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INTRODUCCION

Paralelamente al constante incremento poblacional, en la Ciudad de México, la
contaminacion ambiental (en suelo, aire, agua, etc.), ha awmentado de manera
considerable.

Con esto también aumenta la posibilidad de que. los alimentos contengan una
c acién de el minerales, téxicos para el organismo humano, mayor a lo
establecido en las normas.

En el andlisis de alimentos, el determinar la concentracién de elementos téxicos para
el organismo humano como son los metales pesados, hoy en dfa es una tarea que ha
cobrado mayor importancia.

Al observar esta problemdtica, y considerando que la LECHE es uno de los alimentos
que mds se consumen por el sector infantil, quien abarca un elevado porcentaje de la
poblacidn, se presenta la necesidad de verificar su calidad nutritiva.
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El objetivo del presente trabajo fueron cuantificar seis metales como son: cadmio,
cobre, cromo, ufquel, plomo, y zinc, en leche. Y al mismo tiempo comparar, los
resultados con los valores de los ltmites mdximos pennisibles para el consumo humano.

Asl como también establecer si existe algiin tipo de riesgo toxicoldgico, por la ingesta
diaria de este alimento, en fincion de las concentraciones determinadas.

Para realizar los objetivos y verificar la calidad marritiva de la leche, se emplearon las
Srnt 111 » imie
as espectroq as.

- ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA CON ACOPLAMIENTO INDUCTIVO
(A.E.S. ICP) y,
- ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA (E.A.A.)

El tipo de leche elegida para ser analizada, fue la leche fluida pasteurizada, colidad
preferente (segiin especificaciones dadas por la Secretaria de Salud), que se consume
con mayor frecuencia en la Ciudad de México, se consideraron tres marcas distintas:
Alpura, Boreal y Lala, d inadas A, By C, respecti

En este trabajo se proporciona informacion sobre los metales en estudio: algunas
propiedades fisico-quimicas, la funcién bioldgica de los mismos y su toxicidad dentro
del organismo humano.

Ademds se describe el desarrollo experimental empleado, incluyendo las condiciones
técnicas necesarias para determinar los elementos con los equipos indicados.

Los resultados de las concentraciones obtenidas de cada uno de los metales en las
treinta muestras analizadas, se proporcionan en forma de 1ablas. El andlisis estadfstico
wtilizado para el tratamiento de los mismos fue: pruebas de hipdtesis para saber si hay
diferencia significativa entre los métodos empleados y un andlisis de varianza para
saber si existe diferencia significativa entre las distintas marcas de leche, en cuanto al
contenido de los metales.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

A continuacion se mencionardn algunas caracteristicas de la leche, sobre el procesado
de la misma y sus posibles fi de ¢ inacién. En cuanto a los metales en
estudio se dan algunas propiedades fisico-quimicas y su funcién dentro del organismo
humano.

También se mencionan aspectos sobre las dos técnicas andliticas wtilizadas para el
andlisis de las muestras.

1.1, VALOR NUTRITIVO DE LA LECHE

La leche, se ha considerado como uno de los mejores alimentos que existen, porque
satisface las necesidades nwtritivas humanas a nivel infantil e incluso a nivel adulto.
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Se le ha llamado el alimento casi perfecto por el elevado valor nutritivo que posee.
Para cualquier alimento el valor nutritivo se establece en funcion de su c ido de
nutrientes esenciales como son: dcidos grasos, carbohidratos, aminodcidos y minerales.
Ademds también se considera, la energia que proporciona, el grado de digestion, su
contenido de inhibidores protedsicos y de toxinas.

Debido a lo anterior se ha comprobado que la leche reune positivamente todos estos
requisitos, y por lo tanto se conoce como el alimento principal dentro de la dieta
infantil, '

Al analizar sus componentes y poder interpretar conio se comporta en el crecimiento,
en la retencion de los nutrientes y como actiia ante la salud del humano, se puede
evaluar la calidad nutritiva.

La energla que proporciona la leche, proviene de las grasas, la lactosa y las proteinas,
(conti aproximad 38.5, 25 y 17.3 KJ'/g respectivamente).

Dentro de los carbohidratos, la lactosa es la fuente mds importante de energla,
proporciona 16.8 Kl/g, y gracias a la presencia de la enzima B-galactosidasa
(lactasa), se facilita su digestién 'y absorcidn.

Los dcidos grasos que contiene la leche son los siguientes:

Cadena corta: el dc. buttrico, caproico, caprilico y cdprico.

Sustitutos de cadena larga: el dcido ldurico, miristico, palmftico, estedrico y
araquldico.

Mono insaturados: el dc. palmitoleico y el dc. oleico.

Poli insaturados: el dc. linoléico, linolénico y araquidénico.

Estos ulimos dcidos grasos son precursores esenciales de las prostanglandinas y
tromboxanos. Se sabe que el 1% del total de la energia de la dieta debe ser aportada
por estos dcidos y en lactantes se recomienda un 4%.

La leche aporia todos los minerales mayoritarios y minoritarios que necesita el
organismo humano. Los minerales tienen un papel bioldgico importante, porque
contribuyen al mantenimiento del pH fisiolégico y regulan la presion osmdtica de los
lfquidos y tejidos corporales.

El calcio y el fésforo tienen funciones estructurales en los huesos y dientes, otros

* Kilo Joules (Unidades de Energia)
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como: el Zn, Mg, Fe, Cu, Mn y Mo actiian como activadores metdlicos en muchas
enzimas. Del zinc se sabe que esta unido predominantemente al fosfato cdlcico de las
micelas en la caseina,

El valor nutritivo de las protelnas que contiene la leche depende del contenido de los
nueve aminodcidos esenciales que no puede sintetizar el organismo humano (histidina,
isoleucina, leucina, lisina, metionina, cistefna, fenilalanina, tirosina, treonina,
triptofano y valina).

Las protefnas que conforman la leche son las siguientes: la caseina, B-lactoalbiimina,
B-lactoglobulina, membranadel globulo graso, albiimina sanguinea, inmunoglobulinas,
lactoferina y la lisozima.

Debido a que la digestion de dichas protefnas y absorcién de los aminodcidos es
eficiente, cubren las necesidades esenciales en los niftos lactantes.

La leche contiene todas las vitaminas, excepto la vitamina K siendo con esto, la fuente
principal de estos compuestos orgdnicos esenciales para el humano ya que no puede
sintetizarlos. Las vitaminas A, D, y E, se localizan en los glébulos grasos y las
restantes en el plasma de la leche.

Otros nutrientes son: la colina, la carnitina, el mioinositol, el dcido para-
aminobenzoico y la taurina.(1,2,3,15.22/

Elr de los ¢

Y o

de este alimento estd repfesenmda enlaTabla 1. 1.
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TABLA 1. 1.

CONCENTRACION DE LOS COMPONENTES QUE INTEGRAN LA LECHE
' EN FORMA GLOBAL, DADO EN p/L{1,2]

COMPONENTES CONCENTRACION
(&)
Aguat %05
Ghividdos:
Lactosa 49
Lipidos:
Lipitos EA]
Fostulipilos 3
Elementas Insuponificables. 0.5
Proteinas:
Caseina 27
Atbiminas 55
Compuestay nitrogenasios 1.3
no projefcos
Sules de:
deidn eitrivo 2
dcida fosforico 2.6
deida clorhidrico L7
Diversos componeniees:
(vitaminas, enzimay, razos
o)
Extracto xeco 127
Extracis seco 92
fdvsgrasado)
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1.1.1. PROPIEDADES FISICAS DE LA LECHE

A continuacion en la Tabla 1. 2. se indican algunas propiedades fisicas de la leche:

TABLA 1. 2.

PROPIEDADES FISICAS DE LA LECHE

PROPIEDADES FISICAS
Densidad (leche entera) [g/l) 1.032
Poder Caldrico [calll] 700
H 6.6-6.8
Conductividad Eléctrica [mhos] 45EI0°
Tension Superficial 53
[dinas/em/150 °Cf
Viscosidad Relativa {Pa) 1.6-2.15
Indice de Refracion 3.7-39
Punto de Congelacion [°C) -0.55
Calor Especifico [Calf 0.93

Segiin "Las Categorias Sanitarias de Leche”, descritas en el reglamento de la
Secretarfa de Saludj6), en el articulo 255. La leche fluida pasteurizada, de calidad
preferente tiene las siguientes especificaciones:

ARTICULO 285:

Grasa .........coouue. e > 33/
Protefnas ............... e > 33/
Solidos no grasos .................... > 84 g/
Mesdfilos Aerobios . < 30,000 coliml

Organismos Coliformes .. wo <10 col/ml

Ademds de reunir las caracterfsticas del articulo 249, correspondiente al Regl
de la Secretarta de Salud (ver tabla AB. 1. del Apendice B).
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1.2, PROCESAMIENTO DE LA LECHE

El proc iento de la leche comienza en la granja con la ordeila de las vacas, esta
puede ser manual 0 mecinica, recolectandola en bidones, posteriormente es filtrada
y refrigerada (temperatura <5°C) hasta'la_ llegada de las pipas o carros tanque
refrigerados que la transportan hasta la planta’de procesamiento.

Al llegar a la planta, se transfiere desde la pipa a los silos de almacenamiento’
refrigerados a una temperatura menor de 5°C. En ese momento comienza el procesado
de la leche cruda dentro de la planta.

Primero se normaliza el c ido de grasa, adici do vitamina D, crema y leche
descremada segiin se requiera, o bien por medio de un descremado apropiado de tal
Jorma que cumpla con las especificaciones de la Leche Fluida Pasteurizada Calidad
Preferente.

La leche entera normalizada pasa por una clarificacion o limpieza, teniendo como fin
la eliminacion de las impurezas macroscopicas (leucocitos entre otros) y grumos;
utilizando para esio los siguientes dos meladas ﬁ’szco.v'

FILTRACION a través de una cn/m (Ie celulosa, pracedlmlenro que se realiza a
temperatura ambiente.
CENTRIFUGACION, en este caso la Iac/lr.' es it aductda en un rotor que gira a una
velocidad elevada provacando que las inipurezas se depositen en el fondo del rotor.

La Homogeneizacion es la siguiente etapa, sirve para estabilizar los lipidos y evitar
una separacion de fases; la leche se pasa a través de una vilvula con una abertura
muy pequena, las particulas pueden alcanzar velocidades de 250 m/seg o mayores. Las
presiones utilizadas varfan desde 50 Kg/eni® (Homogeneizacion a presién baja) hasta
300 Kglen® (Homogeneizacion a presion alta). La leche requiere un calentamiento
previo para disminuir su viscosidad y licuar la grasa facilitando ¢l rompimiento de los
gldbulos, de un diametrode 1 a 10 micras, se desintegran durante la homogeneizacion
para formar una gran cantidad de glogulos de 0.5 a 2 micras de didmetro
aproximadamente.

Después de este tratamiento la leche presenta nuevas propiedades, como la de
reducirce la tendencia al cremado y aumenta la estabilidad de la fase lipida. Ademds
de reducir el tamadto de los glogulos y romper sus membranas, la homogeneizacion
induce la formacion de una nueva membrana que no tiene tendencia a reaccionar.is
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La Pasteurizacion es el siguiente paso, 71.8°C durante 15 seg., se efectiia por medio
de intercambiadores de calor, donde la leche circula a través de placas metdlicas que
separan los fluidos de llquido caliente y fifo, los cuales Cll‘CllIaIl en senmlo opuesla
volviendo mds eficiente el proceso.

Esta etapa tiene como objetivo destruir todos los microorganisnios vegetat{vos
incluyendo esporas, inactiva la mayorfa de las enzimas (fosfatasa alcalina y al lipasa),
insolubiliza parte de las protetnas del suero (debido a la desnaturalizacion de las
inmunoglobulinas) 'y los grupos-SH quedan al descubierto proporcionando un sabor
a cocido. Se inhibe la formacion de la crema. (8,15}

En algunos aparatos la homogeneizadora esta unida a la pasteurizadora por los que
ambos pasos son simultdneos. Con estos cambios lo que se persigue es dar mnyor Wda
de anaquel a dicho alimento.

