestra y para el caso de PCBs non-dl, en unidades de ng

por kilogramos de masa.

Figura 40. Diagrama de cajas de concentraciones de PCDD+PCDF, PCB-dl, PCDD+PCDF+PCB-
dl'y PCB non-dl en muestra (limite superior)

06 250 4
w® *
Ed
05 200
*
E *
% 04 : ¥
= 0: * 150
n g
5 . B
5 o3 4 * ¥ 0292517 o
w
g i
633
0.2 3 0
__ % 018125 ‘
0131254
0.1 ]
PCDD+PCDF PCE-dl PCDD+PCDF+PCB-dI PCR non-dl

En la tabla 30 se muestran los resultados de concentraciones de dioxinas y PCBs en las
muestras de conserva de caballa por cada uno de los 32 congéneres incluidos en los analisis
de laboratorio, en unidades de ng por kg de muestra. También se muestran los resultados de
los célculos de equivalencia toxica, utilizando los FET de la OMSzoos, para las PCDD, PCDF
y PCB-dl; y para las PCBs-dl expresados en la suma total obtenida por cada grupo de
contaminante. De igual forma, esto resultados son esquematizados en los diagramas de cajas

mostrados en la figura 41.
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Figura 41. Diagrama de cajas de los resultados de concentraciones de (a) PCDD, (b) PCDF, (c) PCB-
dl y (d) PCB non-dl por congéneres (limite superior)
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Tabla 30. Resultados generales de concentraciones de dioxinas y PCBs por congéneres

Contaminante Congénere Media Mediana  Desv. Est Contaminante Congénere Media Mediana  Desv. Est
2,3,7,8-TCDD <0,03 <0,03 0.000 PCB 81 0.2483 0.0000 1.411
1,2,3,7,8-PeCDD <0,03 <0,03 0.000 PCB 77 0.8500 0.0000 2.726
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.0030 0.0000 0.023 PCB 123 0.0000 0.0000 0.000
PCDD (ng/kg) 1,2,3,6,7,8-HxCDD <0,1 <0,1 0.000 PCB 118 7.0350 6.9000 5.484
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.0233 0.0000 0.181 PCB 114 0.0000 0.0000 0.000
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.0100 0.0000 0.063 o PCB 105 0.9033 0.0000 2.064
PCB Dioxin-like (ng/kg)
OctaCDD 0.4480 0.0000 1.689 PCB 126 <1 <1 0.000
2,3,7,8-TCDF <0,03 <0,03 0.000 PCB 167 0.2300 0.0000 1.041
1,2,3,7,8-PeCDF <0,07 <0,07 0.000 PCB 156 0.3317 0.0000 1.122
2,3,4,7,8-PeCDF <0,07 <0,07 0.000 PCB 157 0.0000 0.0000 0.000
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.004 0.000 0.031 PCB 169 0.4433 0.0000 1.754
1,2,3,6,7,8-HxCDF <0,1 <0,1 0.000 PCB 189 <3 <3 0.000
PCDF (ng/kg) PR
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.0052 0.0000 0.040 PCB’s dl WHO-TEQ's Limite inf. 0.014 0.000 0.053
2,3,4,6,7,8-HXCDF <0,1 <0,1 0.000 2015 (ng TEQ/kg) Limite sup. 0.143 0.131 0.046
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.0070 0.0000 0.054 PCB n°.28 6.512 5.900 3.297
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.0113 0.0000 0.064 PCB n°.52 6.100 6.100 3.457
OCDF 0.0240 0.0000 0.157 PCB n°.101 8.045 7.000 5.709
PCDD/PCDF WHO- Limite inferior 0.0040 0.0000 0.020 PCB non Dioxins-likes ~ PCB no.153 23.512 19.000 16.162
TEQ s 2015 imi i 1644 01613 0018 (ng/kg) PCBno.138 20212 15500  14.483
(ng TEQ/kg) Limite superior 0. . . no. . . .
PCDD/PCDF/PCB’s dl Limite inferior 0.0177 0.0002 0.056 PCB no.180 10.952 9.200 7.993
WHO-TEQ’s 2015 o .
Limite superior 0.3071 0.2925 0.049 TOTAL 75.332 63.300 45.662

(ng TEQ/kg)
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Analisis de distribucién de datos

Se realizaron pruebas estadisticas para el estudio del comportamiento de distribucion de los
datos obtenido como resultado de los analisis de laboratorio, con la finalidad de utilizar esta
informacidn para la seleccion de posteriores pruebas estadisticas que suelen requerir el

cumplimiento de algunos supuestos para su adecuada aplicacion.

Prueba de normalidad

Se aplicé la prueba de normalidad de Anderson & Darling, prueba de contrastes (de
hipotesis) para determinar si los datos cumplen el supuesto de normalidad, probando si los
datos siguen una distribucion especificada (Ho) y no (Ha). Se utiliza el valor p obtenido para
probar si los datos provienen de la distribucion elegida. Si el valor p es menor que un nivel
de significancia o alfa (a) elegido entonces se rechaza la hipétesis nula de que los datos

provienen de una distribucion normal.

Figura 42. Graficas de prueba de normalidad Anderson & Darling para resultados de dioxinas y
PCBs en conservas de caballa
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La figura 42 muestran los resultados de la prueba de normalidad de Anderson & Darling con
un nivel de significancia del 0.05, para los resultados de concentraciones de dioxinas y PCBs
en conservas de caballa, prueba desarrollada en el software estadistico Minitab 17. En esta
figura se muestran los resultados para PCDDs y PCDFs (cuadrante A), PCBs-dl (cuadrante
B), PCDDs y PCDFs + PCBs-dlI (cuadrante C) y PCBs marcadores (cuadrante D). Se observa
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que en todos los cuadrantes no se cumple una distribucion normal de los datos (vease
también figura 43), esto puede ser dicho en base a la evaluacion de los gréficos, en donde se
observa que los datos no se ajustan a la curva o de la comparacion de los valores p resultantes
para los cuatro casos, frente a al valor del nivel de significancia (0.05); todos por debajo de

dicho valor, rechazandose la hipétesis nula de la prueba.

Figura 43. Histogramas de resultados de dioxinas y PCBs en conservas de caballa
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Resultados clusterizados

Asimismo, se presenta los resultados de concentraciones promedio clusterizados de datos
por caracteristicas comunes tales como Division de origen, departamento de origen y zona
de pesca de origen de la materia prima. se determinaron las medias aritméticas para cada
cluster con el objetivo de caracterizarlos con un solo valor, respecto a la concentracion de
cada uno de los cuatro grupos de contaminantes. En la tabla 31 se muestran los resultados.
Se precisa que los datos mostrados corresponden a los dos tipos de resultados de las pruebas
de analisis de laboratorios: (i) Limite inferior (LI) resultados que no consideran la inclusion
del valor del limite de cuantificacion (LQ) en la sumatoria final para el calculo del total
equivalente toxico (TEQ) para aquellos congéneres que no fueron cuantificados durante el
analisis; y (ii) Limite Superior, que si considera dichos valores de los LQ para la sumatoria
final.

De los resultados expuestos en la tabla 31 se puede observar que en general los valores de la
media aritmética de concentracion de dioxina y PCBs en conservas de caballa, para cada
division nacional, Departamento y zona de pesca, son bastante bajos respecto a estandares
internacionales y que no existe una diferencia significativa en las concentraciones
determinadas de los productos de diferentes clusters (esta es una observacién inicial, se
detallara estas comparaciones en pruebas de contraste posteriores). Sin embargo, se precisa que

los mayores valores fueron registrados respecto al siguiente detalle:
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PCDD/PCDF WHO-TEQ’s 2015 (ng TEQ/kg) -> Productos de la Division centro, de la
Region Ancash, con materia prima proveniente de la Zona de pesca 87.1.14 -> Valor
maximo: 0.16612 WHO-TEQ"s 2015 (ng TEQ/kg).

PCBs-nl WHO-TEQ"s 2015 (ng TEQ/Kg) -> Productos de la Division centro, de la Region
Ancash, con materia prima proveniente de la Zona de pesca 87.1.13 -> Valor maximo:
0.14725 WHO-TEQ’s 2015 (ng TEQ/kg).

PCDD/PCDF/PCBs-nl WHO-TEQ"s 2015 (ng TEQ/kg) -> Productos de la Division centro,
de la Regién Ancash, con materia prima proveniente de la Zona de pesca 87.1.13 -> Valor
méaximo: 0.31241 WHO-TEQ’s 2015 (ng TEQ/kQ).

PCB-non dl (ng/kg) -> Productos de la Division centro, de la Region Ancash, con materia
prima proveniente de la Zona de pesca 87.1.14 -> Valor maximo: 96.8000 (ng/kg)
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Tabla 31. Resumen de promedios de concentraciones de PCDDs, PCDFs y PCBs en muestras segregadas por las diferentes categorias consideradas en la
investigacion

PCDD/PCDF PCBsdI PCIECDE;',D%?F/ PCB
WHO-TEQ's 2015  WHO-TEQ’s 2015 WHO-TEQS's o015 ON dl
(ng TEQ/Kg) (ng TEQ/kg) o Teonn . (nglkg)
Zonas de
Division Dpto.  PeafA0 n LI LS*  L*  LS* LI LS*  Ls*
121 | 112 Norte  Piura g;’”lala, 2 0 016125 000013 0.13120 0.00013 0.29245 63.60
.l Total - division 2 0 016125 000013 013120 0.00013 0.29245 63.60
y i g;’rf‘la 36 0.00454 0.16517 0.01875 0.14725 002329 0.31241 72.29
| Ancash -
) / | g;’”lam 10 0.00752 0.16612 0.01449 0.14243 0.02200 0.30855 96.80
/ i General - region 46 0.00518 0.16537 0.01782 0.14620 0.02301 0.31157 77.62
1.23 \ 1.13 C {\( E Centro Zona ? 2 292 )
[ 4 1; Lima/ 87113 © 0 06125 000019 0.13122 0.00019 0.29247 6520
'& 3 Callao Zo, 1 0 016125 000026 013129 000026 029254 5240
General - region 7 0 016125 000020 013123 0.00020 0.29248 63.37
A
il Total - divisién 53 0.00450 0.16483 0.01550 0.14422 0.01999 0.30905 75.74
Zoa . 4 0 016125 000034 013132 0.00034 029257 87.48
Il Sur Ica —
1 Zona
;i | 0 016125 ND 013112 ND 029237 28.70
i| ceneral - division 5 0 016125 000027 013128 000027 0.29253 75.72
| Total Zona 87.1.13 48 000340 0.16419 001412 0.14325 0.01752 0.30743 7231
200 km !
— | Total Zona 87.1.14 12 0.00626 0.16531 0.01209 0.14056 0.01836 0.30587 87.43
100 mi i
------------------ 18208 | TOTAL NACIONAL 60 0.00397 0.16441 0.01371 0.14271 001769 0.30712 7533

*LI= Limite inferior; LS= Limite superior
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Andlisis de series de tiempo

Se realizé un analisis basico de series de tiempo con el objetivo de determinar si los resultados
obtenidos, ordenados respecto a algun factor que permita analizar se los datos presentan algin

comportamiento especifico en funcién del tiempo.

Se determino realizar el andlisis grafico de los resultados (limite inferior y superior) en base a
la fecha de captura de la caballa, especie utilizada como materia prima para la elaboracion de
las conservas analizadas, para la determinacion de tendencias seculares, fluctuaciones y
variables irregulares o atipicas de las concentraciones de dioxinas y PCBs en la materia prima,
es decir, poder dilucidar en base a los datos disponibles existe alguna tendencia de aumento o

disminucion de las concentraciones de estos contaminantes durante el periodo de analisis.

En la figura 44, se muestran los graficos de series de tiempo por cuadrantes: (i) PCDDs y
PCDFs, (ii) PCBs-dl, (iii) PCDDs y PCDFs + PCBs-dl y (iv) PCBs marcadores. Asimismo, se
calcularon sus lineas de tendencia en base a una regresion lineal. Como resultado del analisis
grafico se menciona: (i) para el caso de los PCDDs y PCDFs, se observa que existe una
tendencia a una reduccién muy leve de las concentraciones a lo largo del periodo de analisis.
Ademas, se observa un bajo grado de oscilaciones, con valores constantes, excepto por tres
variaciones atipicas presentes en los meses de agosto y setiembre. (ii) para el caso de los PCBs-
dl, se observa que existe una tendencia a una reduccion muy leve de las concentraciones a lo
largo del periodo de andlisis. Ademas, se observa un bajo grado de oscilaciones, con valores
constantes, excepto por cuatro variaciones atipicas presentes en los meses de julio, agosto y
setiembre. (iii) para el caso de los PCDDs y PCDFs + PCBs-dl, se observa, de igual manera,
gue existe una tendencia a una reduccion muy leve de las concentraciones a lo largo del periodo
de andlisis. Ademas, se observa un bajo grado de oscilaciones, con valores constantes, excepto
por seis variaciones atipicas presentes en los meses de julio, agosto y setiembre. Finalmente,
(iv) para el caso de los PCBs marcadores, se observa que existe una tendencia a un incremento
muy leve de las concentraciones a lo largo del periodo de analisis. Ademas, se observa un alto
grado de oscilaciones de las concentraciones de cada congénere, con picos distribuidos durante

el periodo de analisis.
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Figura 44. Serie de tiempo de concentraciones de PCDDs, PCDFs, PCBs similares y no similares a las dioxinas en muestras por fecha de captura
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B. Determinacion de valores atipicos

Se realizé el andlisis de determinacion de valores atipico de los resultados de concentraciones
de dioxinas y PCBs en conservas de caballa con el objetivo de determinar casos en los cuales

las concentraciones presenten resultados anormales y se priorice su analisis.

Se aplicd la prueba Grubbs bilateral, prueba que evalGa una muestra para la determinacion de
valores atipicos de a través de la aplicacion de un estadistico que usa la diferencia entre cada

valor y la media muestréales y la relacion de la diferencia con el estimador de la desviacion

estandar: (Q, = @ Q= (x_s—xp))

La figura 45 muestra cuatro graficas de dispersion resultantes de la aplicacién de la prueba
de Grubbs en el software MiniTab 17 para los resultados de dioxinas, dioxinas + PCBs-dl,
PCBs-dl y PCBs non-dl.

Figura 45. Graficas de dispersion para la evaluacion de valores atipicos (prueba de grubbs)

L : bl .

0.10 015 020 025 030 035 0.40
PCB-dl (ng TEQ/kg)

0.150 0.175 0.200 0.225 0.250 0275 0.300
Dioxinas (PCDDs-PCDFs) (ng TEQ/kg)

Prueba de Grubbs . Prue!)a de Grubbs
Min. Max G P Min Max G P
0.16 0.29 7.21 0.000 0.13 040 558 0.000

Las desviaciones estdndar individuales se utilizaron para calcular los intervalos. i desviadiones estdndar individuales se utilizaron para calcular los tntervalos.

0.30 035 040 045 050 0.55 0 50 100 150 200 250

Dioxinas+PCB-dl (ng TEQ/kg) PCB (ng/kg)
Prueba de Grubbs Prueba de Grubbs
Min. Max. G P Min. Max. G P
0.29 0.56 521 0.000 26.90 246.30 3.74 0.004

Las desviaciones estdndar individuales se utilizaron para calcular los intervalos. Las taci estdndar individuales se utili; para calcular los intervalos.

Las pruebas arrojaron un valor atipico para cada uno de los grupos. En la tabla 32 se muestra
un extracto de la informacion principal sobre estos cuatro casos en donde las muestras

mantenian concentraciones atipicas frente al resto de resultados.
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Tabla 32. Datos de los de las muestras con valores atipicos

Empresa y produccion Pesca Liquido de gobierno
Div. Dpto. FEEEEE Presentacion Lugar AMACD  FEEEeS Tipo M.P FEEIEGl
prod. Pesca pesca recep.
Dioxinas 1/2 Lb Aceite
(PCDDs- Cent. Ancash 30/08/2016 Tuna  Filete Chimbote 87.1.13 30/08/2016 vegetal Soya 29/08/2016
PCDFs) AJF Y
Dioxinas+ 12Lb Leones - Aceite
Cent. Ancash 13/08/2016 Tuna  Filete 87.1.13  13/08/2016 Soya  7/07/2016
PCB-dl AJF Coscomba vegetal
12Lb Leones - Aceite
PCB-dl Cent. Ancash 13/08/2016 Tuna Filete 87.1.13  13/08/2016 Soya  7/07/2016
AJF Coscomba vegetal
PCB Cent. Ancash 101112016 L' T Entero  chimbote  87.1.14 1011172006 A% paima 2210072016

A/F vegetal

C. Perfil de congéneres

Asimismo, se determing el perfil de congéneres de cada uno de los 4 grupos de contaminantes,
a través de un analisis de incidencia porcentual de las concentraciones de cada congénere para
cada grupo. El objetivo de determinar estos perfiles es conocer cuales son los congéneres mas
abundantes en las muestras para evaluar cuales es el posible origen de estos, ya que algunos

de estos congéneres presentan caracteristicas particulares a tomar en cuenta.

Inicialmente, se realizé un recuento del niUmero de muestras que contenian cada uno de los
congéneres analizados. Se determind que la presencia de estos contaminantes se basaria en
aquellos congéneres que fueron cuantificados durante el analisis de laboratorio, es decir que
las concentraciones en muestra de cada congénere fueron mayores que los limites de
cuantificacion del método. En la tabla 33 se muestran los resultados mencionados como
porcentajes de congéneres cuantificados por muestra. Se observa de manera general que para
los PCDDs los congéneres con mayor porcentaje de cuantificacion fueron los de mayor nivel
de cloracion (1,2,3,4,6,7,8-HpCDD y OctaCDD); para el caso de los PCDFs, de igual forma
las moléculas de mayor nivel de cloracion fueron las mas cuantificadas (1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
y OCDF); para el caso de los PCBs-dl el congénere cuantificados en el mayor nimero de
muestras fue el PCB 118; y finalmente, para el caso de los PCBs marcadores se observa una
distribucion equitativa entre la abundancia de cada congenere analizado, destacando el PCB
153.

81



Tabla 33. Congéneres de PCDDs, PCDFs y PCBs que fueron cuantificados

Congénere LC n % Congénere LC n %
2,3,7,8- TCDD 003 0 0.00% PCB 81 1.00 2 3.33%
1,2,3,7,8-PeCDD 003 0 0.00% PCB 77 100 7  1167%
1,2,3,4,7,8-HXxCDD 01 1 1.67% PCB 123 300 0 0.00%
('; gﬁ(g) 1,2,3,6,7,8-HXCDD 01 0  0.00% PCB 118 300 50  8333%
1,2,3,7,8,9-HXCDD 01 1 1.67% PCB 114 300 0 0.00%
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 01 2 3.33%  pCcRs.dl PCB 105 300 11  18.33%
OctaCDD 03 8 13.33%  (n9/kg) pcB 126 1.00 0 0.00%
2,3,7,8-TCDF 003 0 0.00% PCB 167 300 3 5.00%
1,2,3,7,8-PeCDF 007 0 0.00% PCB 156 300 5 8.33%
2,3,4,7,8-PeCDF 007 0 0.00% PCB 157 300 0 0.00%
1,2,3,4,7,8-HXCDF 01 1 1.67% PCB 169 1.00 4 6.67%
1,2,3,6,7,8-HXCDF 01 0 0.00% PCB 189 300 0 0.00%
(f:g/fg) 1,2,3,7,8.9-HXCDF 01 1 167% PCB 28 300 58  96.67%
2,3,4,6,7,8-HXCDF 01 0 0.00% PCB 52 300 54 90.00%
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 02 1 1.67% pcBs PCB 101 300 54 90.00%
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 02 2 3.33%  (ng/kg) pcB 153 3.00 60  100.00%
OCDE s o 533% PCB 138 300 59  98.33%
PCB.180 300 56  93.33%

Asimismo, se realizé una determinacion del porcentaje de concentracion de cada uno de los
congéneres de PCDD/PCDF, PCBs-dl, PCDD/PCDF/PCBs-dl y PCBs non-dl para la

determinacion del perfil de congéneres identificados en la muestra. La figura 46 muestra el

perfil de congéneres general de dioxinas y PCBs identificados en las muestras. En los gréficos

de barra se muestra el porcentaje de abundancia respecto a todos los congéneres del grupo.

Figura 46. Perfil de congéneres de PCDDs, PCDFs, PCBs dl y non dl en conserva de caballa
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Se observa que en el perfil general los congéneres mas abundantes para las PCDDs fue el
OCDD con un 92.5%; para los PCDFs fue el OCDF con un 46.6%; para los PCBs-dI fue el
PCB 118 con un 70.1%; y para el caso de los PCBs non-dl fue el PCB 153, con un 31.2%. En
los diagramas las barras solo expresan el porcentaje de abundancia de los congéneres
cuantificados en los andlisis, en este sentido, en las leyendas de cada diagrama se ha resaltado

los congeneres cuantificados.

En las figuras 47 y 48 se muestra el resultado del andlisis realizado para determinar el perfil
de congéneres de los 35 congénere analizados en los 4 grupos de COPs en dos de los cluster
de datos: Zonas de pesca (figura 47) y Divisiones nacionales (figura 48). Se evidencio que no
todos los congéneres no fueron determinados durante por los ensayos de laboratorio, puesto
gue su concentracion es encuentra por debajo de los limites de deteccidn de los métodos. Cabe
precisar que los limites de deteccion logrados con este método en especifico son
extremadamente bajos, es decir la sensibilidad del método es muy alta, por lo que en el caso
de los congéneres que no fueron detectados, sus concentraciones son tan bajas que son

despreciables y no fueron considerados en el anlisis porcentual.

Figura 47. Perfil de congéneres de PCDDs, PCDFs, PCBs dl y non dl en muestras por zonas
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Figura 48. Perfil de congéneres de PCDDs, PCDFs, PCBs dl y non dl en muestras por Divisiones

nacionales.
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Estos resultados muestran:

= PCDDs (cuadrante superior izquierdo): fueron detectadas por el ensayo 4 de los 7

congéneres analizados siendo estos 1,2,3,4,7,8-HxCDD; 1,2,3,7,8,9-HxCDD; 1,2,3,4,6,7,8
—HpCDD y OctaCDD, todos de pesos molecular alto y nivel de cloracion alto
(configuraciones de 6 a 8 &tomos de cloro). EI congénere mas abundante fue el OctaCDD
con un 96.61% y 86.08% en la zona de pesca 87.1.14 y 87.1.13 respectivamente; y un

92.50% en la Divisién Centro.

PCDFs (cuadrante superior derecho): fueron detectadas por el ensayo 5 de los 10
congéneres analizados siendo estos 1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,7,8,9-HXCDF; 1,2,3,4,6,7,8
—HpCDF; 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF y OctaCDDF. De igual manera que en el caso anterior de

las PCDFs, todos los congéneres detectados de pesos molecular alto y nivel de cloracion
alto (configuraciones de 6 a 8 atomos de cloro). EI congénere mas abundante fue el
OctaCDF con un 50,53% y 100% en la zona de pesca 87.1.14 y 87.1.13 respectivamente;

y un 46.06% en la Divisién Centro.

PCBs dl (cuadrante inferior izquierdo): fueron detectadas por el ensayo 7 de los 12
congéneres analizados siendo estos PCB 81; PCB 77; PCB 118; PCB 105, PCB 167, PCB
156 y PCB 169. La distribucion de los congéneres detectados respecto de pesos moleculares
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fue variable, al igual que respecto a los niveles de cloracion. EI congénere mas abundante
fue el PCB 118 con un 66.38% y 71.31% en la zona de pesca 87.1.14 y 87.1.13
respectivamente; y un 69.39% y 82.98% en la Division Centro y Sur, respectivamente.

= PCBs non dl (cuadrante inferior derecho): fueron detectadas por el ensayo 6 de los 6
congéneres analizados, siendo estos el PCB 28; PCB 52; PCB 101; PCB 153, PCB 138 y
PCB 180. La distribucion de los congéneres detectados respecto a los pesos moleculares
fue variable, al igual que a los niveles de cloracion. EI congenere mas abundante fue el
PCB 153 con un 31.41% Yy 31.85% en la zona de pesca 87.1.14 y 87.1.13 respectivamente;
y un 15.47%, 33.37% y 16.32% en las Divisiones Centro, Norte y Sur, respectivamente.

Asimismo, con el objetivo de determinar si existia alguna correlacion significativa entre las
concentraciones resultantes de dioxinas y PCBs y sus congéneres, se desarrollaron analisis de
elementos de los datos incluyendo los 32 congéneres analizados y los resultados de sumatorias
de PCDDs, PCDFs, PCBs-dl y PCBs non-dl, sin embargo, considerando los porcentajes de
cuantificacion por congénere presentados anteriormente, solo se incluy6 en el analisis a los
congéneres de PCBs y sus sumatorias. Tabla 34 muestra la matriz de correlacion entre los
congéneres descritos, en donde se observa diferentes valores de correlacién de Pearson para
cada comparacion. Se muestran resaltados los casos en que los niveles de correlacion son
significativos (>0.9), resultado 5 casos importantes, de los cuales fueron descartados el PCB-
totv.s. CB 118 y el CB 153 v.s. CB 105.

Tabla 34. Matriz de correlacion de Pearson de concentraciones resultados de congéneres de PCBs

CB77 CB8l1 CB105 CB118 CB156 CB167 CB169 | PCBdltot | CB 28 CB52 CB101 CB153 CB138 CB 180

cB8l 0.764

CB 105 -0.101  -0.059

CB 118 0.121  0.135 0.82

CB 156 0.482  0.296 0.166 0.38

CB 167 0.597  0.825 0.084 0.358 0.161

CB 169 0.716  0.784  -0.084 0.029 0.175 0.662

CB 28 -0.016  -0.016 0.254 0.212  -0.029 0.009 0.048 0.16
CB 52 -0.008  0.008 0.704 0.773 0.174 0.224  -0.073 0.555 0.512

CB 101 -0.025  0.002 0.829 0.826 0.253 0.203  -0.093 0.596 0.341 0.832

CB 153 -0.011  -0.012 0.909 0.909 0.294 0.179  -0.062 0.663 0.288 0.771 0.917

CB 138 -0.126  -0.073 0.875 0.859 0.256 0.093 -0.123 0.569 0.219 0.694 0.879 0.962

CB 180 0.411  0.387 0.712 0.831 0.409 0.483 0.278 0.859 0.166 0.589 0.731 0.831 0.786

PCB tot 0.021  0.038 0.891 0.908  0.297 0.216  -0.026 0.686

Tal como se observa en el cuadro anterior, las correlaciones mas importantes incluyeron en
todos los casos al CB 153 v.s. los PCBs non-dl CB 101, 138 y al PCB-dl 118. La figura 49
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muestra un diagrama de dispersion donde se aprecia esta alta correlacion entre los congéneres

mencionados.

Figura 49. Diagrama de dispersion de niveles CB 153 v.s. CB118, CB 138, CB 101
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4.1.3. Resultados de estadistica inferencial

En la presente seccion, los datos numéricos muestréales anteriormente presentados seran
utilizados para generacion de estadisticos, con los que se realizara, aplicando pruebas
estadisticas inferenciales, estimaciones o contrastes poblacionales, con el objetivo de generar

conclusiones para la poblacion no observada en su totalidad.

A. Calculo de estimadores poblacionales

Considerando que las pruebas de normalidad realizadas a los datos, en secciones anteriores de
esta tesis, muestran que los datos no presentan una distribucion normal, las pruebas
estadisticas inferenciales a aplicar deberian de ser no paramétricas. Sin embargo, en esta
seccion, contemplando que los datos fallan en el supuesto de normalidad, pero la muestra tiene
tamafio suficientemente grande (n=60) entonces, aplicando el Teorema Central del Limite, se
utilizaran tests de estimacion poblacional y de estimacion por intervalo de confianza basados
en la distribucién normal. En la tabla 35, se presentan los resultados del calculo de estimadores
para la media y mediana poblacional, varianza poblacional estimada, el error de estimacion y
los intervalos de confianza para la media y mediana poblacional para las concentraciones de

dioxinas (PCDDs-PCDFs), PCBs similares a las dioxinas (PCBs-dl), la sumatoria de Dioxinas
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+ PCBs-dl y PCBs no similares a las dioxinas (PCBs), expresadas en ng TEQ/kg de muestra

y ng /kg de muestra, de acuerdo a tabla; considerando un nivel de confianza del 0.90%.

Tabla 35. Resultados de estimadores poblacionales para dioxinas y PCBs

Compuesto n (lotes) N (lotes) Lim. Est. Media Est. Mediana ~ Est. Var. e* IC* Media
. Inf, 0.0039 0 0.0004 0.0330  0.00357-0.00437

Dioxinas 60 1870

(ng TEQ/kg) Sup. 0.1644 0.1613 0.0179 0.0003  0.15979-0.1690

Inf. 0.0137 0.00022 0.0027 0.0863  0.01098-0.01644

PCBs-dl 60 1870

(ng TEQ/kg) Sup. 0.1427 0.1313 0.0459 0.0021  0.13084-0.15458

Dioxinas+ Inf. 0.0177 0.00024 0.0031 0.0910  0.01465-0.02073

PCBs-dl 60 1870

(ng TEQ/kg) Sup. 0.3071 0.2925 0.0487 0.0024  0.2946-0. 3197

PCBs (ng/kg) 60 1870 - 75.33 63.3 45.66 2085.03  41.698-108.9624

* Calculado con un 0.95 nivel de confianza

De igual forma estos resultados son esquematizados en los diagramas de intervalos

presentados en la figura 50, en los cuales se muestra las estimaciones de concentracion de de
PCDD+PCDF, PCB-dl, PCDD+PCDF+PCB-dl y PCB non-dl en conservas de caballa

peruana, utilizando los resultados de limite superior.

Figura 50. Diagrama de intervalos de las estimaciones de concentracion de PCDD+PCDF, PCB-dl,
PCDD+PCDF+PCB-dl y PCB non-dl en conservas de caballa peruana (limite superior)
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Asimismo, en la figura 51 se muestran las estimaciones de concentracion de PCDD, PCDF,

PCB-dl y PCB non-dl por congeéneres, utilizando los resultados de limite superior.
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Figura 51. Diagrama de intervalos de las estimaciones de concentracion de (a) PCDD, (b) PCDF, (c)
PCB-dl y (d) PCB non-dl por congéneres (limite superior)
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B. Pruebas de contraste o comparativas

En esta seccion se realiza un analisis de contraste o comparativo entre los resultados de
concentraciones de los contaminantes en las muestras, versus (i) los limites maximos
permisibles (LMPs) establecidos en la legislacion considerada: legislacion nacional, la
legislacion de la Union Europea y la de la Union Econdmica Euroasidtica; e (ii) indicadores

toxicoldgicos.

Para el caso de las LMPs, para legislacion nacional y de la Unién Europea, se utiliz6 los
valores establecidos en el Manual indicadores sanitarios y de inocuidad para los productos
pesqueros y acuicolas para mercado nacional y de exportacion aprobado por resolucion de
Direccion Ejecutivo N°057-2016-SANIPES-DE del 23 de junio del 2016, el cual establece los
LMPs para dioxinas y PCB’s al detalle de a la tabla 36. Cabe precisar que la normativa
nacional mantiene los mismos LMP establecidos por la legislacion de la Union Europea, por

lo que estos valores cuentan para ambas legislaciones.

88



Tabla 36. Contenidos M&ximos de Dioxinas y PCBs nacionales y europeos considerados para pruebas
de contraste

. .. Contenido maximo
N°  Producto alimenticio

Dioxinas Dioxinas + PCB-dl PCBs (marcadores)
75 ng/g
3,5pg TEQ /g 6,5pg TEQ /g
1 Conserva de caballa peso en fresco peso en fresco peso en fresco

Asimismo, para el caso de la Unién Econdémica Euroasiatica (UEE), se utilizo la normativa
Decision de la Comision Econdémica Euroasiatica N° 880, en la cual en el anexo No. 3,
Requisitos de inocuidad para productos alimenticios; Tabla 3, Peces, especies acuaticas y 1os
productos producidos, se establece los requisitos sanitarios para este tipo de alimentos, en

donde se determinan los valores méximos para Dioxinas y PCBs (VVéase tabla continua).

Tabla 37. Contenidos Maximos de Dioxinas y PCBs de la UEE considerados para pruebas de contraste
Indicador LMP (mg/kg) | Productos
Dioxinas 0.000004 Tc_Jdo tipo productos hidrobiolégicos y de mamiferos acuéticos, incluyendo
alimentos secos.
Todo tipo productos hidrobiol6gicos (exceptuando higado de pescado y aceite
de pescado) y carne de mamiferos acuaticos, incluyendo alimentos secos.

PCBs 2.0

Para el caso de los indices toxicologicos, se utilizara los valores de NOEL, LOAEL Yy dosis
referenciales (RfD) establecidas por el Comité mixto FAO/OMS de Expertos en Aditivos
Alimentarios (JECFA) para PCDDs-PCDFs-PCBs dl. Tabla 38 muestra dichos valores.

Tabla 38. indices toxicoldgicos considerados para pruebas de contraste

indice Toxicoldgico Valor
Nivel inferior en que se observa efectos adversos
LOAEL (Lowest observed adverse effect level)
Nivel maximo en que no se observa efectos
NOEL (No Observed Effect Level)

Ingesta mensual tolerables provisional

PTMI (provisional tolerable monthly intake)

25 ng/kg bw

12.5 ng/kg bw

70 pg/kg bw/month

Para la realizacion la prueba de contraste mencionado se realizaran dos tipos de pruebas: (i)

pruebas de hipoétesis y (ii) andlisis graficos:

i) Pruebas de hipdtesis

Considerando que las pruebas de normalidad y de simetria aplicadas a los datos muéstrales
que se presentaron anteriormente en la presente tesis, resultaron que los datos no presentan
una distribucion normal ni simétrica, se determiné utilizar la prueba de signos, una prueba
estadistica no paramétrica de prueba hipdtesis a partir de la mediana, basada en una

distribucion Binomial con probabilidad de éxito p=%2, que solo requiere el cumplimiento un
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supuesto de independencia de los datos. Tomando el valor-p como estadistico determinante,

la hipdtesis nula serd rechazada si es que el valor del valore-p es menor que el valor del alfa.

Cumplimiento de niveles maximos en alimentos

En primer lugar, se realizé una prueba de hipotesis sobre las concentraciones de contaminantes
encontradas en muestras, versus los LMPs considerados para analisis (para este caso solo
europeos por ser los mas estrictos), con el objetivo de determinar si los resultados se
encuentran por debajo de estos LMPs, cumpliendo asi las exigencias normativas establecidas
para estos alimentos. Se utilizé el software estadistico Minitab 17 para la realizacion de las
pruebas de hipétesis (prueba de signos) para concentraciones de (a) dioxinas v.s. LMPs
europeos y nacionales para dioxinas; (b) dioxinas + PCBs-dl v.s. LMPs europeos y nacionales
para dioxinas + PCBs-dl y (c) PCBs marcadores v.s. LMPs europeos y nacionales PCBs

marcadores.

a) Dioxinas v.s. LMPs europeos y nacionales

Planteamiento

Ho: estimador de la mediana poblacional para dioxinas en ng TEQ/kg = 3,5 ng TEQ/kg (LMP
nacional y europeo)

Ha: estimador de la mediana poblacional para dioxinas en ng TEQ/kg < 3,5 ng TEQ/kg (LMP
nacional y europeo)

Resultado

Prueba de signos para mediana: Dioxinas
Prueba del signo de la mediana = 3.500 ng TEQ/Kg vs. < 3.500 ng TEQ/kg (objetivo)

N Debajo Igual Arriba Valorp Mediana
Dioxinas 60 60 0 0 0.0000 0.1613

Interpretacion

Dado que el valor del valor p obtenido (p-value= 0.000) en los resultados es menor que el
valor alfa (a=0.1), se rechaza la hip6tesis nula, pudiéndose concluir estadisticamente que, con
un nivel de confianza del 0.9, la mediana de las concentraciones de dioxinas en conservas de
caballa analizadas se encuentra por debajo del LMP nacional y europeo.

b) Dioxinas + PCBs-dl v.s. LMPs europeos y nacionales

Planteamiento

Ho: estimador de la mediana poblacional para dioxinas + PCBs-dl en ng TEQ/kg = 6,5 ng
TEQ/kg (LMP nacional y europeo)

Ha: estimador de la mediana poblacional para dioxinas + PCBs-dl en ng TEQ/kg < 6,5 ng
TEQ/kg (LMP nacional y europeo)
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Resultado

Prueba de signos para mediana: Dioxinas + PCBs-dlI

Prueba del signo de la mediana = 6.500 ng TEQ/Kg vs. < 6.500 ng TEQ/kg (objetivo)

N Debajo Igual Arriba Valorp Mediana
Dioxinas 60 60 0 0 0.0000 0.2926

Interpretacion

Dado que el valor del valor p obtenido (p-value= 0.000) en los resultados es menor que el
valor alfa (a=0.1), se rechaza la hipotesis nula, pudiéndose concluir estadisticamente que, con
un nivel de confianza del 0.9, la mediana de las concentraciones de dioxinas + PCBs-dl en
conservas de caballa analizadas se encuentran por debajo del LMP nacional y europeo.

c) PCBs marcadores v.s. LMPs europeos y nacionales

Planteamiento

Ho: estimador de la mediana poblacional para PCBs marcadores ng/kg = 75000 ng/kg (LMP
nacional y europeo)

Ha: estimador de la mediana poblacional para PCBs marcadores ng/kg < 75000 ng/kg (LMP
nacional y europeo)

Resultado

Prueba de signos para mediana: PCBs marcadores

Prueba del signo de la mediana = 75000 ng/kg vs. < 75000 ng TEQ/kg (objetivo)

N Debajo Igual Arriba Valorp Mediana
Dioxinas 60 60 0 0 0.0000 66.25

Interpretacion

Dado que el valor del valor p obtenido (p-value= 0.000) en los resultados es menor que el
valor alfa (a=0.1), se rechaza la hip6tesis nula, pudiéndose concluir estadisticamente que, con
un nivel de confianza del 0.9, la mediana de las concentraciones de PCBs marcadores en
conservas de caballa analizadas se encuentran por debajo del LMP nacional y europeo.

Cumplimiento de recomendaciones de ingesta

Asimismo, con el objetivo de determinar si las concentraciones de dioxinas y PCBs en
conservas de caballa cumplen con las recomendaciones de ingesta maxima establecida por la
OMS/FAOQ, se realiza la prueba de hipotesis para la comprobacion estadistica de que la
mediana de las concentraciones se encuentras por debajo de la recomendacion. Se tomo como
objetivo para la prueba de hipotesis el indice toxicoldgico de Ingesta mensual tolerables
provisional (PTMI) de 70 pg/kg bw/month y se consider6 como porcién de alimento el

contenido neto de una conserva de 170 gramos.
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Para el caso del PTMI, para efectos de facilitar la comparacion y la expresion de los resultados,
se realizaron los calculos para transformar el valor de ingesta mensual tolerable a ingesta
diaria tolerable (IDT) en nanogramos, resultando un valor de 0.0023 ng/kg bw /dia. Asimismo,
tomando como referencia lo reportado por Alvarez (2011) para los promedios de pesos y tallas
por edad de peruanos, se utiliza un promedio de 60 kilogramos de peso corporal para una
persona adulta para el calculo, obteniéndose un valor aproximado de 0.14 ng TEQ/dia para
dioxinas (PCDDs/PCDFs) y PCBs similares a las dioxinas (PCB-dl).

Se utilizaron los valores reportados para Dioxinas + PCBs-dl en el “nivel superior” para
garantizar rigurosidad en la prueba de contraste. Los resultados obtenidos expresados en ng
TEQ/ kg de muestra fueron convertidos a los valores de la concentracion que corresponden a
una porcién de 170 gramos de alimento para cada muestra.