Enseguida de la pasteurizacion sigue el envasado; la leche pasa: a una maquina donde
se envasa la leche en recipientes de cartén bajo el sistema de envase TETRA-PACK,
en este caso se trata del envase, TETRA-REX, este iiltimo estd constituido por tres'.
capas: polietileno, carton (papel especial para impresién) y polietileno o cera. -

Después de esto los envases pasan por un baio de agua frfa, el cual tiene como
objetivo; lavar perfectamente bien el envase y reducir mds la temperatura final del
producto (temperatura menor de 5°C).

Una vez que esta envasada, pasa a un cuarto de refrigeracién en donde permanece por
espacio de unas horas mientras se llena el camién donde van a ser transportadas a los
lugares de destino (Ver Diagrama No. 1. 1.).
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DIAGRAMA 1.1,

PROCESAMIENTO DE LA LECHE PREFERENTE ENTERA

ORDENA DE
LAS VACAS

PASTEURIZADA Y HOMOGENEIZADA.

RECOLECCION

MECARICA
EN LINEA

FILTRACIOR
CON REFRIGERACION

RECOLECCION
HANUAL |—»
EN CuBO
VACIADD EH REFRIGERACION INTRODUCCION
PIPAS ewe <5 %) | €N BIDONES
RECERCION EN ALNACEKAHIENTO ENFRIANIENTO
PLANTA EN Sltos T cewe, -5 %)
HONOGEH 1 ZACTON CLARIFICACION |4 ESTANDARIZACION
EHFRIANIENTO ENVASADO
PASTEURIZACION » N
CTENP. -5 °C) (TETRA-REX)
DISTRIBUCION LAVADD
¢ ALMAC ¢
¥ TRANSPORTES COH ~t. a FRIA
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1,2.1. CONTAMINACION DEL PRODUCTO DURANTE EL PROCESADO

La leche por su naturaleza tiende a ser liger dcida pr do un pH de 6.6-
6.7 debido a esto y otros factores, este alimento puede interaccionar con Ias metales
que esta en contacto directo,

Durante el procesamiento de la leche desde la ordefia hasta el envnsndo, existe el
problema de la disolucién de trazas de los elementos en estudio: Cd Cu, CroNiiPh -
y Zn. ; i

CORROSION DE LOS METALES E .
La corrosion de los metales es una de las fuentes de contaminacion, que se: pliede
presentar durante el procesado de la leche. La corrosion se origina.por la reaccién
quimica o electroguimica entre un metal y aquellas sustancias que lo-rodean.

La corrosidn por humedad o electrolitica es la mds frecuente. Un ¢jemplo de corrosién
hiimeda, es la lixiviacion o dilucién de los metales donde ésten, debido a un proceso
de oxidacidn, cambia su carga del estado metdlico a una carga positiva, provocando
con esto la introduccion de este en una solucién.

Los metales de los materiales usados en las lecherfas deben reunir las siguientes
caracterfsticas: deben tener conductibilidad, durables, no deben proporcionar sabores
extrailos a la leche, ser resistentes al ataque del agua (corrosion), leche, sustancias
alcalinas de lavado y las sustancias esterilizantes o desinfectantes.

El acero mds recomendado para este tipo de industrias procesadoras de leche son los
austeniticos "18-18", son aceros de cromo-niquel que son inoxidables.

También es recomendable que los contenedores y otras superficies de contacto sean de
una sola pieza, evitando con esto puntos de contaminacion por presencia de soldaduras
que generalmente son aleaciones de estaito y plomo, las cuales no permiten la entrada
o salida de liquidos y gases.

Durante la primera recoleccion, en los ranchos, si la leche permanece expuesta al
ambiente, la concentracion de plomo puede , al depositarse el que se
encuentra suspendido en la atmdsfera.
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1.3. MINERALES ESENCIALES EN EL CUERPO HUMANO

El cuerpo humano, necesita de la ingesta didria de alimentos, fuente de elementos
quimicos en forma inorgdnica (o nutrimentos), los minerales; los cuales no pueden ser
sintetizados por el organismo, este, los wtiliza para desarrollar su fincién metabdlica
y tener un crecimiento adecuado, por tal motivo se han considerado como esenciales.

Los minerales esenciales se distribuyen en dos grupos: los- macrominerales y los
microminerales. Tal denominacién e.rm en funcion de la concentracion que requiere
el organismo, ya que, estos el peian papeles diferentes, s¢ reqmeren en

diversas formas y por lo tanto sus concenuaclonex son (I:sunm

Entre los macrominerales se encuentran Ios slgmeme.r. cnlcm, sodio; po/aslo fdsforo, e
magnnesio, cloro y azufre, de -los: cuales::se: requiere;;

microminerales o elementos traza - compremlen
manganeso, molibdeno, selenio, zinc y crono;
anteriores 50 mg/Kg.(4.5.6]

controlar la presion osmdtica de ﬂmdo.\‘ ce/u[ar
constitutiva de algunas macmma/eculm

consideran toxicos, el organismo hun
alimentos, como lo son el plomo y el arsénico.

1.4. FUENTES DE CONTAMINACION EN ALIMENTOS
POR METALES TOXICOS

Para el ser humano, los metales téxicos son peligrosos atin en concentraciones bajas,
por tal motivo es necesario regular el contenido de estos en los alimentos. Uno de los
Sfactores que influye en el contenido de dichos metales son: la fisiologta de las planias
y animales considerando principalmente ¢l aspecto de la edad y la especie.

Cap. 1. Antecedentes 12



Las fuentes principales de contaminacion por metales téxicos son:

A. FUENTES NATURALES GEOLOGICAS.
Dentro de este punto se considera el ambiente integrado por: agua, suelo y aire, ast
como también las cadenas alimenticias.

En el agua se pueden encontrar una sere de metales dlsuellos en concentracion
I

variable. El agua al ser consumida direc por les, o0s y plantas,
estos elementos se depositan en ellos.

Otra alternativa es el consumo indirecto, cuando se riegan sembradios dichos
elementos son absorbidos por las plantas, quienes son la fuente principal de nutrientes
minerales para los animales y el hombre. El estado de oxidacion de los elementos
metdlicos y el pH del suelo determinan el grado de absorcion de los mismos. Si ademds
se considera ¢l aire, este es un medio de transporte de las par/(tulas suspendidas
incluyendo a la metales.

B. FUENTES ARTIFICIALES

Los fertilizantes y los plagicidas son otro factor que afecta directamente a las plantas,
por ser compuestos que pueden contener algunos metales 16xicos, como son el cadmio
y los fosfatos en el caso del primero y arsésino en los plagicidas.

Durante el procesamiento de los alimentos bién se corre el riesgo de una
contaminacién por contacto directo, con el uso de utensilios y equipos, que se pueden
presentar en su cstructura elementos metdlicos daninos a la salud. También por los
aditivos.que se utilizen la elaboracion de los alimentos.(8,15,23,28/

1.5. ELEMENTOS METALICOS DETERMINADOS EN LA LECHE

Los elementos metdlicos considerados para el andlisis de la leche fieron: cadmio,
cromo, cobre, niquel, plomo y zinc. En la tabla 1.3. se encuentran algunas propiedades
fisico- quimicas de dichos metales.
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TABLA 1. 3,

PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DE LOS METALES EN ESTUDIO

CARACTERISTICAS DE LOS METALES
PROPIEDADES CADMIO || COBRE || CROMO |t NIQUEL || PLOMO || ZINC
FISICO-QUIMICAS

Simbolo Cd Cu Cr Ni Bh Zn
Color blanco rojo blanco || blanco de blanco || blanco

plata azdino || plata azal || grisaseo || azudino

brillante

Nimero Atomico 48 29 A 28 82 38
Peso Atdmice [g/mol] 112.4 61.54 5.0t 58.71 207.21 65.37
Peso Especifico 8.64 8.94 714 890 11.34 713

1.6. FUNCION BIOLOGICA DE LOS METALES EN EL ORGANISMO
1.6.1. CADMIO.

Su funcidn en el organismo es acuar como cofactor enzimdtico en la enzima Hamada
metalotionina.

ABSORCION Y EXCRECION. Debito a que no existe un mecanismo que controle el
nivel de este metal en el cuerpo humano, se sabe que el cadmio se acumula en los
riflones, higado y vasos sangulneos teniendo una vida media bioldgica de 10 a 30
afos.[11] .

REQUERIMIENTOS. No se han realizado estudios para establecer la concentracion
diaria permitida. Se supone que-es baja por su papel biolégico en la enzima.
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TOXICIDAD. Lo que se sabe es que, su presencia implica enlaces con residuos de
cistelna, aun teniendo baja afinidad por el azufre, tiende a enlazarse con los grupos
cloratos, inhibiendo con esto la absorcion del aminodcido.

1.6.2. COBRE

El cobre es uno de los metales mds abundantes ocupando el tercer lugar, dentro del
cuerpo humano. Debido a esto existen mecanismos homeostdticos para regular su
absorcidn, transporte, utilizacién y eliminacion del mismo.

El cobre tiene un papel esencial en la maduracién de las células rojas (hemoglobina).
El 90% del cobre en la sangre existe en forma de un complejo protéico azul de cobre
Hamado ceruloplastina que contiene 8 dronios de cobre, el restante se localiza enlazado
a la albiimina.

Se presenta en los tejidos generalmente en forma de una asociacion llamada
metaloenzima. Se le ha asociado con los pigmentos de los tejidos, llamados melaninas,
el cual esta unido anidnicamente a dicha protefna. Esta distribuldo principalmente en
el higado, miisculos y en los huesos.f6.11]

ABSORCION Y EXCRECION. La absorcién de este metal no se ha estudiado mucho
pero esta relacionado con la absorcién del hierro; probablemente la absorcién del
metal se realiza en la parte superior del intestino delgado donde ocurre una reaccion
dcida pronunciada, también influye el ¢ ido de calcio en la dieta y el cardcter de
las secreciones intestinales.

Algunos elementos que intervienen son: el zinc, el hierro y el niquel, para poder
realizar la absorcion en el higado. Otros elementos como el molibdeno, el tungsteno,
el magnesio y el cromo reducen la absorcion del metal (estudios realizados en
roedores).|12]

En el caso de la excresion, por medio de experimentos con cobre radiactivo se ha
demostrado que mds del 90% del metal ingerido en la dieta, se elimina por medio de
las heces, debido a la actividad de la excresién de la bilis y posiblemente a través de
la pared intestinal.

El lquido biliar es relativamente rico en cobre temporalmente porque es una vla de
excresion, esto se comprobé con los enfermos de cirrocis hepdtica que presentan una
obstruccién biliar y existe una elevada concentracion de cobre en la orina.
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En la énfermedad de Wilson -Uzman existe wna excrecion excesiva (Ie/ elnmenlo. 1500
ug/dla, ademds no se dializan las protefuas, provacando con esto la formacion de un
complejo cupro-proteinas el cual se elimina por medio de Ia orina.’ .

DEFICIENCIA. Los padecimientos clinicos reportados a causa {le una dieta deficiente
de cobre son principalmente. la anemia, dismincion en el crecimiento, alteraciones
en los huesos, depigmentacion del cabello, fibrosis del miocardio; alteraciones
gastrointestinales (diarrea). Tales padecimientos se p; evienen o alivian por medio de
una administracion adecuada de este meral,

Los stntomas dependen de la especie (en el caso de ammales) de la edad y de la
deficiencia.

TOXICIDAD. Las enfermedades por falta dc colm.' no se conocen, sin embargo, al
cobre se le considera como un veneno acumulativo.y por lo tanio se tiene informacion
sobre hipercupremias. Se conocen los trastornos hereditarios y mortales por el mal
metabolismo del cobre como son: la enfermedad de Wilson Uzman (degeneracion
hepatolenticular) y el Sindrome de Menkes (del pelo ensortijado), la hocromatésis, la
anemia mediterrdnea, la atrofia amaritla (/cl I:[yx(lo y otras enfermedades crénicas
acompaitadas de anenia.

FUENTES ALIMENTICIAS. Entre los nll‘mémbs que contienen al cobre se encuentran
las visceras de animales (higado, corazén, etc.), mariscos, cereales de grano (cocoa,
nueces,etc.), queso, mantequilla y leche,

1.6.3. CROMO

La funcion bioldgica que presenta este metal dentro del organismo humano, es actuar
en la regulacion del metabolismo de la glucosa, formando parte esencial del factor de
tolerancia de glucosa (GTF), que junto con la insulina controla la eliminacién de esta,
en la sangre. La forma quimica trivalente, puede mejorar la tolerancia a la glucosa
en individuos que sufren de (Icsuulumdu protefca-calorica. Actiia en el metabolismo de
protefnas y lipidos.

ABSORCION Y EXCRECION. El cromo se absorbe en el intestino delgado, es
transportado a los tejidos, va unido a la transfering, microsomas y citosol del
hepatocito. La eliminacion del metal se realiza principalmente a ravéz de la orina.
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TOXICIDAD. La informacion que se tiene, es que a una exposicion prolongada de
polve de cromato, provoca un incremento en el riesgo del cancer pulmonar. El cromo
hexavalente es mds tdxico que el trivalente.(11]

Niveles de 50 mg Cr/Kg de masa seca, han causado disminucion del crecimiento y
lesiones en el higado y en el rifion de las ratas.[6)

1.6.4. NIQUEL

Estudios sobre el efecto de este metal en varios sistemas bioldgicos, indican que el Ni**
activa algunas enzimas: la arginasa, la carboxilasa y la tripsina in vitro. En el
organismo atin no se tienen muchos datos, en 1929 se supo que formaba parte de los
huesos. 13}

ABSORCION Y EXCRESION. No se sabe con seguridad si existen medios que
permitan la absorcién del metal, sélo se habla de la inabsorcion porque en
experimentos se ha encontrado que la mayorfa del metal ingerido se elimina por medio
de las heces y la orina, Su absorcién depende de la forma quimica en que se ingiera

TOXICIDAD. El nfquel es un elemento atéxico cuando se ingiere, pero se tienen datos
sobre trabajadores de las refinerlas de niquel que presentan frecuentemente, una
neoplasia en el tracto respiratorio aunque no se han realizado pruebas para confirmar
su origen.

FUENTES ALIMENTICIAS. El niquel es un componente inevitable en la dieta para
el humano porque este se encuentra en concentraciones variables en alimentos,
vegetales verdes, tubérculos y cereales.|21t

1.6.5. PLOMO

FUENTES Y VIAS DE EXPOSICION.

Las fuentes de plomo son las industriales, las cuales se distribuyen en el medio
ambiente, su aplicacion en forma de derivados alquflicos en el combustible de los

automdviles donde actiia como antidetonante, esta es una utilizacidn en forma
dispersiva e irrecuperable del mismo.
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Hoy endta, apesar de las modificaciones tecnoldgicas automotrices que implican el uso
de catalizadores lo cual impide usar gasolina con plomo, atn persiste la fuente de
emision porque todavia hay un gran niimero de automéviles que wtilizan gasolina con
plomo.

El aire es uno de los medios de transporte y distribucién del plomo que proviene de
Juentes fijas o mdviles, depositindolo en el suelo y en el agua.

Las partfculas de plomo se wransfieren del suelo a las plantas (la concentracion de
plomo en la plantas varia de 0.1 a 2.5 mg/kg base seca) y de esta a los animales, o
por acumulacion superficial de la mismas, la biomasa tiende a absorber al metal.

Los alimentos contienen en forma variable al plomo, En estudios recientes en EUA se
ha estimado que la ingesta oral diaria en alimentos y bebidas es aproximade e del
orden de 100 pg. Recientemente en Suecia el valor que reporiaron fue de 20 pg/dia. (28]

La leche elaborada, contiene mds plomo que la leche fresca y la humana, en estas
dos dltimas la concentracion es muy similar.

METABOLISMO. Debido a que el plono es un metal que no forma parte de los tejidos
y organos se ha considerado como un metal altamente téxico. Por lo tanto, la
presencia de este en el organismo humano toma una gran imporiancia.

ABSORCION Y EXCRESION. Se ha reportado que el 35% del plomo inhalado se
deposita principal en pul (en el lecho alveolar), en las regiones mds
profundas del sistema traqueobranquial.

El metabolismo del plomo ingerido a través de los ali y las bebide
aproximadamente el 10% es absorbido, la absorcién aumenta cuando se presenta una
deficiencia de: vitamina D, hierro y calcio.

El plomo absorbido pasa al torrente sanguineo, el cual lo transporta a los huesos y a
los tefidos blandos. La acumulacion se realiza principalmente en los huesos donde su
renovacién es lenta de tal forma que aumenta durante la vida, y en menor
concentracidn en tejidos blandos (sangre), aqul la renovacion es rdpida, y es hasta la
edad adulta cuando se incrementa.

La Organizacién Mundial de la Salud ha establecido que una ingesta diaria de plomo
de 100 ug contribuye al nivel del metal en sangre de hombres y mujeres (con 5.4-18.3
ug y 4.4-13 pg respectivamente). 26,28/
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El plomo se excreta gradualmente a través de la bilis, pasando al intestino delgado
para su posterior eliminacién, por la via urinaria es aproximadamente del 76%, por
medio del tracto gastrointestinal el 16%, el resto (8%) se elimina por medio de las vias
del sudor, pérdida de cabello y exfoliacién cutanea.

Los derivados alquilicos del plomo se desalquilan para convertirse en derivados
trialquflicos y plomo inorgdnico.

EFECTO TOXICOLQOGICO EN EL ORGANISMO

SISTEMA HEMATOPOYETICO

El plomo altera la sintesis del precursor de la hemoglobina (el Hem), puede ocasionar
anemia debido a que altera la sintesis de globina en los eritrocitos y en la utilizacion
del hierro. .

SISTEMA NERVIOSO

A nivel de sistema nervioso central las dosis elevadas de plomo (en forma de tetractilo
de plomo), producen encefalopatfa plimbica, caracterizada por temblor muscular,
alucinaciones, irritabilidad pasando a delirio, convulsiones, pardlisis y coma. En caso
de llegar a la muerte las lesiones orbservables son: edema cerebral y alteracion en los
vasos sanguineos cerebrales. En la neuropatia pliunbica, hay una desmielinacion y una
degeneracion axénica.

Elplomo inhibe la transmision sindptica en el sistema nervioso periférico, reflejdndose
en una debilidad de los miisculos extensores, los efectos pueden ser reversibles con la
administracion de calcio.

SISTEMA RENAL

A una concentracion elevada de plomo en el sistema renal, se generan efectos
wibulares reversibles, aparecen complejos de plomo-proteina insolubles en solucién
fisiologica. Del total del plomo existente en el rifion, 90% se puede encontrar en esa
Sorma.

Otras anomalias que se presentan ante este padecimiento son la ami iduria,

glucosuria e hiperfosfaturia. Si la concentracién del metal aumenta se refleja en el
epitelio tubular renal con una hiperplacia y alteraciones cisticas.
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SISTEMA CARDIOVASCULAR .

Se sabe gue a una exposicion iulenm de plomo puede productr Ilipeﬂeusldn arterial.
En animales también se ha abservado un ¢anbio gradiial.en la permeabilidad de los
vasos sanguineos. s L i A ST

SISTEMA REPRODUCTIVO -
Los lactantes y recién nacidos prese
por una exposicién intrauterina de

¥y aprendxznje.
ocasionande con esto que los

con concentraciones pequenas,

‘debido a una

FACTORES QUE INFLUYE
Dewtro del los fuctores que uyh

A) Las variaciones eamciouales,,
medio ambiente y (l(xnmmyv a uvnpwa{w as’ lmjm

B) El sexo, en ratas se lm visto qm' /ns Iwmln as wqmm o wha (Ios /eml mferlor en
compnmcnén a la que necesiton los umclms. oy

C) La nutricion es otro factor que nyluyc en, cl grado. de idad-del ploma. -Esto se
refleja directamente, porque su absorcion varia.ea: lelacwn con“diversos elementos
quimicos que forman la dieta, a concemracianes bajns de 'Icto , fasforo, hierro y una
concentracion elevada de vitamina D, awsientan:la absorc on- del metal, ast como
también una dieta con bajo contenido de pre tefnas incrementa: la’ susceptibilidad al
saturnismo o plumbismo. S

Esta enfermedad b:oqmnucameme se cnreclerlza ‘por: ngmentaudu en gldbulo raojo,
un retraso en la maduracién de glbulos rojos en'la médula dsea e inhibicion en la
sintesis de hemoglobina, se afectan las enzimas responsables de la formacion de
profibilindgeno, asi cama las de la incorporacion de hierro en la prowporfirina IX.
Los sfmomns de intoxicacién comprenden . ademds de lo anterior, problemas

gastroil les extendiéndose al sistema nervioso, riiién y carazon.
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Durante la etapa inical los padecimientos son: ane/nm, dcbt
extrefiimiento, dolor muscular, de cabeza, de estémago’y .al
nduseas. [14]

cansancio,

L.6.6. ZINC

El zinc es un metal indispensable para el desarrollo de las plantas y animales, porque
Jorma parte del grupo prostético de varias enzimas. Las cantidades diarias
recomendadas son de 10-15 miligramos.|36]

Debido a que existe un mecanisnio regulador de este metal en el organismo humano,
no se han realizado estudios profundos para establecer concentraciones mdximas
permisibles en los alimentos.

ABSORCION Y EXCRECION. La absorcién del metal se realiza a nivel intestinal
gracias a la presencia de un factor o proteina fijadora secretada por el pdncreas, de
ahl pasa a la molécula de albimina. La absorcién disminuye en presencia de
concentraciones altas de ion fosfato, calcio, y con los fitatos tiende a formar complejos
insolubles, a concentraciones elevadas de cobre puede presentarse una competencia
con este metal, por los sitios de unién de la proteina receptora. El zinc se acumula
preferentemente en el hueso, en el la piel y el pelo se encuentra en concentracioens
elevadas.

La excrecion del metal (mds del 50% del ingerido), se realiza principalmente por las
heces, otro porcentaje se elimina por medio del sudor.

DEFICIENCIAS. La deficiencia de zinc provoca, la acrodermatitis enterohepdtica
cuyos sintomas son. signos dermatolégicos, gastrointesrilmles oftilmicos, retardo del
crecimiento e hipogonadismo. Las personas con deficiencia del metal presentan mala
cicatrizacién de las heridas.

TOXICIDAD. El zinc presenta poca toxicidad en los iferos porque pr un
gran margen de seguriad para el metal, pero si las concentraciones de cobre aumentan
se presenta una anemia de zinc y biceverza.

FUENTES ALIMENTICIAS. El metal se encuentra en el salvado, en el germen de los
cereales y en las levaduras.[6]Otras fuentes del metal son la protefna animal, los
cltricos y los vegetales.
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1.7. ACCION BIOLOGICA DE LAS METALOENZIMAS DE:
Cadmio, Cobre, Niquel, y Zinc.

CADMIO :
La enzima en la que se haya es la metalotionina pero atin no se sabe bien su funcién
bioldgica.

COBRE

Las enzimas son:

La LACASA que cataliza la oxidacion de ciertas diaminas, difenoles y la hidroguinona,
Durante la reaccion, los cuatro dtomos de cobre se reducen a Cu'* y se oxida a Cu**
con el oxigeno.

La CERUPLAMINA localizada en el plasma sanguineo, contiene dos cadenas de
péptidos, con 7 mds, menos un dtomo de cobre ademds de nueve o diez cadenas de
heterosacdridos por molécula, actiia similar a la lacasa.

La OXIDASA DEL CITOCROMO. contiene ademds de cobre, hierro en relacidn 1:1,
actiia en el paso final de la cadena de oxido-reduccién de una molécula de oxigeno.