Se procedié de la misma manera que en las anteriores pruebas de hipotesis. Se muestran los

resultados a continuacion:

Planteamiento

Ho: estimador de la mediana poblacional para concentraciones de Dioxinas + PCBs-dl ng
TEQ/Kkg en porcion de alimento (170 g) = 0.14 ng TEQ/dia (estimacion de IDT para un
adulto de 60kg)

Ha: estimador de la mediana poblacional para concentraciones de Dioxinas + PCBs-dl ng
TEQ/kg en porcién de alimento (170 g) < 0.14 ng TEQ/dia (estimacion de IDT para un
adulto de 60kg)

Resultado

Prueba de signos para mediana: Dioxinas + PCBs-dl en porcién de alimento
Prueba del signo de la mediana = 0.0140 ng/dia vs. < 0.0140 ng/dia (objetivo)

N Debajo Igual Arriba Valorp Mediana
Dioxinas 60 60 0 0 0.0000  0.04973

Interpretacion
Dado que el valor del valor p obtenido (p-value= 0.000) en los resultados es menor que el

valor alfa (a=0.1), se rechaza la hip6tesis nula, pudiéndose concluir estadisticamente que, con
un nivel de confianza del 0.9, la mediana de las concentraciones de Dioxinas + PCBs-dl ng
TEQ/kg en una porcion de 170 gramaos (una lata) de conserva de caballa se encuentra por
debajo del valor recomendado de ingesta diaria tolerable aproximada.
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Comparaciones de resultados por variables

Finalmente, se realizaron pruebas de comparacion de medias de centralidad sobre los
resultados obtenidos por zona de pesca para evaluar si existe diferencias significativas entre
los resultados de cada zona, determinando que la zona de donde proviene la materia prima de
las conservas es un factor determinante en las concentraciones de dioxinas y PCBs en
conservas de caballa. Para el analisis de la procedencia de la meteria prima se utilizd la
zonificacion planteada por la FAO que se ha mostrado anteriormente, teniendo materia prima
proveniente de la zona FAO de pesca No. 87.1.13 (nortefia) y la No. 87.1.14 (central).

Considerando el tamafio de las muestras y la distribucion que presentan los resultados, se
escogid aplicar la prueba estadistica de U (o W) Mann-Whitney, una prueba de hipétesis para
datos no paramétricos e independientes que permite determinar si las medianas de grupos
diferentes difieren significativamente, trabajando con rangos de orden para cada dato de
manera individual y los tamafios muestréales. Se utiliz6 el software estadistico Minitab 17
para la realizacion de la prueba. Tomando el valor-p como estadistico determinante, la
hipdtesis nula sera rechazada si es que el valor del valore-p es menor que el valor del alfa. A

continuacidn, se presentan los resultados:

a) Dioxinas

Planteamiento

Ho: estimador de la mediana poblacional para concentraciones de Dioxinas ng TEQ/kg en
productos de la Zona FAO 87.1.13 = estimador de la mediana poblacional para
concentraciones de Dioxinas ng TEQ/kg en productos de la Zona FAO 87.1.14

Ha: estimador de la mediana poblacional para concentraciones de Dioxinas ng TEQ/kg en
productos de la Zona FAO 87.1.13 # estimador de la mediana poblacional para
concentraciones de Dioxinas ng TEQ/kg en productos de la Zona FAO 87.1.14

Resultado

Prueba de Mann-Whitney e IC: D13; D14

N Mediana
D13 48 0.16125
D14 12 0.16125

La estimacion del punto para nl - n2 es -0.00000

90.2 El porcentaje IC paranl - n2 es (-0.00039;-0.00000). W = 1374.5
Prueba de n1 =12 vs. n1 #n2 es significativa en 0.1000 (p-value)

La prueba es significativa en 0.0113 (ajustado por empates)
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Interpretacion

Dado que el valor del valor p obtenido (p-value=0.1000) en los resultados es mayor igual que
el valor alfa (a=0.1), no se rechaza la hipétesis nula, pudiéndose concluir estadisticamente,
con un nivel de confianza del 0.9, que no hay suficiente evidencia para determinar que existe
una diferencia significativa entre las medianas de las concentraciones de dioxinas en los
productos provenientes de las diferentes zonas de pesca. Se precisa que aun cuando el valor-
p ajustado para empates se encuentra por debajo del valor alfa, considerando la baja potencia
de la prueba, desde el punto de vista practico, se considera que no existe una diferencia
significativa.

b) PCBs-dl

Planteamiento

Ho: estimador de la mediana poblacional para concentraciones de PCBs-dl ng TEQ/kg en
productos de la Zona FAO 87.1.13 = estimador de la mediana poblacional para
concentraciones de PCBs-dl ng TEQ/kg en productos de la Zona FAO 87.1.14

Ha: estimador de la mediana poblacional para concentraciones de PCBs-dl ng TEQ/kg en
productos de la Zona FAO 87.1.13 # estimador de la mediana poblacional para
concentraciones de PCBs-dl ng TEQ/kg en productos de la Zona FAO 87.1.14

Resultado

Prueba de Mann-Whitney e IC: PD13; PD14

N Mediana
PD13 48 0.13125
PD14 12 0.13126
La estimacion del punto paranl - n2 es -0.00003
90.2 El porcentaje IC paranl - n2 es (-0.00012;0.00004). W = 1435.5
Prueba de n1 =12 vs. n1 #n_2 es significativa en 0.6048 (p-value)
La prueba es significativa en 0.6044 (ajustado por empates)

Interpretacion

Dado que el valor del valor p obtenido (p-value= 0. 6048) en los resultados es mayor que el
valor alfa (a=0.1), no se rechaza la hipotesis nula, pudiéndose concluir estadisticamente, con
un nivel de confianza del 0.9, que no hay suficiente evidencia para determinar que existe una
diferencia significativa entre las medianas de las concentraciones de PCBs-dl en los productos
provenientes de las diferentes zonas de pesca.

c¢) Dioxinas + PCBs-dI

Planteamiento

Ho: estimador de la mediana poblacional para concentraciones de Dioxinas + PCBs-dl ng
TEQ/kg en productos de la Zona FAO 87.1.13 = estimador de la mediana poblacional
para concentraciones de Dioxinas + PCBs-dl ng TEQ/kg en productos de la Zona FAO
87.1.14
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Ha: estimador de la mediana poblacional para concentraciones de Dioxinas + PCBs-dl ng
TEQ/kg en productos de la Zona FAO 87.1.13 # estimador de la mediana poblacional
para concentraciones de Dioxinas + PCBs-dl ng TEQ/kg en productos de la Zona FAO
87.1.14

Resultado

Prueba de Mann-Whitney e IC: DP13; DP14

N Mediana
DP13 48 0.29251
DP14 12 0.29271
La estimacion del punto paranl - n2 es -0.00008
90.2 El porcentaje IC paranl - n2 es (-0.00050;0.00005). W = 1415.5
Prueba de n1 =12 vs. n1 #n2 es significativa en 0.3750 (p-value)
La prueba es significativa en 0.3746 (ajustado por empates

Interpretacion

Dado que el valor del valor p obtenido (p-value= 0.3750) en los resultados es mayor que el
valor alfa (a=0.1), no se rechaza la hipotesis nula, pudiéndose concluir estadisticamente, con
un nivel de confianza del 0.9, que no hay suficiente evidencia para determinar que existe una
diferencia significativa entre las medianas de las concentraciones de Dioxinas + PCBs-dl en
los productos provenientes de las diferentes zonas de pesca.

d) PCBs marcadores

Planteamiento

Ho: estimador de la mediana poblacional para concentraciones de PCBs marcadores ng /kg en
productos de la Zona FAO 87.1.13 = estimador de la mediana poblacional para
concentraciones de PCBs marcadores ng /kg en productos de la Zona FAO 87.1.14.

Ha: estimador de la mediana poblacional para concentraciones de PCBs marcadores ng /kg en
productos de la Zona FAO 87.1.13 # estimador de la mediana poblacional para
concentraciones de PCBs marcadores ng /kg en productos de la Zona FAO 87.1.14.

Resultado

Prueba de Mann-Whitney e IC: P13; P14

N  Mediana
P13 48 63.15
P14 12 69.10

La estimacion del punto paranl - n2 es -1.65

90.2 El porcentaje IC paranl - n2 es (-17.18;14.29). W = 1452.5
Prueba de n1 =12 vs. n1 #n2 es significativa en 0.8389 (p-value)
La prueba es significativa en 0.8389 (ajustado por empates)
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Interpretacion

Dado que el valor del valor p obtenido (p-value= 0. 8389) en los resultados es mayor que el
valor alfa (a=0.1), no se rechaza la hipotesis nula, pudiéndose concluir estadisticamente, con
un nivel de confianza del 0.9, que no hay suficiente evidencia para determinar que existe una
diferencia significativa entre las medianas de las concentraciones de PCBs marcadores en los
productos provenientes de las diferentes zonas de pesca.

A manera de resumen de todas las pruebas de hipotesis realizadas en esta seccién de la tesis,
la tabla 39 muestra un consolidado de la principal informacion y resultados de dichas pruebas.
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Tabla 39. Resumen de pruebas de hipétesis realizadas

No. Variables Hipotesis Prueba N.C. Valorp Conclusién
Cumplimiento de niveles méximos en alimentos
1 Dioxinas v.s. LMPs europeos  Estimador de la mediana poblacional para dioxinas en ng Prueba de 0.9 0.000 Medina por debajo del LMP
y nacionales TEQ/kg < 3,5 ng TEQ/kg (LMP nacional y europeo) signos para
mediana
2 Dioxinas + PCBs-dl v.s. LMPs Estimador de la mediana poblacional para dioxinas + PCBs-dl ~ Prueba de 0.9 0.000 Medina por debajo del LMP
europeos y nacionales en ng TEQ/kg < 6,5 ng TEQ/kg (LMP nacional y europeo) signos para
mediana
3 PCBs marcadores v.s. LMPs  Estimador de la mediana poblacional para PCBs marcadores Prueba de 0.9 0.000 Medina por debajo del LMP
europeos y nacionales ng/kg < 75000 ng/kg (LMP nacional y europeo) signos para
mediana
Cumplimiento de recomendaciones de ingesta
4 Dioxinas + PCBs-dl ng Estimador de la mediana poblacional para concentraciones de  Prueba de 0.9 0.000 Concentraciones de Dioxinas + PCBs-dI
TEQ/Kg en porcion de Dioxinas + PCBs-dl ng TEQ/kg en porcidn de alimento (170 g) signos para en una porcion de 170 gramaos (una lata)
alimento (170 g) v.s. < 0.14 ng TEQ/dia (estimacidon de IDT para un adulto de 60kg) mediana de conserva de caballa se encuentra por
estimacion de IDT para un debajo del valor recomendado de IDT
adulto de 60kg estimado
Comparaciones de resultados por variables
5 Dioxinas por zona de pesca Estimador de la mediana poblacional para concentraciones de  Prueba de 0.9 0.000 No hay suficiente evidencia para
Dioxinas ng TEQ/kg en productos de la Zona FAO 87.1.13 #  Mann-Whitney determinar que existe una diferencia
estimador de la mediana poblacional para concentraciones de significativa entre las medianas
Dioxinas ng TEQ/kg en productos de la Zona FAO 87.1.14
6 PCBs-dI por zona de pesca estimador de la mediana poblacional para concentraciones de  Prueba de 09 0.100 No hay suficiente evidencia para
PCBs-dl ng TEQ/kg en productos de la Zona FAO 87.1.13 # Mann-Whitney determinar que existe una diferencia
estimador de la mediana poblacional para concentraciones de significativa entre las medianas
PCBs-dl ng TEQ/kg en productos de la Zona FAO 87.1.14
7 Dioxinas+PCBs-dI por zona Estimador de la mediana poblacional para concentraciones de  Prueba de 09 0.100 No hay suficiente evidencia para
de pesca Dioxinas + PCBs-dl ng TEQ/kg en productos de la Zona FAO  Mann-Whitney determinar que existe una diferencia
87.1.13 # estimador de la mediana poblacional para significativa entre las medianas
concentraciones de Dioxinas + PCBs-dl ng TEQ/kg en
productos de la Zona FAO 87.1.14
8 PCBs non-dl marcadores por  Estimador de la mediana poblacional para concentraciones de  Prueba de 09 0.100 No hay suficiente evidencia para

zona de pesca

PCBs marcadores ng /kg en productos de la Zona FAO 87.1.13
# estimador de la mediana poblacional para concentraciones de
PCBs marcadores ng /kg en productos de la Zona FAO
87.1.14.

Mann-Whitney

determinar que existe una diferencia
significativa entre las medianas
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i) Analisis grafico
De manera complementaria a las pruebas de hipotesis realizadas, se aplicara una evaluacion
grafica de las comparaciones realizadas pues permiten expresar la magnitud de las

diferencias existentes de una manera mas sencilla y visual.

Para el caso de comparaciones frentes a los LMPs, se utilizo el diagrama de cajas para
realizar la comparacion, pues este tipo de diagrama considera medidas de centralidad, la
media aritmética, la mediana y la distribucion total de los datos. Los datos utilizados fueron
los resultados de tres agrupaciones de los contaminantes: i) PCDD/PCDF, ii)
PCDD/PCDF/PCBs-dl o similares a las dioxinas y iii) PCBs-non dl no similares a las
dioxinas. Se opt6 realizar este andlisis utilizando los valores de los resultados de “limite
superior” (resultado en la cual se considera el limite deteccion) para efectos de garantizar

una comparacion mas rigurosa.

Ta como se muestra en las figuras 48 y 49, se elaboraron diagramas de cajas con los
resultados de concentraciones de los contaminantes obtenidos en las muestras y se

demarcaron los limites maximos permisibles para cada tipo de grupos de contaminantes.

Figura 52. Diagramas de cajas de concentraciones de PCDD/PCDFs y PCDD/PCDF/PCBs-dl y
comparacion frente a LMPs de la UE y la UEE.
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En la figura anterior se observa, en la parte inferior, la distribucion de los resultados de las
concentraciones de PCCD/PCDF expresadas unidades de ng TEQ-WHO2005/Kg para el
cuadrante “a” de la figura y concentraciones de PCCD/PCDF/PCBs similares a las dioxinas
expresadas unidades de ng TEQ-WHO2005/Kg en el cuadrante “b” de la figura.
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Cabe mencionar que la diferencia entre los valores de las contracciones de los LMPs y de
los resultados, generan que la expresion de los resultados del diagrama sea distorsionada
minimizandola, por tal motivo se realizd un “zoom” en ambos diagramas para efectos de
mejorar la visualizacion de los resultados. Asimismo, en la parte superior se demarcaron los
limites mé&ximos permisibles para alimentos para la Union Econémica Euroasiatica (UUE)
y para la Union Europea (UE) cuyo valor coincide con el establecido en la legislacion
nacional, por lo que solo se demarco en el diagrama el LMP UE, en representacion de ambas

legislaciones.

De igual forma se procedio6 para el caso de los PCBs no-dl o no similares a las dioxinas,
elaborando un diagrama de cajas incluyendo los resultados de las muestras y los LMPs
establecidos (Véase la figura 53). Nuevamente, la diferencia entre los valores establecidos
por los LMPs y los resultados obtenidos, distorsionan el diagrama minimizando la expresion

de los resultados. Para efectos de mejorar la visualizacion, se realizé un zoom.

Figura 53. Diagrama de caja de concentraciones de PCBs non-dl y comparacion frente a LMPs de
la UEy la UEE.
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Para el caso de evaluacion grafica para la comparacion de los resultados de concentraciones
de dioxinas + PCBs-dl en una porcion de conserva de caballa de 170 gramos frente a
indicadores toxicologicos, fueron utilizados los indices mencionados en la tabla 38, siendo
esto el NOEL y LOAEL para dioxinas + PCBs-dl. Ademas, se utilizé el valor de ingesta
diaria admisible aproximada calculada previamente para la prueba de hipdtesis, siendo el
valor de 0.014 ng/dia para una persona adulta de 60 kg. Los valores para el NOEL y LOAEL
fueron calculados en base al peso promedio de 60 kg, dando como resultado dosis de 750 ng
y 1500 ng de manera correspondiente. Finalmente se elabordé un diagrama de intervalos en

el software estadistico Minitab 17, dando como resultado el siguiente diagrama:
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Figura 54. Diagrama de intervalos de concentraciones de dioxinas + PCBs-dl por porcion, frente a

indices toxicoldgicos. a) Ingesta diaria admisible aprox. b) NOEL y LOAEL
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En el cuadrante “a” del grafico anterior se muestra la dispersion de los resultados de
concentraciones de dioxinas + PCBs-dl para porciones de 170 gramos de conserva de
caballa. Se presentan resultados de “limite superior” (izquierda) y “limite inferior” (derecha).
Se resaltaron los valores a tipicos superiores para ambos casos. Se observa que todos los
resultados, considerando también los intervalos calculados, se encuentran por debajo del
valor recomendado de 0.14 ng TEQ para ambos tipos de resultados. De igual manera, se
presentan la comparacion de dichos resultados frente a los valores de NOEL (750 ng TEQ)
y LOAEL (1500 ng TEQ) para una persona adulta promedio de 60 kg. En el cuadrante “b”
del grafico anterior se observa que, como resultado de la comparacion frente a estos indices,
todos los resultados y sus intervalos se encuentran por debajo de ambos indices y se resalta

la amplia diferencia que existe.

Con el objetivo de dar un panorama sobre la dimensién de los resultados obtenidos, en la
figura 55 se muestra dos diagramas de intervalos con las estimaciones de niveles de dioxinas
y PCBs en conservas de caballa peruana analizadas, comparadas con resultados similares
obtenidos en otras investigaciones para recursos y productos hidrobiolégicos. Se observa
que los valores obtenidos en la presente investigacion, para todos los casos, resultan muy

bajos en comparacion con los otros valores reportados, especialmente en el caso de los PCBs.
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Figura 55. Diagrama de intervalos de concentraciones de PCDD/Fs+PCB-dl (a) y PCBs no similares
a las dioxinas (b) versus concentraciones reportadas por paises
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Finalmente, se elaboraron diagramas de intervalos para los resultados de dioxinas, PCBs-dl,
dioxinas + PCBs-dl y PCBs marcadores por Zona de pesca (FAO 87.1.13 v.s. FAO 87.1.14.)
y materia prima del aceite de liquido de gobierno (Soya v.s. Otros). Se considera que estos
son los dos principales factores que afectarian la concentracién de contaminantes en el
alimento. Este analisis tiene el objetivo de mostrar de manera gréafica la diferencia entre los
resultados por los factores ya mencionados, complementando los resultados obtenidos de las
pruebas de hipoétesis realizadas. En la figura 56, se muestra los diagramas de intervalos en
pares para concentraciones dioxinas (a), PCBs-dl (b), dioxinas + PCBs-dl (c) y PCBs
marcadores (d), en la zona de pesca FAO 87.1.13 y FAO 87.1.14. Tal como resulto, en las
pruebas de hipoétesis realizadas, graficamente no se evidencia una diferencia significativa

entra las concentraciones de los contaminantes, para todos los casos.

Figura 56. Diagrama de intervalos para concentraciones de dioxinas y PCBs por zona de pesca

a D13 b PD13
Fe e
D14 PD14
o f=o—
0.15 0.20 0.25 0.30 0.1 0.2 03 0.4
4 DP13 d : : P13
l-e— o
DP14 P14
l=-e— pee————
0.3 0.4 0.5 0.6 50 100 150 200 250

101



De igual manera, en la figura 57, se muestra los diagramas de intervalos en pares para
concentraciones dioxinas (a), PCBs-dl (b), dioxinas + PCBs-dl (c) y PCBs marcadores (d),
por materia prima de aceite de liquido de gobierno. Se observa que graficamente no se
evidencia una diferencia significativa entra las concentraciones de los contaminantes, para

todos los casos. Sin embargo, se denota algunos valores atipicos que seran discutidos.