La OXIDASA DE LA GALACTOSA, esta integrada por un dtomo de cobre y una
cadena de polipéptidos, en este caso el Cu'* tiene una funcion espectfica dentro del
mecanismo de reaccion. La presencia de este se basa en st quimica de coordinacicn,

La DISMUTASA DEL SUPEROXIDO O ERITROCUPRINA, fue hallada en los
eritrocitos, esta compuesta por Zn-Cu, su funcion es catalizar la desproporcion del ion
superdxido O., el cual no puede permanecer mucho tiempo en la célula debido a su
gran reactividad,

NIQUEL .
UREASA. Esta protelna se encontrd primero en el hombre, y después en una variedad
de frijol. La enzima posee aproximad, e dos del metal por cada 105000

daltones de enzima, anteriormente no se habla encontrado por su concentracion tan
baja y su débil espectro,la funcion de estos iones en la enzima, aiin no se sabe con
exactitud.
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ZINC

Se ha demostrado que el zinc forma parte de varias enzimas las cuales son: las
peptidasas, deshidrogenasas, transfosforilasas, fosfatasas, una transcarbamilasa y
polimerasas de DNA y RNA.

De las que se tiene mayor informacion, sobre la funcion de este metal en las
reacciones que catalizan esas enzimas son, la carboxipeptidasa y la anhidrasa
carbonica.

CARBOXIPEPTIDASA A (CPA). Actiia como catalizador en la hidrdlisis del enlace
péptido terminal en el extremo carboxilo de las protefnas y otras cadenas de péptidos.
En la CPA bovina el ién zinc estd coordinado por medio de dos dromos de nitrégeno
de la histidina con un dtomo de oxigeno de la cadena lateral de carboxilos, con un
residuo de gluramato, y con una molécula de agua.

ANHIDRASA CARBONICA. posee un peso molecular de 30- 000 g/mol en el ser
lumano, se presenta en dos formas muy similares, sus estructuras se conocen por
métodos cristalogrdficos. El zinc esta localizado en una cavidad profinda, coordinado
a tres dtomos de nitrégeno, del imidazol de la histidina.

La presencia de esta enzima provoca que se equilibre el CO,, de manera mds rdpida
con el HCO,y el H,CO, apH fisioldgico, ya que se cataliza la reaccion de hidratacién
en cualquier sentido, segiin lo requiera el organismo.

METALOTIONEINAS. Esta es una protefna del zinc, posee un contenido elevado del
mismo, ademds contiene: Cu, Cd, Fe, y Hg; se ha encontrado en la capa cortical renal
del higado humano.

La funcién fisiologica que se le atribuye a dichas proteinas hasta el momento es la
destoxicacion metdlica y el control del metabolismo, a causa del elevado niimero de
cistefnas que poseen, las cuales tienen gran facilidad de enlazar metales.
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1.8, TECNICAS ANALITICAS ES‘PECTROQUIMICAS

A continuacidn se describe el ﬁlmlmnenlo y nspcctos def anﬁlms ‘cuantitativo de cada
una de las técnicas seleccionadas para la determinacion de los merales en estudio, la
parte concerniente a la instrumentacicn, .venstblll(lad y Iflmre de n’clecc:dn de estas se
describe en el Apendice A,

1.8.1. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA (EA A
FUNDAMENTO.

La Espectrofotometrfa de Absorcion A/éuucn es ivia lecmca que se ba.m en el estudio
de la energla radiante, que es emitida por los tiromo.v. Criando se aplica una cantidad
de energla de una intensidad apropiada.a un dronio, este la absorbe'y dentro de su
configuracion electrénica (entendiéncose configuracion” electronicd como el acomodo
de los electrones ordenadamente en’ cada- uno .de-los’ orbitales del elemento), un
electron de su capa u orbital es p/ omowdo auna cauf yumc«iu menas estable conocida
como: estado exitado.

Debido a que este estado es inestable, el elemento,-tiende a regresar a su estado basal
y durante este proceso emite energla radiante equivalente a la enegfa que absorbio
para llegar a dicho estado de exitacidn. La longitud de onda de la energia emitida esta
relacionada directamente con la transicion e/ecmimca ocurrida y e¢s propia de cada
elemento.

La fuente de energia es una flama. El proceso de absorcion atomica consiste en que
si la luz de la longitud de onda precisa incide en un dtomo libre, en estado base, el
dtomo puede absorber la luz a medida que entra en estado exitado.

Las determinaciones de concentracion de un elemento en una muestra por Absorcién
Atdmica, es la cantidad de luz-absorbida por los dromos en estudio (ver Figura 1.1.)
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" FIGURA I 1.

FUNDAMENTO DEL PROCESO DE ABSORCION ATOMICA
- ETAPAS DE EXITACION Y DECAIMIENTO
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1.8.2. ANALISIS CUANTITATIVO

La figura ntimero 1. 2., representa el proceso de absorcion atémica donde intervienen:
la fiente luminosa (ldmpara de citodo hueco), la flama del mechero y el detector.
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FIGURA 1. 2.

MECANISMO DEL PROCESO DE ABSORCION ATOMICA

DETECTOR

Sobre la llama o celda de flama que posee dromos en estado fundamental o basal, se
enfoca la luz a la longitud de onda de resonancia, con una intensidad inicial
denominada como I,. Debido a la concentracién de dtomos en la flama se provoca una
disminucién en la intensidad inicial de la luz, d inada como 1, dependiendo de la
concentracion. El detector mide la intensidad disminuida (1) porque es ahf donde se
dirige la luz.

Para determinar la cantidad de luz absorbida se comparan L e I,. La transmitancia (T),
es uno de los términos que se wutilizan para determinar la cantidad de luz absorbida y
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se define como la razén de la intensidad disminuida y la intensidad inicial; ‘es una
indicacion de la fraccién de luz inicial que pasa a través de la flama para incidir en
el detector. ’

T =1,

El término mds utilizado para definir la absorcién de luz en la espectrofotomerria de
Absorcion Atémica es "La Absorbancia”, esta intensidad presenta una relacion lineal
o proporcional a la concentracién del elemento a determinar en alguna muestra.

A = log I/!
La ley que define esa relacion es la de Lammber y Beer:

A = abe

"o

Donde A es laabsorbancia, "a" es el coeficiente de absorcién, constante caracteristica
de las especies absorbenies, "b" es la longitud de la trayectoria de la luz interceptada
por la celda de absorcién y "c” es la concentracion de las especies absorbentes en la
misma celda. La ecuacion establece que la absorbancia es directamente proporcional
a la concentracion de las especies absorbentes segiin las condiciones instrumentales.
En la Espectrofotometria de Absorcion Atémica se observa el comportamiento entre la
absorbancia y la concentracion de algunos elementos en una solucion.

Con esta relacion, se pueden preparar curvas de calibracion con soluciones de
concentracion conocida obteniendo una curva similar a la ilustrada en la Grifica
Nimero 1.1.

Esta curva de calibracion sirve para poder calcular la concentracion de elementos en
soluciones, en base a la absorbancia que presenten.[34,37]
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GRAFICA Nn l. 1,

C(MII’ORTAMIENT 0 ENTRE ABSOI\’IMNC‘M Y CDNCENT RA CION
DEUN ELEMENT 0 ABSORBENTE,

ABSORBANCIA’

CONCENTRAC |OM

1.8.3. HORNO DE GRAFITO

Al wtilizar este sistema para el andlisis de trazas de
sobre el andlisis con flama, y estas son: :.:
- Una mayor sensibilidad

- Menor wmmno de muestra ((Ie 20 a‘ 70 [):

élementos, existen algunas ventajas

muestra:
- Secado :
- Mineralizacion o Forma
- Atomizacion
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Antes de llevar a cabo estas tres etapas, la muestra se suministra a un tubo de grafito
fentre dos electrodos), con un agujero en el centro por donde se introduce la muestra,
de I a 10 microlitros, por medio de una niicropipeta.

SECADO

Para la etapa del secado es de gran imporiancia elegir los mejores pardmetros de
secado para alcanzar una precisién satisfactoria. La temperatura de secado debe ser
20% menos que la muestra, Siendo el tiempo de secado de dos a tres segundos por
microlitro de muestra.

MINERALIZACION O FORMACION DE CENIZAS
Esta etapa consiste en eliminar la matriz de la muestra, sin pérdida del analfto,
considerando los siguientes pardmetros: temperatura y flujo de gas.

Conduce a eliminar la seital no atémica previa a la atomizacion sin pérdida del
elemento, minimizando la magnitud de absorcién no atémica durante el perfodo de
atomizacion.

ATOMIZACION .

La atomizacién es la velocidad de cal i del izador desde la etapa de
mineralizacién hasta la temperatura de atomizacion. Afecta la sensibilided del andlisis,
por lo tanto es indispensable elegir adecuadamente las temperaturas de atomizacion
que recomienda el manual "Analytical Methods for Graphite Tube Atomizers”.[35]

Normalmente el tiempo y la temperatura de atomizacion sostenida es de 2 a 3
segundos, sin circulacion de gas. Al terminar la atomizacion, se mantine la
temperatura de ésta por 1 a 2 segundos con flujo de gas. El flujo de gas es sostenido
por 20 segundos mds para proteger el tubo de grafito durante el enfriamiento.

1.8.2. TECNICA DE ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA
(A.E.S. ICP)
FUNDAMENTO

Una alternativa que presenta la Espectrometrla de Emisién Atdmica es la de wilizar
como fuente de energla, para poder excitar yfo ionizar los dtomos de una serie de
elementos, una fuente llamada plasma. (Ver Figura 1.3.)
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FIGURA 1.3, ELEMENTOS DE M FUENTE DE ENERGIA

DEL ESPECTROMETRO DE EMISION POR PLASMA

I
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r~—""" GAS ACARREADOR

|
|
1

f MUESTRA EN SOLUCION

Este plasma esta formado de argén, parcialmente ionizado, eléctricamente neutro
conifinado en un campo electromagnético, no posee electrodos, su formacion es a base
de presion atmosférica y esta sostenido a los campos magnéticos de alta frecuencia por
un acoplamiento inductivo; la temperatura mdxima que alcanza el plasma es de diez
mil grados Kelvin,

La Espectrometria de Emision mide los dtomos en estado excitado. Al momento en que
un dtomo en estado exitado regresa a su estado fundamental tiende a ceder una
cantidad de energla igual a la cantidad de energla que se utilizo para su excitacion en
forma de radiaciones, a una determinada longitud de onda, especifica del elemento en
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estudio. La intensidad de emisién de las radiaciones se puede representar en formrz
grdfica y se llama Espectro de Emision,

Dicho fendmeno se representa por medio de la ecuacién de Planck.

Me—~ Mé + by, + hy, + hyyo.

Segiin el equilibrio si la reaccién se desplaza hacia la izquierda se trata de la
Espectrofotomerria de Absorcidn, y si es hacia la derecha se habla de la
Espectrometria de Emision. Es decir que la Emisidn mide dtomos en estado excitado
y la Absorcion de dtomos en estado fundamental.

ANALISIS CUANTITATIVO

La secuencia que lleva el andlisis es: una vez que llega la muestra al plasma, los
el que la comp se ionizan y se excitan, emiten radiaciones a una longitud
de onda caracteristica. EI monocromador recibe la energla, la cual es dispersada por

la rejilla de difraccién.

Posteriormente pasan al tubo f; ltiplicador, después de ob el espectro
especificado por el analista, este dlspasmvo realiza el conteo de Ia intensidad de dicho

espectro y las sefales pasan finalmente a la computadora la cual reporta los resultados
directamente.

La principal ventaja es: la versatilidad que presenta el instrumento, se pueden realizar
andlisis multiel les en un amplio intervalo de concentraciones, es decir, que
puede realizar andlisis simultaneos de macro y micro constituyentes incluyendo trazas,
su poder de deteccion esta en el orden de nglg (partes por billén), wilizando un menor
tiempo de andlisis.

La Instrumentacién, la Sensibifidad y el Limite de Deteccion del Espectrofotémetro se
describen en le Apéndice A.
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CAPITULQO 1l. PARTE EXPERIMENTAL

Dentro de este capliulo se explica que pasos se siguieron para los andlisis de las
muestras, como son. dar las condiciones dptimas de trabajo para los equipos, tanto del
espectrofotometro como del espectrdmetro y las condiciones en que se realizaron las
curvas de calibracion para las leetura de cada uno de los metales; también s¢ describe
qué tipo de andlisis se utilizd para el cilculo de los resultados.

2.1. DISENO DEL METODO DE MUESTREQ

Para elegir el método de muestreo se considerd que el alimento a analizar, la leche,
tiene la propiedad de ser homogéneo debido al proc iento al que esta sometido,
por lo tanto las muestras (envases de un litro) son represemativas del total del lore.
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Orro factor fue el no conocer el nimero total de piezas por el Iole de ‘produccion
disponibles en el mercado de cada una de las marcas.

En base a esto, se eligio el muestreo aleatorio simple, distribuyendo cinco areas de
recoleccion de muestras, con las que se cubrié el total del area de la Ciudad de
Meéxico, dichas dreas fieron: el drea norte, el drea sur, el drea este , el drea oeste y
el drea centro, (Ver Figura Il.1.).

Los puntos de recoleccion dentro de estas zonas fueron: Centros Comerciales, Tiendas
de Abarrotes y Expendios de Pan, es decir lugares de acceso inmediato para el
consumidor.

Un niimero total de diez muestras de un litro, se consideré para cada una de las
marcas utilizadas, suponiendo que el comportamiento de los valores provenientes de
los andlisis de las muestras estarfan dentro de una distribucién estad(stica normal y
que tal niimero de muestras proporcionarfa un intervalo de confianza.

Aunque es recomendable que el lo de muestras sea mayor para disminuir el error,
ser mds preciso y representativo.

El perlodo de recoleccion de las muestras fie en los meses (le Jullo, Agas!o y
Septiembre de 1992 en diferentes dfas del mes.
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FIGURA No. Il.1."

UBICACION DE LAS ZONAS DE MUESTREO
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2.2. METODOLOGIA

Para la determinacion de el trazaen alimentos,  espectficamente metales
pesados en este caso, es necesario degradar la materia orgdnica existente. én estos.
Los métodos conocidos para este fin son de dos tipos: Via hitmeda y Via Seca.

La metodologla wilizada para el tratamiento de las muestras fue ln via seca la cual
consiste en someter la muestra a diferentes grados de temperatura en diferentes pasos:
un secado, una precaicinacién y finalmente una calcinacion con el proposito de
eliminar la materia orgdnica presente.

2.3. PREPARACION DE LA MUESTRA.

Con el fin de evitar cualguier ¢ inacion, debido a la bajd concentracion que podta
contener la muestra, de los metales en estudio, fue necesario dejar en reposo un dia
el material en dcido nitrico al 10%, al siguiente dia se lavé con deido caliente en la
misma concentracion, después se le agregd agua bidestilada caliente y posteriormente

se enfuagd dos veces con agua bidestilada fria.

La preparacion de la muestra fie la siguiente:

A partir de las muestras recolectadas de cada litro, se romaron tres alfcuotas de 50 mi
de cada una con el fin de trabajar cada muestra por duplicado y una muestra que se
utilizé como patron, se colocs en un vaso de precipitado de 250 ml y se sometié a una
liofilizacidn parcial; la cual se realizd de la siguiente manera:

Los vasos se colocaron en una charola, adiciondndo alrededor nitrégeno liguido, una
vez congelada la muestra se colocaron dentro de la liofilizadora. En condiciones
adecuadas de temperatura y presion, el proceso de secado duré un perfodo de 24
horas; este paso se realizé con el objeto de controlar mejor el secado de fa muestra
evitando pérdidas porque de esta forma no se corria el riesgo de que existiera una
proyeccion de la misma, una vez seca la muestra se sacé del dispositivo para proseguir
su trataniiento.

El siguiente paso fie la precalcinacién la cual se realizé en dos fases, la primera
consistié en colocar la muestra seca en una cdpsula de porcelana la cual se sometio
al calor de una ldmpara de luz infrarroja durante cuatro horas, esto con el fin de
continuar el secado de la muestra y comenzar con la degradacion de la materia

orgdnica.
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También, es necesario mencionar que, en. ese. mamentd‘se colocd una cdpsula
adicional, en la cual se corrié un blanco. de'reactivos' y. se’ trabajo de manera
durante el tr

n “someter: la muestra a un
por un perfodo de cuatro

La segunda parte de. la precalcinacién con
calentamiento con mechero (FISIIL’I‘), a ﬂmna muy. ligera,
horas.

En este paso se producen Immos b{aucos y'densos;como producto de la oxidacion de
la materia orgdnica, en el momento’ en qu el hino, la muestra esta lista para
pasar a la calcinacion. s

Toda esta serie de pasos donde se va la temperatura, fue
con el objeto de evitar cualquier pérdida-de’los’ melales por volatilizacién a causa de
una ignicion violenta de lo muestra.

Posteriormente, la capsula de porcelana se.introdujo.en la mufla (Thermolyne Mod.
F. 6020), cuando el termostato marcaba 40.°C, la' temperatura de esta, se programé
para que legara hasta los 450 °C, q esa iperatura las muestras permanecieron por
un periddo de 18-19 horas Imxm la obiencic zas blancas, libres de partfculas
de carbono.

arrillasde calentamiento (Thermolyne Mod.
“dcido nitrico purificado, con el fin de
posible partfcula de carbono.

Las cenizas se pusieron a refliijo"sob,
F. 6020), durante una hora con:10
asegurar la completa eluuumc:én {le lgtr

Posteriormente la mug.rrra 5 ) do.¢l filtrado en un matraz aforado de 100
ml. La cdpsula fue lavada tres veces con agia bidestilada.

En seguida el contenido”de. los.matraces,  se pasaron a botellas de pldstico
(previamente lavadas con dcido y.agia) hasta su andlisis (ver diagrama I1.1.).
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DIAGRAMA _I1.1.

PREPARACION DE LA MUESTRA: ...

TONAR UNA COLOCARLA
CONGELARLA SECARLA
ALTCUOTA DE LECHT # EN UN VASO DE ~¥
(NITROGENO L1Q.) (LIOFILIZAR 24 h)
(5o ml) PRECIPITADO

16" FasC DE LA
LAVAR £L LAVAR EL COLOCAR LA
PRUCALCINACION
VASO CON + VASO con MUESTRA SECA
{ LAMPARA DE N
AGUA BIDESTILADA HHD, PUAIFICADO N CAPSULAS
INFRARRDJO 4 Hes ) i
04 PONCR A REFLUJO
2 FaSE OF LA CALCINARLA ILIRARLA
LAS CERIZAS T
PRECALCIHACION ER LA MUFLA (PAPEL WATTHAN
. HNO, PURIFICADO
(HECHERD 3 h) (450 *c/ 17-18 h) No. 41.)
POR UNA HORA
VACIAR LA MUESTRA RECUPERARLA
€N BOTELLAS OE N MATRAZ
PLASTICO AFORADO 100 wl,
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2.3.1. PARA ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

Para el andlisis de la muestra por la técnica de E. de Absorcién Atomica utilizando el
Horno de Grafito, se procedié a tomar una alicuota de 10 ml de la muestra indicada
en el inciso anterior, colocdndola en un vaso de precipitado de 30 ml, se evaporé a
sequedad y se recuperé con dcido nitrico purificado en un matraz aforado de 10 ml,
llevando a una concentracion de 0.2% de dcido en el volumen final, el vaso se lavé
con agua bidestilada las veces necesarias hasta aforar el matraz. De esta forma quedo
preparada la muestra (ver diagrama 11.2.), también, al igual que en el caso anterior
se corrio un blanco de reactivos simultaneamente.

Esta muestra también se wilizé para la determinacion de: cadmio, plomo y nfquel, por
medio de la otra alternariva del Espectrofotémetro, (E.A.A. con flama).

2.3.2. PARA ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA (AES. ICP.)

La preparacién de la muestra para esta técnica fue la explicada en el inciso 2.4., (ver
diagrama 11.3.).
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DiA GRAMA.~ "o

PREI'ARACIONDE LA MUE.S'}'RA PARA 14 TECA’ICA DE: EAA
CON IIORNO DE GRAFITO Y CON FLAAIA . .

IlJtSIRA AIDRADA
) Ilﬂ .l v.
'mm ey

TOHAR ALTCUOTA
s ] B
| IV

COLOCARLA EN
VASO D PRECIP,
. Dr 30 mt

CALENTARLA
“a 'scuconn
€ PaRRILLA ) ) T

RECUPLRAALA
cox Acloo
H#HO, PURIFICADD

LAVAR EL VASO
COM AGUA BIDEST.

RECUPERARLA E¢ UM
MATRALZ OC 18 ml AL
8,21 0C HKO, PURIFIC,
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DIAGRAMA ™ 11.3."

PREPARACION DE LA MUESTRA PARA LA TECNICA DE
'ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA

(AES. ICP)
TOMAR UNA COLOCARLA
CONGELARLA SECARLA
ALTCUOTA DE LECHT £N UN VASO DE » +
{NITROGENO L1G.) C(LIOFILIZAR 24 h)
€50 al) PRECIPITADO
1554 FASE OC LA
LAVAR EL LAVAR €t COLOCAR LA
PRECALCINACION
VASD con 4 VASO cOn WUCSIRA SECA
4 LAWPARA DF
AGUA BIDES!ILADA HRO, PUNIFICADO €N CAPSULAS
IRFRARROLO 4 firs )
. PONER A REFLUJO
2°* FASE OE LA CALCIKARLA FILTRARLA
(AS CEHEZAS EN
PRECALCINACION EN LA WUFLA (PAPEL WATTNAK
. HHO, PURIF1CADO
C(HECHERD 3 h) €430 *c/ 17418 ) Ko, 41.)
POR  UNA HOR&
VACIAR LA WUESTRA RECUPERARLA
EX SATRAZ

EN DOTELLAS DE
PLASTICO

AFORADO 100 mf .
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2.4. DETERMINACION CUANTITATIVA DE LOS METALES POR LA
TECNICA DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA
(CON HORNO DE GRAFITO Y CON FLAMA)

2.4.1. CONDICIONES DEL EQUIPO PARA HORNO DE GRAFITO

Para trabajar con el espectrofotometro fue necesario establecer las condiciones
dptimas, para el andlisis de cada uno de los metales, los pasos que se siguieron fueron
los que se mencionan a continuacion:

1. Encender el equipo (Especirafotimetro de Absorciin Atdmica Marea: Perkin Elmer, Moddvlo:
5000},

. Dar longitud de onda,

Dar el valor de slit,

. Dar el valor de miliamperaje,

. Velocidad de aspiracion de la muestra,

. Abrir el paso de agua,

. Abrir la llave de paso del éxido nitroso,

. Programar los tiempos y temperaturas de los siguientes puntos:
secado, mineralizacion y atomizacion (ver tabla Il. 1.). )

COoNOLAWN

TABLA I 1,

CONDICIONES OPTIMAS PARA EL ANALISIS DE: CADMIO,
NIQUEL, y PLOMO, MEDIANTE E.A.A. CON HORNO DE GRAFITO

CONDICIONES CADMIO NIQUEL PLOMO
LONGITUD DE ONDA 229.5 "232.2 214.5
MILIAMPERAJE 8 25 15
SLITH. 0.2 0.7 0.7
GASES: 50-50 50-50 50-50
CH, - AIRE
ALTURA DE LA LAMPARA 7 3 7
FONDO DE LA LAMPARA 6 8 6

Cap. 1l. Parte Experimental 4



PREPARACION DE LA CURVA PATRON PARA E.A.A. HG.

Al trabajar con Horno de Grafito es indispensable preparar una serie de soluciones
patrén de concentracion conocida y creciente del eleniento (metal o analfto) a analizar,
de tal manera que proporcione una curva de calibracion, la cual se pueda usar para
calcular la concentracion del metal en las muestras problema.