Figura 57. Diagrama de intervalos para concentraciones de dioxinas y PCBs por materia prima de
aceite de liquido de gobierno
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Se realiz6 un altimo diagrama de intervalo considerando los resultados para PCDD/F+PCB-
dl y PCB non-dl por departamento en donde se ubica la planta de procesamiento de las
conservas. Tal como se observa en la figura 58, los resultados de la seccion (b) del diagrama
corresponden a los resultados obtenidos para PCB non-dl, en donde graficamente no se
observa diferencia significativa alguna. Sin embargo, en la secciéon (a) del diagrama se
presentan los resultados de PCDD/F+PCB-dl, en donde se observa, graficamente, que existe
una diferencia significativa entre los resultados para Ancash frente a los otros departamentos.
Aunque pruebas posteriores (ANOVA de un facto) concluian que estadisticamente no existia
una diferencia significativa entre los resultados por departamentos, la aplicacion pruebas t-
student de los resultados de Ancash v.s. resultados de cada uno de los otros departamentos,
corroboré que estadisticamente, al 95% de confianza, los resultados de Ancash son

superiores a los de los otros departamentos.
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Figura 58. Diagrama de intervalos para concentraciones de (a) PCDD/F+PCB-dl y (b) PCB non-dl

por departamento
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4.2. Discusion

Tal como se ha expuesto en el marco teorico de la presente tesis, las dioxinas y los PCBs
son un grupo de sustancias, conformadas por un numeroso grupo de moléculas homologas
y congeneres, que reunen todas las caracteristicas de un Contaminantes Organicos
Persistentes (COPs). Reconociendo las diferencias en la emision y generacion entre las
dioxinas y los PCBs, se ha mostrado evidencia de que la distribucion de ambas es global;
presentes en distintas partes de todo el mundo y que estas sustancias forman parte de la
composicion de muchos de los elementos de los ecosistemas, incluyendo a los recursos
hidrobioldgicos y a los seres humanos. Asimismo, se ha descrito los terribles resultados, en
corto, mediano y largo plazo, de a la exposicion del ser humano a estos contaminantes, en la
salud del mismo, considerando los efecto y mecanismos toxicos de las dioxinas y PCBs en
las funciones bioldgicas del organismo. Se ha expuesto que, si bien la generacion y emisién
de estos contaminantes ha sido reducida y controlada como resultados de los esfuerzos
internacionales, existe una presencia constante de niveles importantes de PCDDs, PCDFs y
PCBs en muestras de aire, sedimentos, de biota, alimentos y en seres humanos. Aun que se
observa una tendencia a la reduccidn de los niveles encontrados en comparacion a resultados
de décadas anteriores, este fenomeno denota la caracteristica de persistencia de estos

contaminantes.

Se ha evidenciado que existe una permanente presencia de estos contaminantes en todo tipo
de alimentos, provenientes de todas partes del mundo, en especial en los alimentos de origen
animal, esto atribuido a la capacidad de estos contaminantes de introducirse facilmente a las
cadenas troficas y por los fendmenos de bioacumulaciéon y biomagnificacion observados
recurrentemente en especies animales con diferentes niveles troficos. Considerando que
existe evidencia de que la ingesta de alimentos es la principal fuente de exposicion a estos
alimentos, se comprende que estos contaminantes son peligros alimentarios importantes en
cualquier parte del mundo, especialmente para los alimentos derivados de recursos
hidrobioldgicos: La data expuesta y los resultados de trabajos previos demuestran que, entro
los alimentos, los niveles mas importantes de dioxinas y PCBs se encuentran en los
productos hidrobioldgicos, tales como pescados y mariscos, en sus diversas presentaciones,
por lo que los riesgos asociados al consumo de alimentos contaminados con PCDDs, PCDFs

y PCBs, son superiores en estos tipos de alimentos que en otros (OMS/FAO, 2010).
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En base a esta teoria, se desarrollo la presente investigacion, en la cual se determind los
niveles de PCDDs, PCDFs y PCBs en conserva de caballa peruana, alimento de consumo
directo y derivado de un recurso hidrobioldgico con caracteristicas que propiciarian una
contaminacion por los analitos de estudio, utilizando métodos analiticos adecuados. Tal
como muestran los resultados expuestos, existe una considerable concordancia entre los

hallazgos de esta tesis y lo reportados por la literatura consultada.

4.2.1. Detalle de resultados obtenidos

Respecto a los niveles encontrados en las muestras, las primeras evaluaciones de estadistica
descriptiva mostraron que existia presencia de estas sustancias en algunas de las 300
conservas de caballa analizadas en pools de 5 unidades (60 ensayos): Se considera que no se
puede aseverar que hubieron conservas que no tuvieron la presencia de estos contaminantes,
puesto que, aun cuando los parametros de calidad, tales como niveles de cuantificacion (LQ),
del método analitico empleado cumplian los requisitos tomados de referencia de la UE, cabe
la posibilidad de que por debajo de estos LQ exista niveles muy pequefios de estos
contaminantes. Dicho esto, se pudieron identificar congéneres de PCDDs en el 13.3% de las
muestras, para PCDFs en el 5%, para PCBs-dl en el 86.7% y para PCBs non-dl en el 100%.

Los resultados expuestos muestran que los niveles de dioxinas (PCDD y PCDF) estuvieron
en niveles promedios (mediana y limite superior) de 0.1644 ng TEQ/kg, los PCBs-dl en un
nivel de 0.1313 ng TEQ/Kg, las dioxinas+PCBs-dl en un nivel de 0.2925 ng TEQ/Kg y en
PCBs non-dl de 63.3 ng/kg; en todos los casos con un bajo nivel de dispersién (deviacion
estandar) en los datos. Se considerd a la mediana como estadistico de centralidad para la
representacion de los niveles de cada uno de los contaminantes, puesto que las evaluaciones
de normalidad realizadas a los datos demostraron que estos no mostraban una distribucién

normal, por lo que fueron considerados no paramétrico (Véase Figura 42 y 43).

Tal como se muestra en la tabla 31, se realizaron las agrupaciones de resultados en base el
origen de las conservas de caballa por divisiones nacionales (tres divisiones) y por
departamentos, asi como por zona de captura de la caballa, con el objetivo de denotar algun
patrén entre los resultados por grupo. En general los resultados fueron bastantes similares.
Esto concuerda con los resultados de las pruebas de hipotesis realizadas para comparar
diferencias significativas entre resultados por zona de pesca (Este punto se amplia

posteriormente) y los analisis graficos realizados, en donde, en la figura 56 se presentan
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diagramas de intervalos de los resultados de dioxinas y PCBs agrupados por zona de pesca,
observandose que no existe una diferencia significativa entre los resultados. Esto denota que
las zonas de pesca no podria ser un factor que afecte significativamente a los niveles de

contaminantes en la caballa.

Sin embargo, tal como se observa en la tabla 31, los resultados de dioxinas y PCBs similares
a las dioxinas mas elevados fueron de las muestras del departamento Ancash, por lo que se
ampliaron evaluaciones para determinar si el departamento en donde se procesaron las
conservas tiene un efecto significativo en la variable de niveles de contaminante en muestra.
Se determind realizar inicialmente un analisis grafico de las la distribucion y centralidad a
través de diagramas de intervalos: Tal como se ve en la figura 58 los resultados para PCB
non-dl, graficamente no mostraron diferencia significativa alguna. Sin embargo, para los
resultados de PCDD/F+PCB-dl, observd gréficamente que existia una diferencia
significativa entre los resultados para Ancash frente a los otros departamentos. La aplicacion
de pruebas t-student de los resultados de Ancash v.s. resultados de cada uno de los otros
departamentos, corrobord que estadisticamente, al 95% de confianza, los resultados de
Ancash son superiores a los de los otros departamentos. Estos resultados concuerdan con los
resultados obtenidos durante las evaluaciones de valores atipico realizadas, donde se
determind que todos los resultados més elevados atipicamente fueron provenientes del
departamento de Ancash, con fecha de produccién de octubre-noviembre del 2016, con
materia prima proveniente de frente de las costas del Distrito de Chimbote y Leones-
Coscomba, provincia del Santa. Se debe considerar que el mayor nimero de muestras fue
proveniente de Chimbote por lo que las probabilidades de encontrar resultados variados

fueron mayores en esta region, esto podria ser un sesgo.

Estos resultados parecen indicar que, aunque todos los resultados obtenidos en la presente
tesis son muy bajos y cumplen al 100% la legislacién nacional e internacional; el
departamento de Ancash presenta niveles significativamente superiores de dioxinas y PCBs-
dl en comparacion a los otros resultados obtenidos. Debemos de considerar que las
evaluaciones de contraste realizadas en base a zona de pesca mostraron que los niveles de
contaminacion en la caballa eran similares en todas las areas del litoral evaluadas, sin
embargo, se determino que los niveles de mas altos de dioxinas y PCB-dl se concentraban
en Ancash. Tal como se mostré en el marco tedrico, las dioxinas son contaminantes

generados de manera no intencional como subproductos de ciertas actividades en donde se
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desarrolla una combustién incompleta de materia organica, especialmente antropogénicas.
Por otro lado, los PCBs-dl si son utilizados con fines tecnoldgicos y se encuentran
relacionados a actividad industrial. Se debe tomar en cuenta que estos son contaminantes
ambientales, que tiene la capacidad de formar aerosoles y trasportarse por medio del aire
hasta su deposicion. Estos resultados podrian tener relacion con las condiciones medio
ambientales especificas de las costas del departamento de Anchas: Es conocido que, en las
costas de Ancash, especialmente en provincia del Santa, existe una intensa actividad
industrial relacionada a distintos sectores que podria mantener antiguos equipos
contaminados con PCBs. De acuerdo a lo reportado por el inventario Nacional de Bifenilos
Policlorados (CONAM, 2006) en el Ancash se encontré una importante cantidad de equipos
con presencia de PCBs, pudiendo ser estos posibles fuente de emisién para estos
contaminantes. Asimismo, se considera que esta gran actividad industrial local podria
promover la generacion de dioxinas en el medio ambiente a través de la emision de humos
que podrian contener dioxinas y por la generacion de gran volumen de residuos solidos. De
acuerdo a reportes del MINAM (2013) este departamento tiene un flujo aproximado de
446,300 kg/dia de residuos sélidos, valor que probablemente a la fecha se ha incrementado.
Ademas de acuerdo al INEI (2014) en el Per( cerca del 23% de los residuos solidos es
quemado a cielo abierto, siendo esta una practica frecuente en departamentos como Ancash.
Se considera que los grandes flujos de residuos sélidos y las malas practicas de quema de
basura en el distrito del Santa y lugares aledafio, podrian ser la causa de que los niveles de
dioxinas en las muestran fueran superiores en este departamento. Esto tendria que ser
corroborado con evaluaciones locales de emision de dioxinas y monitoreos en aire y otras

matrices.

Por otro lado, en lineas generales, se considera que la presencia estos contaminantes en parte
de las muestras tiene relacion con mucho de los puntos expuestos en el marco teérico de la
presente tesis: tal como se expuso, las dioxinas y PCBs son compuesto organicos persistentes
distribuidos en todo el mundo y que se incluyen en las cadenas troficas con gran facilidad
(Convenio de Estocolmo, 2010). De acuerdo a los reportes peruanos de los inventarios de
emisiones de dioxinas y PCBs, en el Peru, existe una considerable cantidad de estos
contaminantes emitidas al medio ambiente de 655,41 g EQT/a para PCDD/PCDF para el
afno 2014 (MINAM/AMPHQOS21, 2018) y de los PCBs no se estima un valor total pero si
identifica posibles fuentes de emision en todo el pais (CONAM, 2006), los cuales finalmente

son depositados en algun lugar, y aun que no existe estudios de deposicion locales de estas
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sustancias, se espera que la probabilidad de que estas emisiones finalmente terminen en el
medio acudtico sea elevada (Castro, Dachs, & Eisenreich, 2015). De hecho, los reportes
IMARPE, muestran presencia residuos de aroclor 1254 y 1260 en peces, en concentraciones
bajas, cercanas a las desembocaduras de rios, relacionadas con las actividades industriales y
agropecuarias de los valles costeros (Martinez & Jacinto, 1997; Cabello & Sanchez, 2002).
Esta presencia también concuerda con los reportes del Convenio de Estocolmo (2013) que
evalud la presencia de dioxinas y PCBs en humanos en el Perd, utilizando como indicador
leche materna, determinandose la presencia de ambos contaminantes en niveles de cercanos
a los 6 pg/g lipido para PCDD/PCDF/PCBs-dl y de 20 pg/g lipido para PCBs non-dl.

Otro, punto en el cual concuerda la presencia de estos contaminantes en los alimentos
evaluados, es la observada tendencia de que los alimentos derivados de recursos
hidrobiol6gico presenten mayor probabilidad de presentar niveles considerables de estos
contaminantes (EFSA, 2012; U.S. EPA, 2009), especialmente, por motivo de la capacidad
bioacumulacion y biomagnificacion de estas sustancias, en especies que ocupen un nivel
tréfico elevado, con una vida media considerable, tengan algunos patrones de alimentacién
y habitad especificos, y una composicion rica en lipidos (Sorencen, Lund, Cedeberg, &
Ballin, 2015). Tal como se mostré en el acapite 1.5 del marco teorico, la caballa es una
especie que cumple las condiciones suficientes para presentar contaminacion por dioxinas y
PCBs: se desarrolla entre los 0-300 metros de profundidad (zona epipelagica) (Fishbase,
2018) y en sentido longitudinal alcanza las 200 millas nauticas (IMARPE, 2018), es decir
no tan alejadas de las costas donde se encontrarian las fuentes de contaminacion; presenta
como edad mas frecuente, antes de captura, entre los 3 y 5 afios (Castro & Santana, 2000),
una vida media promedio suficiente para estar expuesta; es considerada una especie
depredadora (Alegre, 2016) con una dieta prioritariamente basada en peces (50% aprox) de
alto contenido graso (Mifiano & Castillo, 1971), los cual incrementaria la probabilidad de
biomagnificacion de las sustancias; es considerada una especie grasa (Sanchez & Lam, 1970)
puesto que presenta un contenido graso superior al 5% de su composicion, pudiendo alcanzar
niveles superiores al 10% (Cordova & Cohaila, 1979). Esto se sustenta en los importantes
nivele de dioxinas y PCBs reportados en otras investigaciones para la caballa (algunas veces
de la especie Scomber scombrus), que se muestran en la tabla 23 del marco teérico. También
se debe considerar que los liquidos de gobierno, aceites vegetales, pudieron haber aportado

contaminacion al producto final.
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En contraste, la presente tesis muestra que existe presencia de estos contaminantes en las
conservas de caballa (al igual que muchos alimentos (EFSA, 2012)), sin embargo estos niveles
de dioxinas y PCBs en las conservas de caballa resultan muy bajos (Se comentara a detalle mas
adelante). Aun cuando se ha expuesto que la caballa, especificamente la conserva de caballa,
es un alimento que redine condiciones suficientes para tener una contaminacion alta de dioxinas
y PCBs, y a luz de las evidencias y estimaciones de que en el Peru existe la presencia y emision
de estos contaminantes en el ambiente (CONAM, 2006; CONAM, 2006; Convenio de
Estocolmo, 2013), estos resultados en comparacion con los reportes de investigaciones
similares y los niveles maximos regulados internacionalmente, resultan bajos. Se considera que
esto resultados tiene relacién con el nivel de industrializacién del pais; los procesos de
deposicion de estos contaminantes y el efecto del proceso de produccion de conservas en la
concentracion de dioxinas y PCBs: Tal como se ha visto en el marco tedrico, las regiones donde
ocurren mayores problemas con estos contaminantes en alimentos son los paises con mayores
volimenes de emision o utilizacion de estas sustancias, a su vez relacionado con los niveles de
industrializacion de estos paises. En general, en el Peru la actividad industrial no es tan intensa
y extendida como los paises donde se evidencio mayores niveles de dioxinas y PCBs, esto
podria contribuir al fendmeno de que existe niveles tan bajos de estas sustancias en las
muestras. Sin embargo, se observa que casos como el de Canada, donde las estimaciones de
emisién son mucho menores que las reportadas para el Peru, los riesgo derivados de la
contaminacion de alimentos por dioxinas y PCBs son mayores (Canadian Food Inspection
Agency, 2018). Se considera que esto tiene relacion con el hecho de que estas sustancias, al
igual que todos los COPs, tienen la capacidad de transportarse a largas distancias en la
atmosfera hasta su punto final de deposicion. Aungue no se cuenta con modelos locales del
proceso de transporte y deposicién de dioxinas y PCBs en el Per(, basados en los modelos de
Dachs et al. (2002) se espera que los flujos de deposicion en el hemisferio sur del planeta sean
mas intensos en las regiones mas cercanas al polo sur. Esto podria indicar que las emisiones de
nuestro pais podrian ser depositadas en otras regiones. Esto tendria que ser corroborado con

programas de monitoreo.

Otro punto con el que los bajos niveles encontrados tendria relacion, es el efecto de
disminucion de concentraciones de dioxinas y PCBs en alimentos frente a algunos tratamientos
(Hori, y otros, 2005; Wang & Rideout, 2010). Tal como se expuso en el marco teorico, existe
evidencia sobre el efecto de los tratamientos térmicos y el cocinado en las concentraciones de

dioxinas en alimentos. De acuerdo a lo reportado por Kim et al. (2009), las operaciones de
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procesamiento de las conservas del pescado podrian reducir en 80% las concentraciones totales
de PCDF en el musculo del pescado (parte comestible). Esto podria ser un factor clave para
explicar los bajos niveles encontrados de dioxinas y PCBs, sin embargo, se requerira realizar
pruebas a las materias primas e insumos durante el pre-tratamiento y post-tratamiento para

corroborar esto.

Por otro lado, considerando que parte del objetivo de la presente tesis fue evaluar la
condicion sanitaria de las conservas de caballa respecto a los niveles de dioxinas y PCBs, se
realizaron pruebas comparativas de los niéveles encontrado en las muestras analizadas
versus los niveles méaximos permitidos establecidos por la legislacion peruana, de la Unién
Europea (UE) (presentan los mismos valores) y la de la Unién Econdémica Europea (UEE).
Una vez identificadas las normas que contenian los requisitos de cada economia, se
realizaron las mencionas pruebas utilizando los resultados de nivel superior para realizar el
contraste. Tal como se muestra en la seccion de resultados de la presente tesis, se realizaron
las pruebas de hipdtesis pertinentes, las cuales demostraron que los resultados se encontraban
muy por debajo de que los requisitos sanitarios (este punto sera discutido a detalle mas
adelante). Esto también fue mostrado de manera grafica en las figuras 52 y 53 en donde se
elaboraron diagramas de caja de los resultados obtenidos colocando los niveles maximos o
limites maximos permisibles de la UE y UEE. Se observa que existe una brecha muy grande
entre todos los resultados para PCDD/F, PCDD/F+PCB-dl y PCB non-dl de esta tesis y los
niveles maximos utilizados para contraste. En promedio, las concentraciones determinadas
en las muestras fueron: (i) Para PCCD/PCDF fueron aproximadamente 2,170.5% menores
que los niveles maximos de la Unién Europea y 2,480.62% menores que los de la UEE; (ii)
Para PCCD/PCDF/PCBs similares a las dioxinas los resultados fueron 2,407.5% menores
que los LMPs de la Unién Europea; y (iii) Para PCBs no similares a las dioxinas los
resultados fueron aproximadamente, 99,559.7% menores que los LMPs de la Unién Europea
y 2°654,925.9% menos que los LMP de la UEE. En este sentido la conformidad de estos

alimentos respecto al complimiento de este requisito se encuentra garantizada.