Se prepararon seis curvas de calibracion correspondientes a cada uno de los metales:
Cd, Ni, y Pb, a parrir de soluciones Titrisol, cuyas concentraciones, para cada metal
Sfueron de: 0.2, 0.4, 0.8y 1.2 pg/ml.

Los resultados estan representados en las siguientes grdficas, de la 1.1, a la I1.3.

CURVAS DE CALIBRACION PARA: CADMIO, NIQUEL, Y PLOMO
ANALIZADOS POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORSORCION ATOMICA
CON HORNO DE GRAFITO

"+ _CURVA DE. CALIBRACION PARA CADMIO |
sl AC ELALAL OON HORND DE GRAFITO )

' UNIDADES DE ABSORBANC tA
500 -
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CURVA " DE CAL | BRACION ‘PARA N1QUEL
. C E.AA, CON "?R'D DE GRAFITO )0 v

" WIDADES DE ABSORBANCIA
2,000 -

,CURVA DE :CAL [BRACION PARAPLOM) . -
LU CE CON HORN DE- GRAFITO )

.- UNIDADES” DE Al
1,200

000

- CONCENTRACION " Crgrme) "> -

 Grdfiea I1:3."
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2.4.2. CONDICIONES DEL EQUIPO CON FLAMA

Para efectuar el andlisis de los elementos restantes: cromo, cobre y zinc, mediante
Espectrofotometria de Absorcion Atémica con flama, es necesario primero, encender
el aparato, después colocar las ldmparas de cdtodo hueco (de los metales antés
mencionados) enfocindolas sobre la celda de muestreo, una vez realizado esto, se
establecen las condiciones de operacion del equipo indicadas en la tabla II. 2.

TABLA 1. 2.

CONDICIONES OPTIMAS PARA EL ANALISIS DE: COBRE,

CROMO, y ZINC, MEDIANTE E.A.A. CON FLAMA

CONDICIONES COBRE CROMO ZINC
LONGITUD DE ONDA 325.6 357.9 213.6
(nandmetros)

FLAMA airel aire/ aire/
acetileno acetileno acetileno

MILIAMPERAJE 15 10 12

ALTURA DEL 6.5 6.8 YAl

MECHERO

FONDO DEL MECHERO 6.5 4.5 5.8

SLIT 0.7 0.7 0.7
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PREPARACION DE LA CURVA PATRON PARA E.A.A. FLAMA

Como se menciond en la técnica anterior, también al trabajar con Flama fie necesario
preparar curvas de calibracion, a partir de soluciones titrisol con una concentracién
de 1000 pg/ml. Las concentraciones en este caso, al igual que las anteriores fueron
de: 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0 pg/ml, para: cobre, cromo y zinc.

en las grdficas, de la 11.4. a la 11.6.

Los resultados estan repr

CURVAS DE CALIBRACION PARA: COBRE, CROMO Y ZINC
ANALIZADOS POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORSORC{ON ATOMICA
CON FLAMA

CURVA DE CALIBRACION PARA COBRE
©C E.A.AL-CON FLM bl

UNIDADES OE ABSORBAWCIA™ ' '
50 g — g

0o 7 ez Wil e
CONCENTRACI O~ Cng/mi)

Grdfica I1.4.
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~CEA

ALCON FLAMA-)

UNIDADES OF ABSCRBANC
70—

CURVA DE CAL IBRACION PARA.CROMO -~ '~

itic.
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2.5. ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA SECUENCIAL
(A.E.S. ICP.)

2.5.1. CONDICIONES DEL EQUIPO

Fara poder llevar acabo el andlisis de las muesiras por esta técnica fite necesario
considerar ciertas condiciones especficas.
A continuacion se menciona la secuencia del procedimiento:

I Encender el espectrometto (Espectrameiro de Emisidn por Plasma, Marcas Aplled Resenrch
Laborataries (ARL) Mudelo: 35000),

2, Regular la temperatura ambiental (< 18°C),

3. Correr un programa inicial, llamado ZERO, que tiene como objetiva comprobar
la estabilidad y ubicar la longitud de onda de referencia que corresponde a la
del elemento que compone ef plasma {argén),

4. Después crear un programa (Ver Tabla 11.4.), can las condiciones dptimas para
el andlisis de los meales, involucrando los siguientes pardmetros:

- Longitud de onda: Es la lfnea mds sensible para cada elemento.

- Tiempo de integracion:  Es el lapso de tiempo (segundos), durante el cual, el
equipo realiza la medicidn,

- Grado de atenuacion:  Medida que carrige la relacion de intensidades entre
el fondo del espectro y el pico proporcionado por el
analfto en cuestion.

- Correccion de fondo:  Correccion del efecio o intensidad creado por la
matriz o por alguna ionizacion que afecta a la
emisidn provocada por el elemento a analizar.

Para la creacion de este programa, se exploraron las principales longitudes de onda
para cada uno de los metales en estudio que figuran en "Line Coincidence Tables for
Inductively Caupled Plasma Atomic Emisidn Spectrometry 132}, se buscé el tiempo de
integracion dptimo y el grado de atenuacién para las longitudes de onda seleccionadas,
los cuales permitieron tener una mejor seusibilidad para la determinacién de los
elementos. El limite de deteccion para cada uno de los metales esta en funcion de la
estabilidad del equipo, para cada una de las emisiones de los mismos.
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También se consideré la presencia de los ele:rle)xldS mayoritarios en:la leche como:
calcio, potasio, magnesio, fésforo, hierio.y sodio; los cuales -integran la matriz de la
muestra y tienden a producir un incremento enla intensidad de fondo.-Por lo tanto fue
necesario buscar las posiciones adecuadas rle co"ecc/dn a'e fondo, con el fin de
obtener resultados confiables. : L

Para lograr lo anterior se pwpmaran salucmlus p n.de. cada 1uno de los metales
en estudio con una concentracion de 10 pg/ml, ast mismo se_prepard una solucion
multielemental comptiesta porlos el mayoritarios (antes meicionados), primero
en una concentracién similar a la reportada en'la l/leramleI/, para después calcular
las concentraciones deter las experimentalmente (ver Tabla 11.3.).

TABLA 11 3.

CONCENTRACION OBTENIDA DE LOS METALES
MAYORITARIOS EN LAS MUESTRAS DE LECHE

ELEMENTO CONCENTRACION
{(pprt)
Cu 600
K 710
Mg 52
P 450
N 200
Fe [

La solucion multielemetal, sirvié para darse una idea del efecto que tiene la matriz,
observando que no presenta una intetferencia capaz de.alierar sensiblemente, las
lecturas de cada uno de los metales en.el andlisis. . -

Finalmente, después del lralmjo_éiesc}'il
analftico que permitié realizar ‘e
especificas para cada metal, dicho pro

merlormeme, se obiuvo un programa
uestras, en las condiciones
nta-en la Tabla 11.4.
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TABLA 1, 4,

PROGRAMA ANALITICO PARA LA DETERMINACION DE LOS METALES
POR LA TECNICA DE ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA

ELEMENTO LONGITUD DE LIMITE ATENUADOR || INTEGRACION )} BUD. COR. | || 8LQ. COR. 2
ONDA INFERIOR
(2] 20185,52 X3 i 2 R o
3] 244x 56 D005 [ ! » “
Cr 204448 i v (X - 0
M al v 2 12 0
Fh 22647 0.0 v .8 -13 ]
Zn 247,54 0.0 v l -4 0

PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

Para efectuar la curva de calibracidn, se prepararon una serie de soluciones de los

metales en estudio, dichas concentraciones fueron de: 0, 2, 5y 10 ppm.

Una vez obtenidas las seis curvas de calibracién correspondientes a cada uno de los
mertales, la concentracion de estos en las muestras se obwuvieron auromdticamente,
porque el espectrometro tiene integrado un programa._que realiza la calibracidn, es
decir, que calcula la pendiente y la linearidad de coda wna de las curvas
correspondientes, proporcionando el % de error en la calibracion para cada elemento

(ver grificasde lall. 7. a la Il. 12.).
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CURVAS DE CALIBRACION PARA CADA UNO DE LOS METALES
ANALIZADOS POR ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA
(A.ESICP)

CONCENTRACION”, Cppn)

- INTENSIDAD ‘% 4000
50

| CONCENTRACTON | Cpomd - -

Grdfica 118,

Cap, II. Parte Experimental o

50



 CURVA DE: CALIBRACIDN PARA CROMO
C AE S ICP )

INTENSIDAD % 100D :
5 T

INTENSIDAD * 4000

©.anw e w D @
a

0

* CURVA' DE’ CAL [BRACTON PARA ‘NIQUEL =+ .
E.S.ICP :

Grifica lL10 ¢
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Grdfica I1;12
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2.6, PORCETAJE DE RECUPERACION

Para calcular el porcentaje de recuperacion de los metales en estudio se trabajé con
muestras de concentracion conocida o muestras patron,

Se consideraron tres muestras para realizar esta etapa, de cada una se tomaron tres
alfcuotas de 50 ml, a tres de estas alfcuotas se les adiciond 0.5 pg/m! de cada uno de
los metales 'y las tres restantes se trabajaron de una manera similar, con una
concentracion de 0.1 pg /ml, de tal forma que quedd una alicuota sin adicion de
metales. Dicha allcuota se tomé como referencia, que sirvié para poder calcular la
cantidad de elemento recuperado, por diferencia de los valores de concentracion.

Simultdneamente se corrié un blanco de reactivos y al igual que las muestras se les
realizé el mismo tratamiento, (mencionado anteriormente en el inciso 2.3.).

Posteriormente  se analiziron las muestras por medio* de la técnica de
Espectrafotometria de Absorcion Atémica; para calcular la concentracion del meral
adicionado y saber que porcentaje de recuperacion se obtuvo, se realizaron los
siguientes cdlculos:

CONCENTRACION LECTURA DE LECTURA DE LECTURA
DEL METALENLA = LAMUESTRA - LAMUESTRA - DEL BLANCO
MUESTRA CON DE DE

ADICION REFERENCIA REACTIVOS

% DE RECUPERACION = "CONCENTRACION DEL METAL (x) 100
EN LA MUESTRA ADICIONADA

Los resultados obtenidos fueron los que se muestran en la tabla Il 1.
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CAPITULO IIl. RESULTADOS

Dentro de este capitulo se dan a conocer los resultados de las concentracidnes que se
obtuvieron para cada uno de los metales en estudio por ambas técnicas y se presenta
el andlisis de los mismos.

3.1. RESULTADOS

En las tablas, de la I11.2. a la 111, 7., se muesiran los reswltados de la concentracidnes
obtenidas para los metwales: cadmio,” cobre, “cromo, niquel, plomo, y znc,
respectivamente. :

Los resultados se presentan en tablas individuales por elemento, incluyen los resulrados
obtenidos mediante la técnica de Espectromerria de Absorcion Atémica (Flama u Horno
de Grafito, segiin el metal del que se trate), ast mismo los obtenidos por la técnica de
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Espectrometrla de Emision por plasma, para las tres marcas de leche analizadas; La

concentracion fue corregida con los. valores  obtenidos- (Ie los: porcentajes - de
recuperacion de cada wno de los metales (ver Tnbla III . ) y eun (Irm'n en mg {lel

metal/litro de leche.

RESULTADOS DE LOS PORCENTAJES DE RECUPERACION

TABLA No. lil. 1.

DE CADA UNO DE LOS METALES:

METAL || CONCENTRACION % DE
RECUPERACION

0.1 88

CADMIO
0.5 %
0.1 %
COBRE o p”
0.1 $9

CROMO
0.5 97
0.1 92

NIQUEL
0.5 98
ol 89

PLOMO
0.5 %
0.1 95

ZINC
W 0.5 98

Para cada una de las muestras se realizardn andlisis por triplicado, teniendo como fin
asegurar que no se presentara algin error experimental, se calculé el valor promedio,

y es el que aparece en las 1ablas.
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TABLA 111.2. . CONCENTRACIONES DE CADMIO OBTENIDAS POR:
- ESPECTROMETRIA DE'EMISION POR PLASMA (A.E.S. ICP.)
- E. ABSORCION ATOMICA CON HORNO DE GRAFITO (E.A.A. HG.)