Asimismo, con el objetivo de observa la relacion entre las concentraciones de
PCDD/F+PCBs-dl encontradas en las conservas de caballa y ciertos indicadores
toxicoldgicos propuestos por la JECFA para estas sustancias, se realizaron pruebas de
contraste entre la concentracion promedio estimada de PCDD/F+PCBs-dl en una conserva

de caballa (limite inferior y superior) y los valores de Ingesta mensual tolerables provisional
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(PTMI), con arreglo para un valor de Ingesta diaria tolerable (IDT), calculados para una
persona promedio de 60 kg. También se utilizaron los valores calculados de LOAEL y
NOEL referenciados por JECFA. Tal como muestra los resultados de las pruebas de
hipdtesis realizadas para evaluar si las dosis por porcion de conserva (170 g = una conserva
de media libra tuna) se encontraban por debajo de las ingestas maximas recomendadas, las
concentraciones de una porcion se encuentran por debajo de estos valores. Esto se puede
observar de manera grafica en los diagramas de intervalos de la figura 54, en donde se
muestra los valores de PCDD/F+PCBs-dl estimados para una conserva de pescado,
utilizando los valores de limite superior e inferior, y el valor de IDT calculado para una
persona de 60 kg a partir del valor de PTMI, para efectos de mostrar de manera mas practica
la diferencia. Tal como se puede apreciar los resultados se encuentran por debajo. En general
de los resultados mostrados se estima que una persona de 60 kg de peso corporal tendria que
consumir mas de 3 conservas de caballa (Limite superior) o mas de 35 (Limites inferior)
todos los dias, por un periodo considerable de tiempo, para superar los niveles recomendado
de ingesta tolerable y presentar algin problema de salud a largo plazo. Utilizando
directamente el valor de PTMI propuesto por JECFA, se necesitaria que una persona de 60
kg ww tendria que consumir mas de 84 conservas de caballa al mes (Limite superior) para
sobre pasar el nivel recomendado de ingesta tolerable. Usando el valor calculado de LOAEL
utilizado para las pruebas, se necesitaria que una persona tendria que consumir 30,000
conservas de caballa en un periodo corto de tiempo para que probablemente presente un
efecto adverso visible. En una dieta normal es casi imposible que una persona consuma tanta
cantidad de este producto. En base a estos resultados se considera que en el hipotético caso
de que una persona tenga un consumo intenso y constante de este alimento, probablemente
se observarian efectos adversos relacionado a otras sustancias del alimento antes que los
relacionados a las dioxinas y PCBs. Cabe precisar que la utilizacion de los resultados de
limite superior es una medida utilizada para suplir de manera estricta la incertidumbre
generada de no conocer los niveles de dioxinas y PCBs en aquellas muestras en que no se
logré cuantificar la cantidad de estos contaminantes, puesto que las concentraciones se
encuentran por debajo del LOQ del método. La UE establece utilizar le limite superior para
realizar las evaluaciones frente a los niveles maximos normados, sin embargo, los niveles
reales se encuentran entre los valores de los resultados para limite inferior y limite superior.
Esta consideracion debe ser tomada en cuenta para las estimaciones de ingesta maxima de

las conservas de caballa: el resultado de 3 conservas de caballa al dia probablemente no sea
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el exacto, pero es el mas conservador. La generacion de recomendaciones de alimentacion

en base a estos resultados deberia considerar este punto.

Respecto a los perfiles de congéneres de dioxinas y PCBs encontrados en la presente
investigacion, inicialmente, tal como muestra la tabla 30 y figura 41, se calcularon las
concentraciones, en unidades de ng/kg de muestra, de cada uno de los 32 congéneres de
dioxinas y PCBs evaluados en esta tesis: de acuerdo a la lista de OMS fueron incluidos 7
congéneres de PCDD, 10 congéneres de PCDF y 12 congéneres de PCBs-dl; y para el caso
de los PCBs non-dl, se evaluaron los 6 congéneres indicadores o marcadores reconocidos
por la legislacion de la UE para alimentos. Tal como se observa en la tabla 33 y la figura 46
de la seccion de resultados, no se lograron cuantificar todos los congéneres incluidos: Para
las PCDDs y PCDFs los congéneres presentes en el mayor niumero de muestras fueron el
OctaCDD en el 13.3% de las muestras y el 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF y OCDF en un 3.3%. En el
caso de los PCBs-dl, el congénere de cuantificacion mas recurrente fue el PCB118 en un
83.3% de las muestras y para los PCBs non-dl, aun que los 6 congéneres evaluados
estuvieron presentes en casi todas las muestras, el PCB 153 fue cuantificado en el 100% de
estas. La figura 41 muestra graficamente cual fue el porcentaje de concentraciéon de cada
congénere respecto al total de cada grupo de contaminante en las 300 conservas evaluadas.
Se observa que en el perfil general los congéneres mas abundantes para las PCDDs fue el
OCDD con un 92.5%; para los PCDFs fue el OCDF con un 46.6%; para los PCBs-dl fue el
PCB 118 con un 70.1%; y para el caso de los PCBs non-dl fue el PCB 153, con un 31.2%.
A partir de estos resultados se denota que para las PCDDs y PCDFs los congéneres con mas
alto grado de cloracion y peso molecular fueron los méas abundante. Esto es importante
puesto que estos congéneres resultan los que presentan menor nivel de toxicidad respecto a
una 2,3,7,8 — TCDD o una 2,3,7,8-TCDF, de las cuales no se pudo cuantificar algun valor
en ninguna muestra. Igualmente, en las figuras 47 y 48 se muestran los perfiles de congéneres
por zona de pesca y por division nacional. Los resultados son semejantes a al perfil general
y similares entre si. Sin embargo, se ven algunas diferencias entre los congéneres de PCDF

encontrados en las zonas de pesca 87.1.14 y 87.1.13.

Resulta interesante que la abundancia predominante de los congénere de PCB-dl, CB 118 y
CB153 concuerda con los resultados reportados por diversos trabajos en biota marina de
todo el mundo (Bonito, Hamdou, & Sandin, 2016; OSPAR, 2018). Tal como se mostré en
el acépite 2.2.3, la evaluacion las producciones de los distintos congéneres de PCB en el
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mundo (Breivik, Sweetman, Pacyna, & Jones, 2007) demuestran que es los congéneres
CB118 y CB153 fueron producidos en similares proporciones (Véase anexo 6): mientras que
el CB118 conformo parte importante de algunas mesclas de PCBs como el Arclor 1254, uno
de los productos producidos en mayor cantidad, mientras que el 153 no fue tan abundante
en las mesclas, pero si ocupo un porcentaje importante en el Arclor 1260. Sin embargo,
existieron otros congéneres con mayores volumenes de produccién que no se encontraron

presente en las muestras.

Aun asi, de acuerdo a Berg et al. (2010), ambos congéneres de PCB son los mas abundante
encontrados en muestras biologicas en reportes de todo el mundo. Esta abundancia puede
estar relacionada a otros factores como la estabilidad del compuesto en el medio ambiente,

distribucion y su afinidad por ciertos compuestos biologicos.

Un hallazgo interesante de esta tesis fue, los resultados de las pruebas de correlacion que se
muestran en las tablas 34 y figura 49 del capitulo de resultados. Tal como se muestra, existio
una estrecha correlacion entre las concentraciones de CB153 y de los CB138, CB 101y CB
118, en ese orden de mayor coeficiente de determinacion (R?). Esto tiene relacion con la
composicion de los Aroclors producidos: De acuerdo a lo reportado por Johnson et al. (2006)
el Aroclor 1254 fue el segundo tipo de mescla de congéneres mas producido en USA, desde
los afios 50 y 70, con un 15.6% del total producido, estando en primero lugar el 1242 (54%)
y en tercer lugar el 1260 (11.5%). Tal como se puede apreciar en el anexo 6, los congéneres
gue mostraron relacion significativa formaban parte importante del Aroclor 1254, en sus dos
tipos, y del Aroclor 1260. Como se puede observar, la correlacion encontrada y los perfiles
de congéneres resultantes en las muestran, tiene relacion la composicion de los Aroclor 1254
y 1260. Se propone que, aunque estos tipos de Aroclor no fueron los més producidos, podrian
haberse utilizado mas en esta region del mundo, es decir, se presume que los PCBs
encontrados en la presente tesis tiene correlacion con la presencia de los Aroclor 1254 y
1260 en la regién. Esto concuerda con los hallazgos realizados por trabajos del IMARPE, en
los cuales se identifico biota marina contaminada con residuos de Aroclor 1254 y 1260, en
concentraciones bajas, cercanas a las desembocaduras de rios de valles costeros de la costa
peruana (Martinez & Jacinto, 1997; Cabello & Sanchez, 2002). No se encontraron datos de
distribucion de tipos de Aroclor por regiones del mundo que corroboren esta hipétesis

derivada de la presente tesis. Seria interesante verificar esta relacion.
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4.2.2. Resultados de la prueba de hipotesis
Tal como se plante6 en el acédpite 3.1 de la presente tesis, considerando que el objetivo

general de la investigacion, se establecieron la siguiente hipotesis nula y alterna general:

Ho = Las concentraciones de dioxinas y PCBs determinadas en las conservas de caballa
nacional son iguales o mayores que los limites maximos permisibles establecidos por
la legislacion nacional e internacional, asi como que los valores recomendados de
ingesta maxima admisible.

Ha = Las concentraciones de dioxinas y PCBs determinadas en las conservas de caballa
nacional son menores que los limites maximos permisibles establecidos por la
legislacion nacional e internacional, asi como que los valores recomendados de ingesta
méaxima admisible.

Con el objetivo de realizar las pruebas de hipdtesis, en el acapite 4.3.2 se desarrollan
evaluaciones comparativas correspondientes entre los limites maximos permitidos (LMPS)
de PCDDs, PCDFs, PCBs-dl y PCBs non-dl en productos hidrobiolégicos (alimento),
establecidos por la legislacién peruana, de la Union Europea y la Unién Econdmica
Euroasiatica. Considerando la distribucién no normal de los resultados, se aplicé la técnica
de pruebas de signos (prueba estadistica no paramétrica), en donde, utilizando el valor-p en
comparacion con valor alfa resultante, se aceptdé o rechazo la hipotesis nula (nivel de
confianza del 0.9). Considerando que tanto como para dioxinas y PCBs lo LMPs europeos
y peruanos son los mismos y son inferiores a los de la UEE, se utilizaron dichos LMPs para

hacer la prueba.

Se realizaron tres pruebas de signos para determinar si los niveles de dioxinas y PCBs
evidenciados en las muestras se encontraban por debajo de los LMPs determinados,
siguiendo la siguiente distribucién: niveles de (i) PCDDs+PCDFs vs LMPs; (ii)
PCDDs+PCDFs+PCBs-dl vs LMPs; (iii) PCBs non-dl vs LMPs. En los tres casos se
determiné que, dado que los valores-p obtenidos eran menores que el valor alfa (a=0.1), se
rechazd la hipétesis nula, pudiéndose concluir estadisticamente que, con un nivel de
confianza del 0.9, la mediana de las concentraciones de dioxinas y PCBs en conservas de
caballa analizadas se encuentra por debajo del LMP nacional y europeo correspondientes.
Por lo tanto, a partir de los hallazgos obtenidos en la presente tesis, se acepta la hipotesis
alterna general que establecia que las concentraciones de dioxinas y PCBs en conservas de
caballa nacional son menores que los limites maximos permisibles establecidos por la

legislacion nacional e internacional.
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Asimismo, con el objetivo de determinar si las concentraciones de dioxinas y PCBs en
conservas de caballa cumplen con las recomendaciones de ingesta maxima establecida por
la OMS/FAO (segunda parte de la hipétesis), se realizd la prueba de hipotesis
correspondiente para la comprobacion estadistica de que la mediana de las concentraciones
se encuentras por debajo de la recomendacion. Utilizando un nivel de dosis referencial de
0.14 ng TEQ/d calculada para una persona de 60 kg de peso en base a la referencia de 70
pa/kg bw/mes (PTMI) para PCDDs+PCDFs+PCBs-dl, se realizaron las evaluaciones
correspondientes, considerando una porcion de alimento de 170 g (contenido de una
conserva). Se procedio de igual manera que para el caso anterior, utilizando la prueba de
signos y un nivel de confianza de 0.9. Finalmente se determin6 que, dado que el valores-p
obtenido fue menor que el valor alfa (a=0.1), se rechazd la hipétesis nula, pudiéndose
concluir estadisticamente, con un nivel de confianza del 0.9, que la mediana de las
concentraciones de dioxinas + PCBs-dl ng TEQ/kg en una porcién de 170 gramos (una lata,
una porcion) de conserva de caballa se encuentra por debajo del valor de dosis referencial
calculado. Por lo tanto, a partir de los hallazgos obtenidos en la presente tesis, se acepta la
hipotesis alterna que establecia que las concentraciones de dioxinas y PCBs en conservas de

caballa nacional son menores las dosis referenciales establecidas por la FAO/OMS.

Finalmente, se quiso determinar si existia una diferencia significativa entre las
concentraciones de dioxinas y PCBs en conservas de caballa que utilizaban materias primas
(caballas) provenientes de diferentes zonas de pesca, por lo que se propuso la sub-hipotesis
alterna de que las concentraciones de dioxinas y PCBs en productos de la Zona FAO 87.1.13
no eran los mismos que las concentraciones de la Zona FAO 87.1.14 Para ello se realizaron
las evaluaciones correspondientes. Considerando el tamafio de las muestras y la distribucion
que presentan los resultados, se utilizé la prueba estadistica de U (0 W) Mann-Whitney, en
la cual, tomando el valor-p como estadistico determinante, la hipétesis nula sera rechazada

si es que el valor del valore-p es menor que el valor del alfa.

Se realizaron tres pruebas de U, siguiendo la siguiente distribucion: (i) niveles de
PCDDs+PCDFs de la Zona FAO 87.1.13 vs niveles de PCDDs+PCDFs de la Zona FAO
87.1.14; (ii) niveles de PCDDs+PCDFs+PCBs-dl de la Zona FAO 87.1.13 vs niveles de
PCDDs+PCDFs+PCBs-dl de la Zona FAO 87.1.14; y (iii) niveles de PCBs non-dl de la Zona
FAO 87.1.13 vs niveles de PCBs non-dl de la Zona FAO 87.1.14. En los tres casos se

determind que, dado que el valor del valor p obtenido (p-value= 0.1000) en los resultados es
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mayor igual que el valor alfa (a=0.1), no se rechaza la hipétesis nula, pudiéndose concluir
estadisticamente, con un nivel de confianza del 0.9, que no hay suficiente evidencia para
determinar que existe una diferencia significativa entre las medianas de las concentraciones
de los contaminantes entre las zonas de pesca. Por lo tanto, a partir de los hallazgos obtenidos
en la presente tesis, se acepta la hipétesis nula que establecia que las concentraciones de
dioxinas y PCBs en conservas de caballa no presentan diferencia significativa en base a las

diferentes zonas de pesca de donde proviene la caballa (materia prima).

4.2.3. Relacion de resultados con otras investigaciones

Tal como se observa en las tablas 7 y 13 del marco tedrico se muestra una recopilacion de
niveles de dioxinas y PCBs reportados en como resultado de trabajos de investigacion en
recursos y productos hidrobioldgicos, existe una amplia variedad de especies de animales
acuaticos y de productos derivados de estos que presentan niveles variables considerables
de estos contaminantes en distintas regiones del mundo. Se denota que los niveles méas
elevados de PCDD+PCDF se encontraron en peces marinos en niveles de 9.9 ng TEQ/kg
ww en trucha marina en Noruega de acuerdo a lo reportado por Knutzen et al. (2003) y
niveles extremos de 27 ng TEQ/g ww en varias especies marinas de Australia reportados
Manning et al. (2017). En comparacion con los niveles de PCDD+PCDF de 0.1644
(x0.0179) ng TEQ/kg ww reportados en la presente tesis para conservas de caballa peruana,
estos niveles son extremadamente altos, hasta en un 6000% en comparacién con lo reportado
por Knutzen et al. (2003). Los niveles de PCDD+PCDF encontrados de esta tesis fueron
similares a los reportes de 0.19 ng TEQ/kg ww en atin en Espafia (Bocio et al. 2007) y de
0.01-0.07 ng TEQ/kg ww en tilapia de Uganda (Ssebugere et al. 2013). En la tabla 23 de la
presente tesis, se muestra una recopilacion de resultados reportados en varios paises
especificamente para la caballa y sus derivados. Tomando estos valores mas especificos, se
observa que aun los resultados reportados en esta tesis resultan menores para las
PCDDs/PCDFs, hasta en un 30,000% menos que en comparacion con regiones con serios
problemas de contaminacion como Noruega con 4.9 ng TEQ/kg ww en caballa (Knutzen et
al 2003). Sin embargo, los resultados de esta tesis resultan en valores similares, en casi todos,
menosres en menor proporcion, a lo reportado por algunos autores especificamente para
caballa en conserva: los valores de 0.14 ng TEQ/kg ww reportados para conserva de caballa

tailandesas (Sanden et al. 2017) fueron los valores mas similares.
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Para el caso de los PCBs-dl los resultados reportados fueron de 0.1313 (£0.0459) ng TEQ/kg
ww para el limite superior. Haciendo una comparacion con los niveles que los resultados de
otros trabajos de investigacion consultados, que se muestran en la tabla 7, ocurre algo muy
parecido a las dioxinas, en donde los valores reportados por la presente tesis resultan mucho
menores que lo reportado lugares como China de 5.28 ng TEQ/kg ww en varis especies de
pescado Zhang (2008) o en Espafia con 3.15 ng TEQ/kg ww para congrio Parera et al.
(2013). Los valores mas similares, y por cierto menores, fueron los reportados en Uganda de
0.01 ng TEQ/kg ww para tilapia (Ssebugere et al. 2013).

Para el caso de la suma de PCDDs/PCDFs+PCBs-dl el valor promedio reportado en la
presente tesis fue de 0.2925 (£0.0487) ng TEQ/kg ww para el limite superior. Este resultado
en comparacién con los valores reportados por otras investigaciones consultadas (Tabla 7)
resulta considerablemente méas bajo hasta en un 4.400% frente al valor més alto reportado
de 12.9 ng TEQ/kg ww en trucha marina de Noruega. Los valores més similares fueron los
resultados reportados por Ssebugere et al. (2013) para tilapia de Uganda, con un valor de
0.08 ng TEQ/kg ww. Estas comparaciones pueden ser apreciadas de una manera mas sencilla
en los diagramas presentados en la figura 55, en donde se muestran los valores resultados de
la presente tesis versus los valores reportados en otros trabajos similares. La interpretacion
de este diagrama igualmente sefiala que los valores resultan generalmente mas bajos. En la
tabla 23 de la presente tesis, se muestra una recopilacion de resultados reportados en varios
paises especificamente para la caballa y sus derivados. Tomando estos valores mas
especificos, se observa que aun los resultados de esta tesis resultan generalmente menores
para las PCDDs/PCDFs+PCBs-dl, hasta en un aprox. de 2,500% menos que en comparacion
con el reporte més alto para caballa de Noruega con 7.4 ng TEQ/kg ww (Knutzen et al 2003).
Por otro lado, los resultados presentan similitud con los resultados reportados por Sanden et
al. (2017) para caballa en conserva tailandesas, con valores de 0.25 ng TEQ/kg ww.

Para el caso de los PCBs non-dl, el valor promedio reportado en esta tesis fue de 63.3
(£45.66) ng/kg ww. Estos resultados comparados con los resultados reportados en otros
trabajos de investigacion mostrados en la tabla 13 del marco tedrico resultan
extremadamente bajos hasta en un mas de 300 mil% aprox. frente al valor mas alto reportado
por Barone et al. (2014) de 218,660 ng/kg ww para lenguado (especie bentonica) de Italia.
En los resultados recopilados en la tabla 13, ninguno tuvo similitud con los resultados de

esta tesis, todos eran considerablemente superiores. Por otro lado, tomando como referencia
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los resultados de otras investigaciones especificamente en caballa mostrados en la tabla 23,

la situacion es similar todos los valores reportados son considerablemente superiores. El

valor que mas similar fue el valor de 240 ng/kg ww reportado por Sanden et al. (2017) para

caballa en conserva tailandesas, aun significado cuatro veces aprox. el valor de esta tesis.

Estas comparaciones pueden ser apreciadas de una manera mas sencilla en los diagramas

presentados en la figura 55, en donde se muestran los valores resultados de la presente tesis

versus los valores reportados en otros trabajos similares. La interpretacion de este diagrama

igualmente sefiala que los valores resultan considerablemente mas bajos.

4.2.4. Limitaciones del estudio

La presente tesis presento algunas limitaciones exdgenas 0 no controladas por el autor que

se describen a continuacion:

La determinacion de las conservas de caballa como alimento diana para la evaluacion de
los niveles de dioxinas y PCBs fue en base a la seleccion del producto con mayor
probabilidad aparente de presentar contaminacion dentro de una lista de productos
hidrobioldgicos establecida en la actividad de investigacion en la cual estaba incluida la
presente tesis. Se reconoce que podria existir otros productos hidrobiol6gicos con
probabilidades aparentes mayores para presentar contaminacion por dioxinas y PCBs,
tales como los aceites marinos, sin embargo, estos tipos de productos no fueron incluidos

en la lista inicial.

Inicialmente, se planifico realizar analisis en la materia prima, caballa, y los aceites
vegetales utilizados como liquidos de gobierno, previos a ser sometidos a los procesos de
trasformacion de la conserva de pescado, con el objetivo de determinar cual era la
contribucion de niveles de estos contaminantes por cada uno de los elementos, asi como,
para determinar si existia un efecto de la aplicacién de las operaciones de transformacion
del producto en los niveles de dioxinas y PCBs determinados en la materia prima. Sin
embargo, considerando los altos costos de analisis, en base a las recomendaciones de

ciertos autores, se priorizo realizar las determinaciones en el producto final.

Durante la determinacion del tamafio de la muestra, los célculos iniciales resultaban en
un tamafio mayor al que finalmente se utiliz6. Esta reduccién se realizé por motivos
presupuestales, considerando los altos costos de los analisis. Se tratd de reconocer las

consecuencias de la reduccion del tamafio de muestra en el analisis de los resultados.
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- Asimismo, se denota que la distribucion del tamafio de muestra por departamentos o
divisiones no fue la ideal puesto que la mayor cantidad de muestras tomadas se concentro
en la division centro, especificamente en el departamento de Ancash. Esto, en parte,
resulta del disefio estadistico estratificado para la distribucion del numero total de
muestras, basado en la capacidad declarada de produccion de conservas de pescado de las
empresas de cada region, siendo el departamento de Ancash donde se concentra la mayor
capacidad. Sin embargo, otros factores como la disponibilidad del producto por region,
incrementaron la mayor concentracion del nimero de muestras en el departamento de
Ancash, reduciendo las muestras de otros departamentos. Esto pudo haber impactado en

la eficacia de las evaluaciones comparativas realizadas entre los resultados regionales.

- La presente tesis planted una sub-hipdtesis en la cual se buscaba determinar si existia
diferencia significativa entre los resultados de conservas que utilizaban materia prima
capturada en diferentes zonas de pesca. Esta comparacion no trata de determinar
directamente que las caballas presentan niveles de dioxinas o PCBs diferentes en
diferentes zonas de pesca, puesto que se reconoce que existe una serie de factores que
interfieren en la concentracion final de estos contaminantes en el producto terminado.
Para la determinacion fehaciente de este parametro haria falta realizar monitoreo en la

especie como tal y no el alimento.

- Los analisis estadisticos aplicados para el analisis de los resultados tomaron como base
un tamafio de muestra de 60 unidades de muestreo (lotes), sin embargo, en realidad estas
60 muestras estaban conformadas por 60 pools de 5 unidades (de acuerdo al método
establecido por norma técnica peruana). Se reconoce que hubiera sido mas enriquecedor
reconocer a la unidad de muestre a las conservas, obteniendo un tamafio muestra de 300
unidades agrupadas en pools de 5, lo que hubiera implicado la aplicacién de técnicas

estadisticas especificas para el analisis de muestras por pools.

- Durante la fase la elaboracion del marco teérico y la revision de la literatura cientifica,
fue muy complicado encontrar trabajos similares realizados en especies de las costas del
océano pacifico de Sudamérica. Se denota que no existe una produccién bibliogréfica
regional considerable para este topico. Esto generd que se limite la discusion de los

resultados obtenidos frente a otros resultados regionales.
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4.2.5. Aplicaciones e implicaciones de los resultados

Tal como se ha expuesto y discutido en los hallazgos de la presente tesis, se ha determinado
que los niveles de dioxinas y PCBs en las conservas de caballa peruana producidas durante
el afio 2016 presentaron valores bajos, los cuales cumplen al 100% con la regulacion
nacional e internacional para la presencia de estos contaminantes en los alimentos y con
resultados similares en todas las muestras obtenidas a nivel nacional. Estos resultados
implican que los niveles o concentraciones de estos contaminantes en este tipo de alimento,
podrian normalmente presentar niveles muy bajos de contaminacion, es decir, las conservas
de caballa peruanas presentan una baja probabilidad de presentar una contaminacion
significativa de dioxinas y PCBs que incumpla la legislacion nacional e internacional para
alimentos. Sin embargo, la determinacion fehaciente de los niveles de riesgo de intoxicacion
por dioxinas y PCBs asociados al consumo de conservas de caballa peruana debera ser
calculado en el desarrollo completo de un andlisis de riesgo educado, especifica en la fase

de evaluacion de riesgo.

En este sentido, se cree que los resultados de la presente tesis tienen una aplicacién en el
desarrollo de dichas evaluaciones de riesgo, puesto que contribuyen a la generacion de
evidencias cientificas para la determinacion de los niveles de exposicion de consumidores a
estos contaminantes a través del consumo de productos hidrobiolégicos peruanos.
Asimismo, se propone que los presente resultados podrian contribuir a la determinacion de
prevalencias de productos hidrobioldgicos peruanos contaminados con dioxinas y PCBs,
dato que es requerido para el disefio de programas de control y vigilancia, asi como para el
disefio de investigaciones futuras. Estas evidencias podrian ser utilizadas para demostrar las
condiciones especificas y regionales de contaminacién de los productos hidrobiolégicos por
estas sustancias, las cuales son favorables y ventajosas frente a reportes de otras partes del
mundo, tal como se ha visto en la presente tesis. Por lo tanto, estos hallazgos podrian ser
utilizado en el comercio internacional de productos hidrobioldgico como una ventaja
comercial o como base para la solicitud a los paises destino de reevaluaciones sobre los
requisitos de control de estos contaminantes, en cumplimiento del marco juridico

internacional aplicables.
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V. Conclusiones

Las Dioxinas y los PCBs son contaminantes de importancia y relevancia mundial. Las
caracteristicas descritas en este documento sobre estos contaminantes les confieren
niveles de riesgo sanitarios considerables, gracias a su capacidad de introducirse en las
cadenas alimentarias de todo el planeta, contaminando los alimentos y generando
problemas en la salud humana y en el buen estado de todos los ecosistemas. Evidencia
de ello es las multiples iniciativas internacionales desarrollas para el control de estos

contaminantes.

Los reportes consultados en la presente tesis muestran que existe la presencia de estos
contaminantes en los ecosistemas peruanos. Aun cuando los niveles reportados para
numeros de fuentes y cantidades emitidas (estimaciones e inventarios), algunos reportes
de niveles en biota marina y los niveles de contaminacion en humanos muestran niveles
inferiores a los reportados en otros paises, se considera que la presencia de estos

contaminantes en el Per( es constante.

Los resultados promedios® obtenidos en la presente tesis sobre concentraciones de
dioxinas y PCBs en conservas de caballa peruana producida durante el afio 2016 fueron,
con un 95% de nivel de confianza: Para PCDD/PCDF un valor de 0.1644 (+0.0179) ng
TEQwHo 200s/kg ww; para los PCBs-nl un valor de 0.1313 (+0.0459) TEQwo 200s/Kg Ww;
para el grupo de PCDD/PCDF/PCBs-dl un valor de 0.2925 (+0.0487) TEQwo 200s/'Kg
ww; y para el grupo de los PCB non-dl un valor de 63.3 (£45.66) (ng/kg).

Se evidencio que existe la presencia de los compuestos en las muestras analizadas en
concentraciones muy bajas, de acuerdo al detalle y que estos estaban compuestos por
los siguientes grupos de congeneres: (i) PCDDs: fueron detectados 1,2,3,4,7,8-HXCDD;
1,2,3,7,8,9-HxCDD; 1,2,3,4,6,7,8 —-HpCDD y OctaCDD, el congenere méas abundante
fue el OctaCDD; (ii) PCDFs: fueron detectadas 1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,7,8,9-
HxCDF; 1,2,3,4,6,7,8 -HpCDF; 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF y OctaCDD. El congénere mas

! Considerando que los resultados de las pruebas de normalidad mostraron que los datos no mostraban una
distribucion normal, la medida de centralidad de los mismos esta dada por la mediana.
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Vi.

abundante fue el OctaCDF; (iii) PCBs dl: fueron detectadas PCB 81; PCB 77; PCB 118;
PCB 105, PCB 167, PCB 156 y PCB 169, El congénere méas abundante fue el PCB 118.
(iv) PCBs non dl: fueron detectadas el PCB 28; PCB 52; PCB 101; PCB 153, PCB 138
y PCB 180. El congénere méas abundante fue el PCB 153.

Respecto a la comparacion de los resultados frente a LMPs para evaluar la inocuidad de
los productos, se utilizaron los LMP peruanos y europeo (Dioxinas 3,5 pg/g FW;
Dioxinas + PCB dl 6,5 pg/g FW; 75 ng/g) y de la Union Econdmica Euroasiatica
(Dioxinas 0.000004 mg/kg, 2.0 mg/kg). Se determind que las muestras analizadas
presentaban concentraciones de los contaminantes muy por debajo de los LMP
utilizados demostrando la inocuidad de las muestras.

En promedio, las concentraciones determinadas en las muestras fueron: (i) Para
PCCD/PCDEF los resultados fueron aproximadamente 2170.5% menores que los LMPs
de la Union Europea y 2480.62% menos que los LMP de la UEE; (ii) Para
PCCD/PCDF/PCBs similares a las dioxinas los resultados fueron 2407.5% menores que
los LMPs de la Union Europea; y (iii) Para PCBs no similares a las dioxinas los
resultados fueron aproximadamente, 99,559.7% menores que los LMPs de la Union
Europea y 2°654,925.9% menos que los LMP de la UEE. La inocuidad de estos

productos es garantizada respecto a su contaminacién por Dioxinas y PCBs.
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V1. Recomendaciones

Durante las fases iniciales de esta investigacion, se determino que la oferta nacional para
ensayos de laboratorio para la determinacion de Dioxinas (PCDD/PCDFs) y PCBs en
alimentos o en tejido animal, que cumpliese con los estandares de calidad requeridos
para garantizar la conformidad de los resultados, no existe. Se comenta, que se llevaron
reuniones con algunos laboratorios nacionales y se determind que el 100% de los
analisis que estos laboratorios habian realizado, fueron tercerizados en el extranjero.
Esta situacion genera un alto incremento en los costos por ensayo y devienen en otros
problemas de prontitud de la entrega los resultados y comunicacion, generando una
restriccion para aquellas actividades que requieren de estos servicios, como actividades
investigacion, programas de vigilancia y comercio internacional. En este sentido, se
recomienda que el SANIPES u otras instituciones, puedas tomar ciertas medidas, en
marco de sus funciones, para promover el desarrollo de capacidades nacionales para la
realizacion de métodos adecuados para la determinacion de Contaminantes Orgéanicos
Persistentes, en especial Dioxinas y PCBs con los estandares minimos de calidad

requeridos por la legislacién nacional e internacional.

Si bien en base a los resultados de esta investigacion, se puede afirmar que la incidencia
de conservas de caballa contaminadas con dioxinas y PCBs (por encima de los LMPs
utilizados para esta investigacion) fue del 0%, se recomienda que la vigilancia o
monitoreo de estos contaminantes debe ser permanente para verificar que no exista una
contaminacion en alguno de los recursos y productos hidrobioldgicos nacionales e

importados, en aras de garantizar la inocuidad de los mismos.

Reconociendo la severidad de las consecuencias en la salud humana de estos peligros,
que la principal fuente de exposicion al ser humano a estas sustancias son los alimentos
de origen animal y que existen evidencias que sefialan que los productos hidrobiol6gicos
presentan niveles considerables de estos contaminantes, se recomienda implementar
planes y programas oficiales de vigilancia dedicados al monitoreo y vigilancia de
Dioxinas y PCBs, asi como otros contaminantes ambientales en productos
hidrobioldgicos, como medida sanitaria para contribuir a garantizar la inocuidad de
estos productos respecto a contaminacion por COPs, salvaguardando asi a la salud de

los consumidores.

123



iv. Se recomienda comunicar los resultados de esta investigacion a las partes interesadas

Vi.

pertinentes para lograr contribuir a los propoésitos que el SANIPES considere, tales como
el uso de los presentes resultados para el disefio de actividades de control oficial mas

eficaces.

Se considera que la aplicacion del muestreo por pools es una técnica estadistica que
permite ampliar el alcance de los planes de muestreo reduciendo los costos de la
evaluacion. En la presente tesis se utilizdO un muestreo por pools de 5 unidades. Se
reconoce que existe métodos y pruebas estadisticas especificas para el tratamiento de
los datos provenientes de estos tipos de muestreos, que permiten inferir de una manera
mas precisa estimaciones poblacionales. Aun qué se estima que los resultados
presentados en la presente investigacion no serian inconsistentes o demasiados alejados
de los resultados que se obtendrian de aplicar las técnicas estadisticas especificas para
pools, se recomienda la aplicacion de estos métodos y pruebas estadisticas en
investigaciones futuras, puesto que resultan una alternativa valida més eficiente para la

utilizacion de los recursos.

Se recomienda ampliar las investigaciones similares en las materias primas e insumos
de la conserva de caballa y de otros productos hidrobioldgicos: Si bien los resultados
demuestran que estos alimentos presentan concentraciones muy bajas de dioxinas y
PCBs, se reconoce que los procesos térmicos a los cuales fueron sometidos durante su
procesamiento pidieron haber reducido las concentraciones iniciales de los
contaminantes en las materias primas. Contar con resultados locales de las
concentraciones de estos COPs en musculo de caballa fresca y en aceites vegetales
contribuiria a determinar el efecto de estas operaciones en las concentraciones de

dioxinas y PCBs.
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VIIIl. Anexos

Anexo 1. Relacion de Contaminantes Organicos Persistentes de acuerdo a:

a) Fecha de inclusion a la categoria de COPs por el Convenio de Estocolmo

12 COPs originales

COPs listados desde 2009

COPs listados desde 2012

Aldrin

Clorodeconas

Endosulfano

Clordano

a-HCH (Hexaclocicloexano)

COPs listados desde 2013

Dicloro difenil tricloroetano (DDT)

B-HCH (Hexaclocicloexano)

Hexabromociclododecano (HBCD)

Dieldrin

y-HCH (Lindano)

COPs listados desde 2015

Endrin Hexabromobifenilo Hexaclorobutadieno
Hexaclorobenzeno (HCB) Pentaclorobenzeno Pentaclorofenol, sales y esteres
Heptacloro Tetra y pentabromodifenil éter Naftalenos policlorados (PCN)
Mirex Octabromodifenil éter ---

Bifenilos policlorados (PCBs)

Acido perfluorooctanosulfénico
(PFO’s)

Dibenzo-p-dioxinas policloradas
(PCDDs)

Dibenzofuranos
policlorados(PCDFs)

Toxafeno

b) Origen o uso previsto

Elaborado a partir de Convenio de Estocolmo (2017)

Pesticidas Quimicos Industriales Sub-productos
Aldrin Hexaclorobenzeno (HCB) Hexaclorobenzeno (HCB)
Clordano Bifenilos policlorados (PCBs) Dibenzo-p-dioxinas Policlorados

(PCDDs)

Dicloro difenil tricloroetano (DDT)

hexabromociclododecano (HBCD)

Dibenzofuranos Policlorados(PCDFs)

Dieldrin

Hexabromobifenil

Bifenilos Policlorados (PCBs)

Endrin

Octabromodifenil éter

a-HCH (Hexaclocicloexano)

Hexaclorobenzeno (HCB)

hexaclorobutadieno

B-HCH (Hexaclocicloexano)

Heptacloro Pentaclorobenzeno Pentaclorobenzeno

Mirex Pentaclorofenol, sales y esteres Pentaclorofenol, sales y esteres
Acido perfluorooctanosulfénico .

Toxafeno P Naftalenos policlorados (PCN)

(PFO’s)

a-HCH (Hexaclocicloexano)

Naftalenos policlorados (PCN)

B-HCH (Hexaclocicloexano)

Tetra y pentabromodifenil éter

Clorodeconas

v-HCH (Lindano)

Pentaclorobenzeno

Endosulfano

Elaborado a partir de Convenio de Estocolmo (2017)

c) Anexo del Convenio de Estocolmo (2009) en el cual se incluye
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Anexo A Anexo B Anexo C

Dicloro difenil tricloroetano

Aldrin Hexaclorobutadieno (ODT) Hexaclorobenzeno (HCB)
Clordano a-HCH _ Acido perfluorooctanosulfénico Pentaclorobenzeno
(Hexaclocicloexano) (PFO’s)
B-HCH - .
Clorodeconas Bifenilos Policlorados (PCBs)

(Hexaclocicloexano)

Dibenzo-p-dioxinas

Dieldrin y-HCH (Lindano) Policlorados (PCDDs)
. Dibenzofuranos
Endrin Pentaclorobenzeno Policlorados(PCDFs)
Hexaclorobenzeno Pentaclorofenol, sales y i
tiog) stores Naftalenos policlorados (PCN)
Heptacloro Bifenilos Policlorados
P (PCBs)
Mirex Naftalenos policlorados
(PCN)
Hexabromobifenil Endosulfano

hexabromociclododecano Tetra y pentabromodifenil
(HBCD) éter

Dibenzofuranos
policlorados(PCDFs)

Toxafeno

Octabromodifenil éter

Elaborado a partir de Convenio de Estocolmo (2017)
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Anexo 2. Relacion de los valores de Factores de Equivalencia Toxica (TEF) de la OMS de
1998 y 2005

N° Compuesto WHO 1998 TEF WHO 2005 TEF
Policloro dibenzo-p-dioxinas

1 23,78-TCDD 1 1

2 1,23,7,8-PeCDD 1 1

3 1,234,7,8-HXCDD 0.1 0.1

4 1,2,3,6,7,8-HXCDD 0.1 0.1

5 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.1

6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.01

7 0OCDD 0.0001 0.0003
Policloro dibenzo furanos

8 2,3,7,8-TCDF 0.1 0.1

9 1,2,3,7,8-PeCDF 0.05 0.03
10 2,3,4,7,8-PeCDF 0.5 0.3

11 1,2,3,4,7,8-HXCDF 0.1 0.1

12 1,2,3,6,7,8-HXCDF 0.1 0.1

13 1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 0.1

14 2,3,4,6,7,8-HXCDF 0.1 0.1

15 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.01
16 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 0.01
17 OCDF 0.0001 0.0003
PCBs no-ortho-sustituidos

18 3,3',4,4'-tetraCB (PCB 77) 0.0001 0.0001
19 3,4,4'5-tetraCB (PCB 81) 0.0001 0.0003
20 3,3',4,4'5-pentaCB (PCB 126) 0.1 0.1

21 3,3,4,4'5,5"-hexaCB (PCB 169) 0.01 0.03
PCBs mono-ortho-sustituidos

22 2,3,34,4'-pentaCB (PCB 105) 0.0001 0.0003
23 2,3,4,4'5-pentaCB (PCB 114) 0.0005 0.0003
24 2,3',4,4'5-pentaCB (PCB 118) 0.0001 0.0003
25 2'3,4,4'5-pentaCB (PCB 123) 0.0001 0.0003
26 2,3,3',4,4',5-hexaCB (PCB 156) 0.0005 0.0003
27 2,3,3'4,4'5'-hexaCB (PCB 157) 0.0005 0.0003
28 2,3.4,4'5,5"-hexaCB (PCB 167) 0.00001 0.0003
29 2,3,3,4,4'5,5-heptaCB (PCB 189) 0.0001 0.0003
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Anexo 3. Reacciones, eventos comunes y compuestos precursores para la formacion de
PCDD y PCDF