CONCENTRACION DE Cd, REPORTADA_EN g/l
MARCAS MUESTRAS ~ES icr T AA HG.
[ < 0.02 0.003
A 2 < 0.02 0.002
4 < 0.02 0.003
4 < 0.02 0.002
5 < 0.02 0.004
6 < 0.02 0.002
7 < 0.02 0.003
s < 0.02 0.003
] < 0.02° ] 0,002
10 < 0.02 0.002
[ < 0.02 E 0.004
B 2 < 0.02 I 0,002
7 < 0.02 -0.003
4 < 0.02 o 1.002
5 < 0.02 0.002
o < 0.02 0.002
7 < 0.02 0.003
8 < 0.02 0.002
g < 0.02 0.003
10 < 0.02 0.002
1 < 0.02 0004
C 2 < 0.02 0.002
7 < 0.02 0.002
4 < 0.02 0.003
5 < 0.02 0.003
6 < 0.02 0.002
7 < 0.02 0.003
3 < 0.02 0.004
9 < 0.02 0.002
10 < 0.02 0.002
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TABLA 1ll.3, CONCENTRACIONES DE COBRE OBTENIDAS POR:
- ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA (A.E.S. ICP.)
- E. ABSORCION ATOMICA CON FLAMA (EA.A. F.)

CONCENTRACION DE Cu, REPORTADA EN mg/l
MARCAS MUESTRAS S Ter A
I 0.10 0.13
A 2 0.10 0.12
3 0.09 0.13
4 0.09 0.12
5 0.12 0.16
6 0.13 0.17
7 0.12 0.14
3 0.13 0.17
9 0.11 0.16
10 0.1 0.12
! 0.10 002
B 2 0.09 0.5
3 0.13 DRl B 0.17
4 012 - .- : 0.15
5 0.13 I 015
6 010~ i)l 043
7 0.10" - 0.4
8 0.3 - - 0.16
9 0.09 o 0.13
10 0,13 - 0.47
1 0.15 ‘ 0.17
C 2 0.16 0.19
K 0.16 0.19
Pl 0,13 0.16
5 0.11 0.15
6 0.10 0.14
7 0.14 0.18
3 0.3 0.15
9 0.09 0.12
10 0.10 0.14
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TABLA No. lll.4. CONCENTRACIONES DE CROMO OBTENIDAS POR:
- ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA {A.E.S. ICF)
- E. ABSORCION ATOMICA-CON FLAMA (E.A.A. F.)

CONCENTRACION DE Cr REPORTADA EN pg/mil
MARCAS MUESTRAS A.E.S. ICP. EAA F
] 0.10 0.1/
A 2 0.08 0.09
3 0.09 0.i0
4 0.10 0.1
5 0.09 0.10
6 0.09 0.10
7 0.08 ) 0.09
s 0.10 0./0
9 0.09 0.09
10 0.08 0.09
i 0.09 0.09
B 2 0.08 0.09
3 0.09 o
4 0.10 o.11
S 0.09 0.10
5 0.08 0.09
7 0.09 0.0
8 0.08 0.09
[ 0.0 0.10
10 0.09 0.10
] 0.J0 0.i0
C 2 0.09 - 0,10
3 010 0.12
4 0.09 0.09
§ 0.10 0.11
6 0.0 0.2
7 0.08 0.08
F) 0.08 0.09
9 .10 0.10
10 0.09 0.09
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TABLA 111.5. CONCENTRACIONES DE NIQUEL OBTENIDAS POR:
- ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA (A.E.S. ICP.)
- E. ABSORCION ATOMICA CON HORNO DE GRAFITO (E.A.A. HG.)

CONCENTRACON DE Ni, REPORTADA EN mg/l
MARCAS MUESTRAS A.E.S. ICP. E.A.A. HC.,
1 0.16 0.12
A 2 0.14 0.10
3 0.11 0.10
4 0.15 0.10
s 0.18 0.13
6 0.13 0.10
7 0.15 0.14
8 0.15 . 0.13
9 0.16 0.4
10 0.17 0.13
1 0.12 0.09
B 2 0.13 0.11
3 0.12 0.08
4 0.12 0.10
5 0.14 0.11
6 0.17 0.13
7 0.11 0.10
8 0.18 0.1
9 0.17 0.14
10 0.12 0.10
[ 0.17 0.12
C 2 0.13 0.10
3 0.16 - 0.12
4 0.14 0.10
5 0.14 0.13
6 0.13 0.09
7 0.18 0.14
s 0.14 0.12
9 0.17 0.13
10 0.13 0.10
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TABLA I1I.6. CONCENTRACIONES DE PLOMO OBTENIDAS POR:
- ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA (A.E.S. ICP.)
- E. ABSORCION ATOMICA CON HORNO DE GRAFITO (E.A.A.HG.)

|Lconcenrracion pE rb, REPORTADA EN myn
MARCAS || MUESTRAS A.E.5. ICP. E.A.4 HG.
] < 0.20 0.010
A 2 < 0.20 0.0l1
3 < 0.20 0.010
7 < 0.20 0.009
Ki < 0.20 0,012
6 < 0.20 0.014
7 < 0.20 0.015
3 < 0.20 0.008
9 <020 0.009
10 <020 - 0.011
/ <0.20 ] 0.013
B 2 < 0.20 . 0.008
7 < 0.20 : 0.007
4 < 0.20 0.008
5 < 0.20 0.007
6 < 0.20 0.012
7 < 0.20 0.009
8 < 0.20 0.008
9 < 0.20 0.010
0 < 0.20 0.009
/ < 0.0 0.012
C 2 < 0.20 0.008
7 < 0.20 0.009
4 < 0.20 0.005
5 < 0.20 0.011
© < 0.0 0.007
7 < 0.20 0.009
8 <020 - 0.008
9 < 0.20 0.006
10 < 0.20 0.007
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TABLA 111.7. CONCENTRACIONES DE ZINC OBTENIDAS POR:
- ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA (A.E.S. ICP.)
- E. ABSORCION ATOMICA CON FLAMA (E.A.A. F)

 |[.concenTRACION DE 211, REPORTADA EN_migh
MARCAS MUESTRAS EA.5. ICP E.AA F.

] 41 40

A 2 5.7 4.0
7 9 4.5

] 4.0 4.6

s 3.3 3.6

6 74 3.8

7 Y, 4.4

3 1.8 42

9 4.0 4.5

10 2.7 4.0

1 2.4 2.1

B 2 2.0 2.3
3 23 7.2

4 2.1 3.4

5 2.0 2.9

6 2.2 2.6

7 2.7 2.6

§ 2.0 2.5

) 2.3 KX

10 21 2.0

! 4.7 4.2

c 2 id 1.9
3 4.0 4.5

] 4.0 4.7

3 ] 43

6 4.5 2.8

7 4.0 4.2

B .8 43

9 76 3.9

10 4.0 4.2
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3.2. ANALISIS'ES TADISTICO

El andlisis esmzl{snco aplicado a los valores de concemmc:dn, obtenidos para cada
uno_de los metales anal:zndos en Ins tres marcas de’ leche, se realizé para poder
conocer lo s:gmenle- : :

-8 entre Ias lecmm.\‘ mmlmcas empleadm existla no; a'iferencin significativa.

- Yst, entre las tres marcas de leche esrudmdqs se pre enmlm d iferencia significativa,

en cuanto al commudo ‘de cada iiio delos metales en’ cuesuén

Para-el primer pumo se uullzé 1a pricha-de /u/)ote.ws, y para el segundo punto se
utilizé - un-andlisis de varianza,ambos ‘procedimientos estad(sticos 'se realizaron
nediante un paqliete esla(lfsllco para compnla(/ola, el "SmI Graphics". =

3.2.1. RESULTADOS DEL ANALISIS ENTRE TECNICAS

Los resultados obtenidos del andlisis fueron los moslr(m'o.\‘ en Ia mbln.r, deln lII 8 a
la lll. 3. . ‘
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Tabla 111.8. Resultados Estadisticos para CADMIO

© MARCA OBSERVACIONES TECNICAS PROMEDIO DE LAS
ANALITICAS CONCENTRACIONES EN: mgh

10 A.ES, IcP < 0.02

A 1 E.A.A. (HG) 00026 + 0.KK6
0 AES. ICP < (L2

B 10 E.A.A. (HG) 0.0025 + 0.0007
10 AES. ICP < 0.02

c 10 E.AA. (HG) 00027 + 00008

Tabla. 111.9. Resultados Estadisticos para COBRE

MARCA OBSERVACIONES TECNICAS PROMEDIO DE LAS
ANALITICAS CONCENTRACIONES EN: mgl
10 A.ES. ICP 0110 £ 0004
A )i EAA (F) 0142 + 0013
1 A.ES. ICP 0412 + 0047
B " E.AA. (F) 0048 + 0016
10 AE.S. ICP 0127 + 0.27
c 10 EA.A (F) 0.159 + 0.013

Tabla 111.10,

Resultados Estadisticos para CROMO

MARCA OBSERVACIONES TECNICAS PROMEDIO DE LAS
ANALITICAS CONCENTRACIONES EN: mgi/l
10 AES. ICP 0078 + 006
A 1 E.AA. (F) 0.148 & 0.026
1 A.ES, IcP LO82 & 006
B 10 E.A.A. (F) 0.123 + 0014
10 A.E.S. ICP 0001 £ 0009
c 1 EAA. (F) 0126 & 0.018
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Tabla I11.11. Resultados Estadisticos para NIQUEL

MARCA ORSERVACIONES TECNICAS PROMEDIO DE LAS
CONCENTRACIONES EN: mght
) A.ES. ICP 150+ 1026
A i E.A.A (HG) 0.123 & 0.021
L AES ICP G438+ 0025
B 10 E.A.A (HG) aiow ol
1 AES. ICP 0048 £ 0019
c 10 E.A.A. (HG) 415 & 0042

Tabla 111.12. Resultados Estadisiicas para PLOMO

MARCA OBSERVACIONES TECNICAS PROMEDI) DE LAS
CONCENTRACIONES EN: mgit

1 ALS P < 142

A i EAA (HG) 020 & (LIXKY
in AES IcP < 2

B n E.AA (HG) (LS & BN
11} AES. P < A2

c o E.4 dit) .0027 4 (L.0K0K12

Tabla 111.13. Resultados Estadisticos pava ZINC

MARCA OBSERVACIONES TECNICAS PROMEDIO DE LAS
CONCENTRACIONES EN: wigll
1 AES ICP U R
A 1 E.A.A (F] 409 £ .27
1 AES.ICP 2237 % 141V
B 1 E.A.A. (F) 2.98 & .27
1 AES. ICP 379 4 1122
c 1l EAAF) $.22 40,29
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3.2.2, RESULTADOS DL‘L ANALISIS ENTRE MARCAS DE LL‘CHE

A conrinuacion se p‘r( ontan Im resultadoy del an{' livis de varianza enitre lm tres: marcas de
leche, ﬂ'al)lm (Iz' fa 11 I4 « /(I IIl 19, ).

TABLA 111,14, RESULTADOS DEL ANALISIS DE VARIANZA ENTRE MARCAS
PARA:  CADMIO (EAA LG

FUENTE DE SUMA DE GRADOS DE CUADRADO VALOR DE || NIVEL DE
VARIACION CUADRADOS | LIBERTAD MEDIO F SIGNIFICANCIA
ENTRE 2.NEX7 2 LE-007 0.180 0.4363
GRUPOS

DENTRO DE 1.50E-005 27 5.55E-07

GRUPOS

TABLA DE MEDIAS PARA LAS MARCAS: A, B, y C.

MARCA No, DE PROMEDIO ERROR STD. 3% DE CONFIANZA
MTRAS. INTERNO INTERVALOS PARA
FOR MARCA MEDIAS
A 0 0.0020 224 1E-04 (00021 0.0030)
1 00025 2.357E-1k04 0.00020 0.0029
10 00027 2.603E-004 00022 0.0031

ANALISIS DE RANGO MULTIPLE

METODO DE INTERVALOS
CON UN Y5% DE CONFIANZA
MARCAS NUMERO DE PROMEDIO GRUPOS

MUESTRAS HOMOGENEOS
POR MARCA

A 0 (L0025 i

B R 0.00026 e

c 1" 000027 xee

**= No hay diferencia significativa
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TABLA 11115, RESULTADUS DEL ANALISIS DE VARIANZA ENTRE MARCAS
P.