Actividad Compuestos

Policloro dibezo-p-dioxinas (PCDD)

Acido clorofenoxiacético

Polifenoles varios

Fabricacion de herbicidas, fungicidas,
Clorofenoles

insecticidas - o
. . éter clorodifenilo
Reacciones quimicas Hexaclorobenzeno
Blanqueo de pulpa de papel gas cloro
Fabricacion de bactericidas hexaclorofeno
Fabricacion de colorantes y pigmentos Azul 106, Azul 108 y Violeta 23

Incineracién de desechos municipales

Incineracidn de lodos de depuradora

Reacciones térmicas Incineracién de desechos de hospitales

Incineracién de cloruro de polivinilo (PVC) ---

Combustion de Madera

Reacciones Fotoguimicas Dimerizacién Clorofenoles
Decloracion OCDD
Reacciones Bioquimicas Oxidacién catalizada con peroxidasa fenoles clorados

Policloro dibenzo furanos (PCDF)

Fabricacion de bifenilos policlorados

(PCBs) PCBs
Fabricacion de herbicidas, funjicidas,
. L Clorofenoles
insecticidas
Reacciones quimicas Aditivos para pegamentos, preservantes de Clorofenoles y sus sales
madera, pinturas, textiles
Blanqueo de pulpa de papel gas cloro
Produccidn de cloro para la industria Cloro y sus sales

Produccién de cloruro de polivinilo (PVC) PVC

Incineracién de desechos municipales

Incineracién de lodos de depuradora

Incineracién de desechos de hospitales

Incineracién de cloruro de polivinilo (PVC) ---

Reacciones térmicas Combustién de Madera

Emisién de automoviles

Produccion de Metales

Accidentes con equipos eléctricos que
contengan PCBs (pirolisis)

Reacciones Fotoquimicas Decloracién OCDF; 2,3,4,7,8-PeCDF

Reacciones Bioguimicas Oxidacion catalizada con peroxidasa fenoles clorados

Elaborado a partir de (IARC, 1997; IARC, 1977)
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Anexo 4. Correspondencia entre el sistema numérico de PCBs y la posicion estructural de los
atomos de cloro en los anillos fenilos de los congéneres de PCBs

Posicion de 3 4 23 24 25 26 34 35 234 235 236 245 246 345 2345 2346 2356 23456
los atomos de

cloro en cada

anillo

None 2 3 5 7 9 10 12 14 2 23 24 29 30 38 61 62 65 116
2 6 8 16 17 18 19 33 34 41 43 45 48 50 76 86 88 93 142
3 11 13 20 25 26 27 35 36 55 57 59 67 69 78 106 108 112 160
ry 15 22 28 31 32 37 39 60 63 64 74 75 81 114 115 117 166
2,3 40 42 44 46 56 58 82 83 84 97 98 122 129 131 134 173
24 47 49 51 66 68 85 90 91 99 100 123 137 139 147 181
255 52 53 70 72 87 92 95 101 103 124 141 144 151 185
2,6' 54 71 73 89 94 96 102 104 125 143 145 152 186
34 77 79 0B 109 10 118 119 126 156 158 163 190
3,5 80 107 111 113 120 121 127 159 161 165 192
2,34 128 130 132 138 140 157 170 171 177 195
2,35’ 133 135 146 148 162 172 175 178 198
2,36 136 149 150 164 174 176 179 200
2,4,5' 153 154 167 180 183 187 203
24,6’ 155 168 182 184 188 204
34,5 169 189 191 193 205
2,3'4,5' 194 196 199 206
2,3,4,6' 197 201 207
2,356 202 208
2,3,4,5.6' 209

* Sistema de numeracién de PCB revisado, incluida la numeracién revisada de los congéneres 107-109 y 199-201.
**PCB similares a las dioxinas se indican marcadas

Fuente: (IARC, 2016)

Anexo 5. Reporte de la evaluacion de tamarfios de lotes de caballa producidos a nivel nacional

Media

Informe de resumen de lot

30

Intervalos de confianza de 95%

143

Prueba de normalidad de Anderson-Darling
A-cuadrado 434

Valor p <0.005
Media 5.5225
Desv.Est. 6.0175

Varianza 36.2101
Asimetria 4.2341
Curtosis 24.6861

N 60
Minimo 0.1550
Ter cuartil 1.9666
Mediana 41494
3er cuartil 7.9213

Maximo 427473

Intervalo de confianza de 95% para la media
3.9681 7.0770
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
2.9750 5.1033
Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar
5.1006 7.3393




Anexo 6. Composicion especifica de la formulacién de Aroclores por congéneres de PCBs
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Anexo 7. Formato de Ficha de registro de informacion para la toma de muestras de la investigacion
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Anexo 8. Relacion de plantas incluidas en el programa de toma de muestras de la presente investigacion

N° Nombre de la Planta S Coordenadas o Dept. Prov. Dist.

1 | Alamesa S.A.C 13°43'41.5" | 76°13'18.0" Ica Pisco San Andres

2 | Alimentos conservados El Santa S.A. | 9°0'46.717" | 78°37'17.31" | Ancash Santa Coishco

3 | America Global S.A.C 12°0'58.799" | 77°8'11.5" Callao Callao Callao

4 | Beltran E.l.R.L. 9°522.74" 78°34'26.057" | Ancash Santa Chimbote

5 | Conservera San Lucas S.A.C 9°7'9.059" 78°33'6.343" | Ancash Santa Nuevo Chimbote
6 | Corporacion Pesquera Apolo 9°5'30.386" | 78°34'33.247" | Ancash Santa Chimbote

7 | Crindani S.A.C 9°4'48.619" | 78°35'1.474" | Ancash Santa Chimbote

8 | Emp. Pesquera Gamma S.A. 9°5'50.168" | 78°33'47.541" | Ancash Santa Chimbote

9 | Genesis EIRL 9°6'57.938" | 78°32'59.938" | Ancash Santa Nuevo Chimbote
10 | Grupo Empresarial Ortiz S.A.C 9°5'27.401" | 78°34'27.336" | Ancash Santa Chimbote

11 | Industrial Don Martin S.A. 11°7'17.177" | 77°36'42.818" | Lima Huaura Huacho

12 | Ing. Pesqueros Consultores S.A.C 8°59'16.267" | 78°36'50.868" | Ancash Santa Santa

13 | Inv. Generales del Mar S.A.C 9°4'49.336" | 78°35'1.863" | Ancash Santa Chimbote

14 | Inv. Prisco S.A.C - Pisco 13°47'18.2" | 76°14'32.514" | Ica Pisco Paracas

15 | Inv. Prisco S.A.C - Sechura 5°33'18.907" | 80°48'55.159" | Piura Sechura Sechura

16 | Inversiones Farallon S.A.C 9°6'18.72" 78°33'49.935" | Ancash Santa Chimbote

17 | Inversiones Quiaza S.A.C 9°6'12.758" | 78°33'29.548" | Ancash Santa Chimbote

18 | OLDIM S.A. 9°5'23.312" | 78°34'33.941" | Ancash Santa Chimbote

19 | Pacific Natural Foods S.A.C 8°5922.683" | 78°37'10.782" | Ancash Santa Santa

20 | PesqueraBy S S.A.C. 09°02'18.3" | 78°62'04.9" Ancash Santa Coishco

21 | Pesquera Flores S.A. 9°7'9.124" 78°33'2.782" | Ancash Santa Nuevo Chimbote
22 | Pesquera Hayduk S.A. 09°01'32.2" | 78°37'13.7" Piura Paita Paita

23 | Pesquera Miguel Angel S.A.C 9°0'46.234" | 78°37'7.895" | Ancash Santa Santa
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Anexo 9. Datos de muestreo de lotes compilados

De la planta y del Lote Del pescado Del liquido de gobierno De la lata
o s o N°de | Fechade A2 Eon Fecha de Sistema - N n Regioén Fecha de Sistemas Region de
N®| Zona | Regién Tamafio latas | producci6n iU F;):che Recepcion almacén. lilabiatie el de origen | Recepcion Almacén. origen
1 | Cent. | Chimbote | 174cx 48u | 8352 | 23/10/2015 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 22/10/2015 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 22/10/2016 Latas 18l Lima
2 || Cent. | Chimbote | 110C x 48u | 5280 | 13/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 | 13/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 07/07/2016 | Dinos metalicos Lima
3 | Cent. | Chimbote | 270c x 48u | 12960 | 03/09/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 02/09/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 03/09/2016 Baldes 201 Lima
4 || Cent. | Chimbote | 115cx 48u | 5520 | 06/09/2016 | Grated | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 05/09/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 02/09/2016 Baldes 18I Lima
5 || Cent. | Chimbote | 1038c x 48u | 49824 | 20/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 | 18/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 14/08/2016 Latas 18I Ica
6 | Cent. | Callao | 117cx48u | 5616 | 12/08/2016 | Trozos | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 11/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 24/06/2016 | Cilindros de PE Lima
7 || Cent. | Chimbote | 440c x 48u | 21120 | 13/08/2016 | Trozos | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 12/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 08/08/2016 Baldes 18I Lima
8 || Cent. | Chimbote | 226c x 48u | 10848 | 30/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 27/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 29/08/2016 Baldes 201 Lima
9 | Cent. | Chimbote | 698c x 48u | 33504 | 12/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 11/08/2016 | Cajas con h. Aceite vegetal Soya Lima | 11/08/2016 Baldes 201 Lima
10 || Cent. | Chimbote | 309c x 48u | 14832 | 19/08/2016 | Filete 1/2 Lb Tuna 87.1.13 | 16/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima Baldes 201 Lima
11 || Nort. | Sechura | 115c x48u | 5520 | 05/07/2016 | Filete 1/2 Lb Tuna 87.1.13 | 02/07/2016 | Cajas con h. Aceite vegetal Soya Lima | 20/05/2016 BIN Lima
12 || Nort. | Sechura | 410c x 48u | 19680 | 06/07/2016 | Filete 1/2 Lb Tuna 87.1.13 | 03/07/2016 | Cajas con h. Aceite vegetal Soya Lima | 20/05/2016 BIN Lima
13| Cent. | Callao | 365cx48u | 17520 | 11/08/2016 | Trozos | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 10/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 10/08/2016 | Cilindros de PE Lima
14 || Cent. | Chimbote | 1000c x 48u | 48000 | 10/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 10/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 05/08/2016 Latas 18I Lima
15 || Sur. Pisco 135c x 48u | 6480 | 29/01/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 |24/01/2016 | Bin con hielo Aceite vegetal Girasol Espaia | 09/01/2016 | Cilindros de PE Lima
16 || Sur. Pisco 100c x 48u | 4800 | 02/02/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 | 27/01/2016 | Sistema RSW Aceite vegetal Girasol Espafia Cilindros de PE Lima
17 || Cent. | Chimbote | 997c x 48u | 47856 | 22/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 21/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 18/08/2016 Latas 18I Lima
18 || Cent. | Chimbote | 562c x 48u | 26976 | 23/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 22/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 18/08/2016 Latas 18I Lima
19 || Cent. | Chimbote | 579c x 48u | 27792 | 17/09/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 16/09/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 17/09/2016 Baldes 201 Lima
20 || Cent. | Chimbote | 755c x 48u | 36240 | 18/08/2016 | Trozos | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 | 16/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 09/08/2016 | Dinos metalicos Lima
21 || Cent. | Chimbote | 892c x 48u | 42816 | 08/09/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 |07/09/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 06/09/2016 Baldes 201 Chimbote
22 || Cent. | Chimbote | 612c x 48u | 29376 | 23/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 21/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 14/08/2016 Latas 18I Chimbote
23 || Cent. | Chimbote | 564c x 48u | 27072 | 16/09/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 16/09/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 16/09/2016 Baldes 20l Chimbote
24 || Cent. | Chimbote | 174c x 48u | 8352 | 24/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 23/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 06/08/2016 Latas 18I Lima
25 || Cent. | Chimbote | 184c x 48u | 8832 | 25/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 | 24/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 06/08/2016 Latas 18l Lima
26 || Cent. | Chimbote | 193c x 48u | 9264 | 26/09/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 |25/08/2016 RSW Aceite vegetal | Palmay Soya Lima | 07/09/2016 Baldes 18I Lima
27 || Cent. | Chimbote | 1001c x 48u | 48048 | 03/09/2016 | Trozos | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 02/09/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 28/08/2016 Latas 18I Lima
28 || Cent. | Chimbote | 1001c x 48u | 48048 | 04/09/2016 | Trozos | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 | 03/09/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 28/08/2016 Latas 18I Lima
29 || Cent. | Chimbote | 1181c x 48u | 56688 | 17/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 | 16/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 11/08/2016 Latas 18l Chimbote
30 || Cent. | Chimbote | 620c x 48u | 29760 | 14/10/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 25/08/2016 cremolada Aceite vegetal Soya Lima | 12/10/2016 Latas 18l Lima
31| Sur. Pisco 440c x 72u | 31680 | 19/10/2016 | Filete RR 125 87.1.13 | 15/10/2016 | Sistema RSW Aceite vegetal Girasol Espafia | 13/10/2016 | Cilindros de PE Lima
32| Sur. Pisco 352c X 72u | 25344 | 24/10/2016 | Filete RR 125 87.1.13 | 22/10/2016 | Sistema RSW Aceite vegetal Girasol Espafia | 13/10/2016 | Cilindros de PE Lima
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33 | Cent. | Callao | 501c x 48u | 24048 | 22/09/2016 | Grated | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 |22/09/2016 | Bin con hielo Aceite vegetal Soya Lima | 22/09/2016 Baldes 18I Lima
34| Cent. | Callao | 814c x48u | 39072 | 23/09/2016 | Grated | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 22/09/2016 | Bin con hielo Aceite vegetal Soya Lima | 22/09/2016 Baldes 18I Lima
35| Cent. | Callao | 1070c x 48u | 51360 | 09/11/2016 | Lomitos | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 07/11/2016 RSW Aceite Vegetal Soya Lima | 27/10/2016 Latas 18I Lima
36 || Cent. | Callao | 1122¢ x 48u | 53856 | 10/11/2016 | Lomitos | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 08/11/2016 RSW Aceite Vegetal Soya Lima | 27/10/2016 Latas 18I Lima
37 || Cent. | Chimbote | 461c x 48u | 22128 | 10/10/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 |05/10/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 07/10/2016 Baldes 20l Chimbote
38 || Cent. | Chimbote | 480c x 48u | 23040 | 12/11/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 |10/11/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 07/10/2016 Baldes 20l Chimbote
39 || Cent. | Chimbote | 247c x 48u | 11856 | 19/04/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 | 18/04/2016 Hielo Aceite vegetal Soya Lima | 18/04/2016 Baldes 18I Chimbote
40 || Cent. | Chimbote | 187c x 48u | 8976 | 08/09/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 | 07/09/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 08/09/2016 Baldes 201 Chimbote
41 || Cent. | Chimbote | 946¢ x 24u | 22704 | 08/11/2016 | Entero 1 Ib Tall A/F 87.1.13 | 07/11/2016 Hielo Aceite vegetal Palma Lima | 22/09/2016 Latas 18I Chimbote
42 || Cent. | Chimbote | 340c x 48u | 16320 | 10/10/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.13 | 07/10/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 07/10/2016 Latas 18I Lima
43 || Cent. | Chimbote | 1750c x 48u | 84000 | 09/11/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 |08/11/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 20/10/2016 Latas 18l Ica

44 || Cent. | Chimbote | 337c x48u | 16176 | 10/11/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 |08/11/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 20/10/2016 Latas 18l Ica

45 || Cent. | Chimbote | 585c x 48u | 28080 | 18/10/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.13 |17/10/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 17/10/2016 Latas 18I Lima
46 || Cent. | Chimbote | 607c x 24u | 14568 | 11/08/2016 | Entero 1 1b Tall A/F 87.1.13 | 10/08/2016 Hielo Aceite vegetal Soya Lima | 11/08/2016 Latas 18I Lima
47 || Cent. | Chimbote | 993c x 24u | 23832 | 12/08/2016 | Entero 1 1b Tall A/F 87.1.13 | 11/08/2016 Hielo Aceite vegetal Soya Lima | 11/08/2016 Latas 18I Lima
48 || Cent. | Chimbote | 287c x 48u | 13776 | 09/08/2016 | Trozos | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.14 | 06/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 07/07/2016 | Dinos metalicos Lima
49 || Cent. | Chimbote | 1000c x 48u | 48000 | 19/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.14 | 18/08/2016 | Cubetas con h. Aceite vegetal Soya Lima | 08/09/2016 Latas 18l Lima
50 || Cent. | Callao 19c x 48u 912 | 05/08/2016 | Lomitos 1/2 Lb Tuna 87.1.14 | 04/08/2016 | Cajas con h. Aceite vegetal Soya Lima | 16/06/2016 Latas 18l Lima
51 || Cent. | Chimbote | 200c x 48u | 9600 | 25/08/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.14 |22/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 19/08/2016 Latas 18I Lima
52 || Sur. Pisco | 7182ux 72u | 3E+05 | 01/09/2016 | Filete RR 125 87.1.14 | 25/08/2016 | Sistema RSW Vegetal Girasol Lima | 10/08/2016 BIN Lima
53 || Cent. | Chimbote | 359c x 48u | 17232 | 20/08/2016 | Trozos | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.14 | 14/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 10/08/2015 Latas 18I Lima
54 || Cent. | Chimbote | 556¢ x 48u | 26688 | 03/09/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.14 | 02/09/2016 RSW Aceite de girasol Girasol Lima | 28/08/2016 Latas 18I Chimbote
55 || Cent. | Chimbote | 762c x 48u | 36576 | 08/09/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.14 |07/09/2016 RSW Aceite de girasol Girasol Lima | 28/08/2016 Latas 18l Chimbote
56 || Cent. | Chimbote | 239c x 48u | 11472 | 24/08/2016 | Trozos | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.14 |24/08/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 17/08/2016 Latas 18l Chimbote
57 || Cent. | Chimbote | 1087c x 24u | 26088 | 01/10/2016 | Entero 1 Ib Tall A/F 87.1.14 | 30/09/2016 RSW Aceite vegetal Palma Lima | 22/09/2016 Latas 18I Chimbote
58 || Cent. | Chimbote | 1306¢ x 24u | 31344 | 10/11/2016 | Entero 1 Ib Tall A/F 87.1.14 |10/11/2016 RSW Aceite vegetal Palma Lima | 22/09/2016 Latas 18I Chimbote
59 || Cent. | Chimbote | 753c x 48u | 36144 | 18/07/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F | 87.1.14 |16/07/2016 Hielo Aceite vegetal Soya Lima |31/07/2016 Latas 18I Lima
60 || Cent. | Chimbote | 516c x 48u | 24768 | 21/09/2016 | Filete | 1/2 Lb Tuna A/F || 87.1.23 | 20/09/2016 RSW Aceite vegetal Soya Lima | 06/09/2016 Baldes 201 Lima
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Anexo 10. Formato de informe de resultados de ensayos de laboratorio

Page 3 of 40
DATA REPORT Page o140
SAMPLE RECEIFT FORM / CHEMICAL ANALYSIS FORM
Client: SAMIPES 0000 0 Contact ] Alfonso Vargas Huaco FILE # PR1B4681 CLIENT:  Unidad de Abastecimiento, Oficina de Administracién
i — e R a— Creimams Naorl o S4naesPasasen, SANPES
_— v. Domingo Orué Mo. 185, Tmo piso - Surquillo.
Lima - Perl
DIOXINS Surrogate WHO-TEQs Phone: (511) 213-8570 Anexo 7013
DL Recoveries (ND=0) | [ND=DL}
%%En "%L—':J%ﬂ— ;E —“%9——%%9— RECEIVED BY: M.A. Wright DATETIME: December 30, 2018 (1:40 p.m.)
e ———— - CONDITION:  goed, 16.0°C
13,78 FeC0D ND 002 58 ND 0.02 gaed,
1.2.2.4.7,3-HxCDD ] 0 20 3] 01 -
1,2.3.8.7,8-HxCDD O 0. 173 O 01 #of Sample Type Sample (Client Codes) Lab Codes Test Requested
1.2.3.7.5.3-HxC0OD D 0. - D 01 Containers
1.2.3.4.6,7.6-HpCDD 3] (R (A 3] 0001 1 Tissue 015311 FR184661 | PCDDIF, FCE
OCDD [ 032 (A 000285 | 0.00285 [ Tissue 015314 PR164662 | PCDDIF, FCB
1 Tissue 015331 PR164663_ | PCDDIF, FCB
Surrogate WHO-TEQs [ Tissue 015317 PR164664 | PCODIF, FCB
DL Recoveries (ND=0) | [ND=DL) 1 Tissue 015341 FR184665 | PCDDIF, FCE
% nglkg nglkg 1 Tissue 015322 PR164666 | PCDDIF, FCB
42 ] 0.003 1 Tissue 000004 PR184667 | PCDD/F, PCB
22 D 0.0021 1 Tissue 015354 FR164668 | PCODIF, FCB
L D 0021 1 Tissue 015251 PR164662_| PCDDIF, FCB
03 g 'g_ 1 Tissue 015327 PR164670 | PCDDIF, FCB
= 5 i 1 Tissue 015320 FR184671 | PCDDIF, FCE
- 100 D X 1 Tissue 000001 FRi64672 | PCDDIF, FCB
7.2.3.45.7.6-HpCOE ] 0.2 0 ND 7002 1 Tissue 011424 PR184673 | PCDDIF, FCB
1.0.3.4.7B.0ApCDE WD [ o 0] 5002 1 Tissue 011421 FR164674 | PCDDIF, FCB
OCDF ND 0.2 - ND 7.00006 1 Tissue 018612 PR184675 | PCDDIF, FCB
1 Tissue 015344 PR164676 | PCDDIF, FCB
Dioxin-like PCBs Surrogate WHO-TEQs 1 Tissue 015334 PR184677 | PCDDIF, FCB
DL Recoveries (ND=0) | (ND=DL) 1 Tissue 013131 FRIB4678_ | PCDDIF, FCB
WFAC #| nglkg | nglkg nglkg nglkg [ Tissue 013134 FRi64679 | PCODIF, FCB
PCEB1 | 52 1 7] TBEES | 1.56E03 1 Tissue 009251 FR164650 | PCDDIF, FCB
PCBTT 1 48 2 1 Tissue 015358 FR164681 | PCDDIF, FCB
PCB 123] ND 3 32 1 Tissue 015330 PR164682 | PCDDIF, FCB
EE ..i Eig g gg 1 Tissue 003682 PR164683 | PCDDIF, FCB
PCB 105 ND 4 1 Tfssue 026885 PR164684 PCDDIF, PCB
=515 o - [ Tissue [REEE FR164685 | PCDDIF, FCB
ScEie | TD E 1 Tissue 015383 PR164686_ | PCDDIF, FCB
BCB %A 20 7 [ Tissue 015374 FR164687 | PCDDIF, FCB
PCE 157] ND B4 1 Tissue 015371 PR164682_ | PCDDIF, FCB
PCE160| 48 1 122 [ Tissue 015377 FR164680 | PCDDIF, FCB
CE188] MND 2 62 1 Tissue 015382 PR164690 | PCDDIF, FCB
[Warker PCBs Surrogate STORAGE: Stored at 4°C.
| oL Recoveries
Chemical Mame IUPAC #| n gikg % AMNALYTES: HRGC/HRMS analysis for polychlorinated dibenzo{p)dioxins and dibenzofurans (PCDD/F),
2,4.4-TrCB PCE 28 64 3 EE] and polychlorinated biphenyls (PCB).
PCESZ | E6 3 44
ceil 72 [ 60 ] SPECIAL INSTRUCTIONS: Mone.
CEig3] 1o 56
FCE 28] 1% 50
CE180] 18 54
Lower Bowund | Upper Bound
otal ng 0.1
Total PLB TEQ [ng TEGIkg) 024
PCDDIF & PCB TEQ (ng TEGkg) | 0.41
ND - nane datected FIEIPIE nm Tel (604) 532-8711 | Fax (604) S32-6712 | Info@ il 13 I Meami
Tel (604) 532-3711 | Fax (504) 532-5712 | INMO(@pPacficnmiabs. com | pachcrimians. com & (604) 532-8711 | Fax (604) 53 pacficrimiabs.com | pacicrimians. com
e E&E}E!.I:‘ ﬂm Pacf: RIm Laboratorles Inc. - # 103, 19'575 -@sps.q Ave. SuTey, aé PY3S 898 Canata e LABORATORIGS INE Fachc Rim Lanoratories Inc. - 2103, 18575 - S5A Ave. Uy, B OSERRS30% pog
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Anexo 11. Resultados compilados de analisis de laboratorio de muestras para PCDDs y PCDFs

PCDD/PCDF WHO-
PCDD (ng/kg) PCDF (ng/kg) TEQ’s 2015
Zona (ng TEQ/kg)

N° | Zona | Regién FAO de
pesca 2378 1,237, | 1,234, | 1,2,3,6,7, | 1,2,3,7,8, | 1,2,3,4,6, octaC || 2.3.7.8 1,2,3,7, 23478 12347, | 1236,7, | 1,23,78, | 234,67, | 1,23,46, | 1,234,7, Limite Limite
TCDD e Ui ° Y e DD | -TCDF & PeCDF & & o & s Ll OCDF || | nferior Superior

PeCDD | HXCDD | HxCDD | HxCDD | HpCDD PeCDF HxCDF HxCDF HxCDF HxCDF HpCDF HpCDF

1 Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
2 Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
3 Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
4 Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
5 Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
6 Cent. | Callao 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
7 Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
8 Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND 1.4 ND 7.6 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.14228 0.29344
9 Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
10 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.24 ND 0.0024 0.16165
11 | Nort. | Sechura 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
12 | Nort. | Sechura 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
13 | Cent. | Callao 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
14 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
15 | Sur. Pisco 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
16 | Sur. Pisco 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
17 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
18 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
19 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND 0.41 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.00012 0.16128
20 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
21 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND 1.4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.00042 0.16158
22 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
23 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
24 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND 0.18 ND ND ND 0.36 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.01811 0.16927
25 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
26 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
27 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
28 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
29 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
30 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
31 | Sur. Pisco 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
32 | Sur. Pisco 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
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33 | Cent. | Callao 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
34 | Cent. | Callao 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
35 | Cent. | Callao 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
36 | Cent. | Callao 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
37 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
38 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
39 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
40 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
41 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
42 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
43 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
44 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
45 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
46 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
47 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
48 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND ND ND ND 9.5 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.00285 | 0.16401
49 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND ND ND ND 51 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.00153 | 0.16269
50 | Cent. | Callao 87.1.14 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
51 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
52 | Sur. | Pisco 87.1.14 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
53 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
54 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND ND ND 0.47 1.9 ND ND ND 0.24 ND 0.31 ND 0.42 0.44 1.2 0.06923 | 0.20533
55 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND ND ND 0.13 0.61 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.00148 | 0.16164
56 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
57 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.24 7.2E-05 | 0.16126
58 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
59 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
60 | Cent. | Chimbote | 87.1.23 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0 0.16125
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Anexo 12. Resultados compilados de andlisis de laboratorio de muestras para PCBs similares a las dioxinas
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o — PCB'sdIWHO- || PCDD/PCDFIPCB s di

| e PCB Dioxin-like (ng/kg) TEQ's 2015 WHO-TEQ's 2015

N° | Zona | Region de (ng TEQ/Kkg) _(ng TEQ/KG)
PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | PCB | Limite | Limite Limite Limite
pesca | PCBBL | PCBT77 | 103 | 118 | 114 | 105 | 126 | 167 | 156 | 157 | 169 | 189 | Inferior | Superior | Inferior | Superior
1| Cent. | Chimbote | 87.1.13| ND | ND = ND 64 A ND _ ND ND | ND  ND | ND | ND  ND | 000019 | 0131222 | 0000192 | 0.292472
2| Cent. | Chimbote | 87.1.13| 9.7 13 ND 13 ND  ND  ND | 61 | ND | ND | 98  ND | 029878 | 0399323 | 0298783 | 0560573
3| Cent. | Chimbote | 87.113| ND | 86  ND | 54 @ ND | ND | ND ND  ND | ND | 52 | ND | 015702 | 0257952 | 057022 | 0419202
4| Cent. | Chimbote | 87.1.13| ND | 79 | ND 14 ND | ND | ND | 35 4 ND | ND | ND | 000144 | 0132185 | 0001435 | 0293435
5| Cent. | Chimbote | 87.113| ND | ND A ND | ND _ ND _ ND ND | ND _ ND | ND 7 ND | 021 | 031112 0.21 0.47237
6| Cent | Callo | 87.113| ND | ND | ND | 95 ND  ND  ND ND | ND | ND | ND | ND | 000029 0131315 | 0000285 | 0.292565
7| Cent. | Chimbote | 87.1.13| ND | ND | ND 1 ND  ND  ND ND ND  ND | ND | ND | 000033 013136 | 0.00033 0.29261
8| Cent. | Chimbote | 87.113| ND | ND A ND | ND ND ND | ND _ ND _ ND ND . ND  ND 0 | 013112 | 0.14228 0.42456
9| Cent. | Chimbote | 87.1.13| ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND 0 | 013112 0 0.29237
10 | Cent. | Chimbote | 87113 ND | ND | ND | 84 | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000025 | 0131282 | 0002652 @ 0292932
11| Nort. | Sechura |87.113| ND | 26 | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000026 013128 | 0.00026 0.29253
12 | Nort. | Sechura |87.113] ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND 0 | 013112 0 0.29237
13| Cent. | Callaio |87113] ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND 0 | 013112 0 0.20237
14 | Cent. | Chimbote |87.1.13| ND | ND | ND | 44 | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000013 | 0131162 | 0000132 | 0292412
15| Sur. |Pisco  |87113] ND | ND | ND | 74 | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000022 0131252 | 0000222 | 0292502
16| Sur. | Pisco | 87.113| ND 1 ND 18 ND | 63 | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000083 | 0131669 | 0000829 | 0292919
17| Cent. | Chimbote | 87.113| ND | ND | ND | 75 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000023 | 0131255 | 0000225 | 0292505
18| Cent. | Chimbote | 87.1.13| ND | ND | ND | 52 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000016 | 0131186 | 0000156 | 0292436
19 | Cent. | Chimbote | 87.1.13| ND | ND | ND | 45 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000014 | 0131165 | 0000234 | 0292424
20 | Cent. | Chimbote | 87.1.13| ND | ND | ND | 53 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000016 | 0131189 | 0000159 | 0292439
21| Cent. | Chimbote | 87.1.13| ND | ND | ND | 76 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000023 0131258 | 0000648 | 0292838
22 | Cent. | Chimbote | 87.0.13| ND | ND | ND | 53 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000016 0131189 | 0000159 | 0292439
23| Cent. | Chimbote | 87.0.13| ND | ND | ND | 71 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000021 | 0131243 | 0000213 | 0292493
24| Cent. | Chimbote | 87.0.13| ND | ND | ND | 61 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000018 | 0131213 | 0018291 | 0.300481
25 | Cent. | Chimbote | 87.1.13] ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND 0 | 013112 0 0.29237
26 | Cent. | Chimbote | 87.1.13| ND | ND | ND 5 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000015 013118 | 0.00015 0.29243
27| Cent. | Chimbote | 87.1.13| ND | ND | ND | 42 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000013 | 0131156 | 0000126 | 0292406
28 | Cent. | Chimbote | 87.0.13| ND | ND | ND | 88 ND | 34 | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000037 | 0131306 | 0000366 | 0.292556
29 | Cent. | Chimbote | 87.0.13| ND | ND | ND | 46 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000014 | 0131168 | 0000138 | 0292418
30 | Cent. | Chimbote | 87.0.13| ND | ND | ND | 85 ND | 38 | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000037 | 0131309 | 0000369 | 0292559
31| Sur. |Pisco | 87113 ND | ND | ND | 55 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000017 | 0131195 | 0000165 | 0292445
32| sur. |Pisco | 87113 ND | ND | ND | 47 ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000014 | 0131171 | 0000141 | 0292421
33| Cent. | Callio | 87113 ND | ND | ND | 88 ND | 34 | ND | ND | ND | ND | ND | ND | 000037 | 0131306 | 0000366 | 0.292556




34 | Cent. | Callao 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
35 | Cent. | Callao 87.1.13 ND ND ND 5.2 ND ND ND ND ND ND ND ND
36 | Cent. | Callao 87.1.13 ND ND ND 7.7 ND 4 ND ND ND ND ND ND
37 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND 8.5 ND ND ND ND ND ND ND ND
38 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND 5.3 ND ND ND ND ND ND ND ND
39 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND 8.2 ND ND ND ND ND ND ND ND
40 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND 4.4 ND ND ND ND ND ND ND ND
41| Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND 9.8 ND 3.6 ND ND ND ND ND ND
42 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND 8 ND ND ND ND ND ND ND ND
43 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND 8.6 ND 3.2 ND ND ND ND ND ND
44 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND 7.8 ND ND ND ND ND ND ND ND
45 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
46 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND 15 ND 4.4 ND ND 3.9 ND ND ND
47 | Cent. | Chimbote | 87.1.13 ND ND ND 28 ND 6.3 ND 4.2 4 ND ND ND
48 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 5.2 11 ND 7.8 ND ND ND ND 4.9 ND 4.6 ND
49 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND 6.9 ND 7 ND ND ND ND ND ND ND ND
50 | Cent. | Callao 87.1.14 ND ND ND 8.5 ND ND ND ND ND ND ND ND
51 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND 3.2 ND ND ND ND ND ND ND ND
52 | Sur. | Pisco 87.1.14 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
53 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND 6.2 ND ND ND ND ND ND ND ND
54 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND 7.6 ND ND ND ND ND ND ND ND
55 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND 6.8 ND ND ND ND ND ND ND ND
56 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND 4.2 ND ND ND ND ND ND ND ND
57 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND 19 ND 7.9 ND ND 3.1 ND ND ND
58 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND 24 ND 7.9 ND ND ND ND ND ND
59 | Cent. | Chimbote | 87.1.14 ND ND ND 74 ND ND ND ND ND ND ND ND
60 | Cent. | Chimbote | 87.1.23 ND ND ND 7.7 ND ND ND ND ND ND ND ND
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Anexo 13. Resultados compilados de analisis de laboratorio de muestras para PCBs

B Zona FAO de PCB non Dioxins-likes (ng/kg)
| 2o Region pesca PCBn°.28 | PCB°.52 | PCBn°.101 | PCB no.153 | PCB no.138 | PCB no.180 | TOTAL
1| Cent. | Chimbote 87.1.13 59 6.4 8.1 18 17 7.8 63.2
2| Cent. | Chimbote 87.1.13 6.3 7 9 24 14 33 933
3| cent. | Chimbote 87.1.13 5.8 6 5 23 12 17 68.8
4| Cent. | Chimbote 87.1.13 6.2 6.6 12 29 17 18 88.8
5| Cent. | Chimbote 87.1.13 10 ND ND 11 12 ND 33
6| Cent. | Callao 87.1.13 8.3 9.4 ND 19 8 ND 44.7
7| Cent. | Chimbote 87.1.13 9.9 6.7 52 17 1 12 618
8| Cent. | Chimbote 87.1.13 7 6.1 ND 6.2 1 1 413
9| cent. | Chimbote 87.1.13 6.6 5.8 75 13 9.1 10 52
10| Cent. | Chimbote 87.1.13 51 7.2 11 21 12 13 69.3
11| Nort. | Sechura 87.1.13 7.8 6.8 12 23 12 9.4 71
12| Nort. | Sechura 87.1.13 6.3 ND 7.6 22 11 9.3 56.2
13| Cent. | Callao 87.1.13 8.3 6.1 ND 15 ND ND 29.4
14| Cent. | Chimbote 87.1.13 5.2 6.1 5.4 14 1 57 47.4
15| sur. | Pisco 87.1.13 4.4 4.4 6.7 19 21 9.8 65.3
16| sur. | Pisco 87.1.13 7 75 14 62 54 26 1705
17| Cent. | Chimbote 87.1.13 6.5 7.6 9.7 26 23 1 83.8
18| Cent. | Chimbote 87.1.13 6.3 7.8 6.9 17 16 8.1 62.1
19| Cent. | Chimbote 87.1.13 5.6 5.8 56 12 12 57 46.7
20| Cent. | Chimbote 87.1.13 75 6.1 6.4 16 13 6.6 55.6
21| Cent. | Chimbote 87.1.13 73 59 6.9 18 16 8.4 62.5
22| Cent. | Chimbote 87.1.13 5 5.4 7.6 18 15 8.2 59.2
23| Cent. | Chimbote 87.1.13 13 9.2 85 20 16 7.2 73.9
24| Cent. | Chimbote 87.1.13 44 43 6.9 16 15 8.4 55
25| Cent. | Chimbote 87.1.13 ND ND 3.2 9.9 9.7 41 26.9
26| Cent. | Chimbote 87.1.13 48 ND 51 12 13 5.2 40.1
27| Cent. | Chimbote 87.1.13 31 5 5.4 12 1 56 421
28| Cent. | Chimbote 87.1.13 55 6.7 9.4 26 28 14 89.6
20| Cent. | Chimbote 87.1.13 49 438 6.6 16 14 7 533
30| Cent. | Chimbote 87.1.13 3.9 6.8 9.4 28 27 10 85.1
31| sur. | Ppisco 87.1.13 48 6.1 7 20 18 75 63.4
32| su. | pisco 87.1.13 36 49 56 15 14 76 50.7
33| cent. | callao 87.1.13 15 10 11 28 24 11 99
34| Cent | callao 87.1.13 19 8 10 27 23 10 97
35| Cent. | callao 87.1.13 59 43 ND 15 15 85 48.7
36| Cent. | cCallao 87.1.13 4 3.7 7.7 25 21 11 724
37| Cent. | Chimbote 87.1.13 5.9 43 45 19 21 8.4 63.1
38| Cent. | Chimbote 87.1.13 47 ND ND 17 14 5.8 415
39| Cent. | Chimbote 87.1.13 55 6.3 95 26 25 11 833
40| Cent. | Chimbote 87.1.13 47 43 3.2 11 1 44 386
41| Cent. | Chimbote 87.1.13 9.1 11 17 40 41 16 134.1
42| Cent. | Chimbote 87.1.13 8 57 8.4 20 19 73 68.4
43| Cent. | Chimbote 87.1.13 3.8 6 12 26 27 10 84.8
44| Cent. | Chimbote 87.1.13 3.7 6.9 12 34 2 12 100.6
45| Cent. | Chimbote 87.1.13 3.2 4 7 13 16 7 50.2
46| Cent. | Chimbote 87.1.13 ND 4 11 57 57 2 161
47| Cent. | Chimbote 87.1.13 8.2 19 28 81 66 31 2332
48| Cent. | Chimbote 87.1.14 6.4 56 7.2 19 15 18 712
49| Cent. | Chimbote 87.1.14 7.6 6.1 47 20 14 18 70.4
50| Cent. | callao 87.1.14 5.8 7.9 6.7 18 14 ND 524
51| Cent. | Chimbote 87.1.14 45 ND 44 9 9.1 3.7 30.7
52| sur. | Ppisco 87.1.14 43 43 33 7.6 58 3.4 28.7
53| Cent. | Chimbote 87.1.14 6.7 6.3 6.7 20 19 9.1 67.8
54| Cent. | Chimbote 87.1.14 75 7 6.4 18 16 8 62.9
55| Cent. | Chimbote 87.1.14 49 3.2 8.3 24 23 13 76.4
56 | Cent. | Chimbote 87.1.14 31 4 53 12 11 59 413
57| Cent. | Chimbote 87.1.14 14 14 28 74 61 24 215
58| Cent. | Chimbote 87.1.14 9.3 17 26 83 72 39 2463
50 | Cent. | Chimbote 87.1.14 5.6 7.4 11 25 26 11 86
60 | Cent. | Chimbote 87.1.23 14 7.2 9.7 24 2 12 88.9
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