PARA; CROMNO {A.E.S. ICP.)
FUENTE DE SUMA DE GRADOS DE CUADRADO VALOR NIVEL DE
VARIACION CUADRADOS LIBERTAD MEDIO DEF SIGNIFICANCIA
ENTRE L0028 2 03 Jov 0.0303
GRUPOS
DENTRO DE 0.007060) 27 1.00K126
GRUPOS
TABLA DE AIII;‘IJIA‘S PARA LAS MARCAS: A, 8, 3 C,
' No, DE ERROR STD. Y5% DE CONFIANZA
MARCA MTRAS. PROMEDIO INTERNO INTERVALOS PARA
POR MARCA MEDIAS
A 10 107 0,044 4.0 0.117
8 1 1423 00047 (0,112 0133
C 10 0.127 1.00801 0115 0.137
ANALISIS DE RANGO MULTIPLE
METODO DE INTERVALOS
CON UN V5% DE CONFIANZA
. MARCAS NUMERO DE PROMEDIO GRUPOS
MUESTRAS HOMOGENEOS
POR MARCA
A 10 0.7 bl
I 10 0.123 b
(& 1 0127 i

¢ No By diferencia xiguifivaniva
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TABLA 11.16. RESULTADOS DEL ANALISIS DE VARIANZA ENTRE MARCAS

PARA: COBRE (E.AA. F)
FUENTE DE SUMA DE GRADOS CUADRADO VALOR NIVEL DE
VARIACION CUADRADOS DE MEDIO DEF SIGNIFICANCIA
LIBERTAD
ENTRE (L0308 2 0.0x154 3.639 0.0398
GRUFPOS
DENTRO DE 0.01145 27 000042
GRUPOS
TABLA DE MEDIAS PARA LAS MARCAS: A, B,y C.
MARCA No. DE PROMEDIO ERROR STD. 95% DE CONFIANZA
MTRAS. INTERNO INTERVALOS PARA
POR MARCA MEDIAS
10 1,142 0.0064 0.130 1,161
n 0.14% 0081 0.135 0.162
10 0,159 0,058 0,144 0.173
ANALISIS DE RANGO MULTIPLE
METODO DE INTERVALOS
CON UN 95% DE CONFIANZA
MARCAS NUMERO DE PROMEDIO GRUPOS
MUESTRAS HOMOGENEOS
POR MARCA
A 1 0,142
1t 0.148 b
1 ,159 b

*=** No hay diferencia significativa

Cap, Hl. Resultados

67



TABLA 1117, RESULTADOS DEL ANALISIS DE VARIANZA ENTRE MARCAS
PARA:  NIQUEL

(A.E.S. ICP)

FUENTE DE SUM4 DE GRADOS CUADRADO VALOR NIVEL DE
VARIACION CUADRADOS DE MEDIO DEF SIGNIFICANCIA
LIBERTAD
ENTRE 0.0016% 2 0.04X)34 1.03% 0.2131
GRUPOS
DENTRO DE 0.0056 27 0.0X0602
GRUPOS
TARLA DE MEDIAS PARA LAS MARCAS: A, B, y C.
MARCA No.DE PROMEDIO ERROR STD, YS% DE CONFIANZA
MTRAS. INTERNO INTERVALOS PARA
POR MARCA MEDIAS
A 10 0.119 0.00162 o110 01283
B 10 0.108 1.U)35 000987 0.1173
C 1 0117 0033 .1076 .123
ANALISIS DE RANGO MULTIPLE
METODO DE INTERVALOS
CON UN Y5R DE CONFIANZA
MARCAS NUMERO DE PROMEDIO GRUPOS
MUESTRAS HOMOGENEOS
POR MARCA
A 10 011y M
R 1 0.108 b
C 10 0.117 e

%0 N fary diferencia significativa
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TABLA I11.18.  RESULTADOS DEL ANALISIS DE VARIANZA ENTRE MARCAS
PARA: PLOMO  (E.AA. H.G)
FUENTE DE SUMA DE GRADOS CUADRADO VALOR NIVEL DE
VARIACION CUADRADOS DE MEDIO DEF SIGNIFICANCIA
LIBERTAD
ENTRE 10.08 2 S.0H33 4.135 {LIXX)
GRUPOS
DENTRO DE 23610 27 0.08744
GRUPOS
TABLA DE MEDIAS PARA LAS MARCAS: A, B,y C.
MARCA No. DE PROMEDIO ERROR STD, 95% DE CONFIANZA
MTRAS. INTERNO INTERVALOS PARA
POR MARCA MEDIAS
A in 0.109 0.0X07 1.009 0012
8 1 0,109 (LXK 007 (.01
10 N8 X0 (LU68 0.(X9
ANALISIS DE RANGO MULTIPLE
METODO DE INTERVALOS
CON UN 5% DE CONFIANZA
MARCAS NUMERO DE PROMEDIO GRUPOS
MUESTRAS. HOMOGENEOS
POR MARCA
A i 0,109 e
B 10 .04t il
n 0.0109 i

sexe No hay Diferencia Significativa
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TABLA 111.19.

RESULTADOS DEL ANALISIS DE VARIANZA ENTRE MARCAS

PARA: ZINC  (EAA F)
FUENTE DE SUMA DE GRADOS DE CUADRADG VALOR NIVEL DE
VARIACION CUADRADOS LIRERTAD MEDIO DEF SIGNIFICANCIA
ENTRE 1006280 2 S.0043 §7.229 0.000
GRUPOS
DENTRO DE 23610 27 008744
GRUPOS
TABLA DE MEDIAS PARA LAS MARCAS: A, B,y C.
MARCA No. DE PROMEDIO ERROR STD. YS% DE CONFIANZA
MTRAS, INTERNO INTERVALOS PARA
POR MARCA MEDIAS
A in 4.1y (.0993 .08 4.38
B 1 2.9 0.0879 278 217
10 4.22 0.0926 .02 4.4
ANALISIS DE RANGO MULTIPLE
METODO DE INTERVALOS
CON UN YS% DE CONFIANZA
MARCAS NUMERG DE PROMEDIO GRUPOS
MUESTRAS HOMOGENEOS
POR MARCA
A n 449 wxx
10 i [ | I —
C 1 1.22 e

- Huy Diferencin significativa
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CAPITULO 1V. DISCUSION DE RESULTADOS

Del andlisis entre las técnicas analfticas empleadas se observé lo siguiente:

Que la técnica de Espectrometria de Emision por Plasma posee un lfmite de deteccion
mayor a la concentracion que presentaban las muestras, para el caso del cadmio y el
plomo, es decir, que el equipo, debido a las condiciones de la muestra, no fue sensible
a concentraciones de cadmio menores de 0.020 pg/ml y menores de 0.200 pg/ml para
el caso del plomo en este tipo de muestras, a diferencia de la técnica de
Espectrofotometria de Absorcién Atdmica con Horno de Grafito, en ésta si se logré
determinar concentraciones menores a los anteriores.

A los datos de concentracion de los elementos restantes: cromo, cobre, niquel y zinc,
st se les aplico el andlisis estadistico, y se observd que existe diferencia significativa
entre ambas técnicas. A continuacion se da una tabla comparativa de los valores
promedio para cada uno de los metales (ver tabla 1V.1.).
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TABLA V.1

CONCENTRACIONES PROMEDIO DE LOS METALES POR MARCAS

PARA: Cu, Cr, Ni, y Zn POR AMBAS TECNICAS
(TABLA COMPARATIVA)

MAR CONCENTRACION CONCENTRACION CONCENTRACION CONCENTRACION
cAS DE CORRE DE CROMO DE NIQUEL DE ZINC
EN mghl de leche EN mgll de leche EN mght de leche EN mglt de leche
AEEF. || AES. ICP AEE. F. || AES. ICP || EAA. HG || AES. ICP || EAA. F AES, ICP
A o4 o1 o.10 0.08 012 015 4.2 4.0
B 0is o1 Hi2 .08 o o014 30 2.4
C 06 012 0ni3 (20 01t 015 4.2 4.0

CONCENTRACIONES PROMEDIO DE: Cd y Ph POR MARCAS
POR AMBAS TECNICAS ANALITICAS
(TABLA COMPARATIVA)

CONCENTRACION DE CONCENTRACION DE
MARCAS CADMIO EN my/l de levhe | PLOMO EN mgll de leche
EAA. 1HG. EAS. ICP. EAA. HG. EAS. ICP,
A 0.00026 < L2 0010 < 0.0
B 00025 < 0020 0.00v < 0,20
C 0x27 < 0020 0008 < 0.20
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Después de aplicar el andlisis de varianza, se realizaron dos prichas adicionales para
corroborar la existencia de diferencia significativa, tales prachas fieron:

A. Una prueha de intervalos de medias entre las marcas, y
B. El andlisis de rango multiple.

Ambos andlisis permiten interpretar mejor los resultados del andlisis de varianza y ver con
mayor fucilidad la presencia de diferencia significariva entre ellos.

En el primero propurciona los valores de las medias muestrales para cada una de las marcas
de leche y se dan los tres intervalos de medias proporcionados para cada una de ellas, como
los valores dentro de los rangos establecidos se pueden intercalar dentro de los tres, significa
que no existe diferencia significariva, porque pertenccen estadisticamente af mismo grupo de
datos, a excepeion del zine, que presentéd una diferencia entre la marca B y las marcas A 'y

En el segundo andlisis, denominado, Andlisis de Rango Multiple, indica cual de los grupos
de datos feoncentraciones pura coda metal por marca), no se comporta homogeneamente,
presentando alguna diferencia respecto a los demds.

El andlisis se les aplicd a cada grupo de resultados por elemento de cada una de las dos
téenicas, obtniendose resultados semejantes, e decir, que no se presentd diferencia
significativa en el comenido de los metales entre las ey marcas de leche, esto significa que
son grupos homogéneos, para cada téenica,

A excepcion del zine, el cual ve el mismo comportamiento en las doy iéenicas, la marca
Boreal denominada como "B*, la concentracién determinada fue menor que en las otras dos:
Alpura y Lala ("A" y "C" respectivamenie).

Pariiendo de lo explicado anteriormente que, enire las tres marcas de leche analizadas, el
contenido determinado de cada uno de los metales (a excepeidn del zinc), no presents
diferencia significativa en ambas téenicas analfticas empleadas. Se considerd conveniente, el
discutir sobre el contenido de cacla wno de los metales en el alimento, como concentraciones
promedio consideranda las tres marcas elegidas. (Ver wbla 1V.2.)
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TARLA IV.2.
CONCENTRACIONES PROMEDIO DETERMINADAS

ELEMENTOS CONCENTRACION
PROMEDIO EN: mu/l
Gl 0.0026 +
Cu 0150 ++
Cr 0116 ++
Ni 0146 *
il 009+
Zn +2 ++

++ Resultwdos obwenidos de ELAA. can FLAMA
+ Resultudoy obtenidos de ELAA. con HORNO DE GRAFITO
* Resultados ebrenidox de AE.S. ICP

Para el niquel y el cromuo, la FAO y la FDA aitn no han establecido una concentracian ifmite
mdxinma, para este alimento, Hasta el momento sélo se:tiche informacidn de dosis miximas
permisibles para el consumo humano de los netalés que aparecen en’ la tabla 1V, 3.

TABLA V.3,

DOSIS MAXIMAS DE CONTAMINANTES RECOMENDADAS POR:
LA COMISION MINTA FAQIOMS DEL CODEX ALIMENTARIUS.[106.17]

ELEMENTO DOSIS MAXIMA
Cadutio Ingesta digvia toleralide provisionad:
LU0 < D001 mplkyg de peso corporal
Cobre Carga diaa mdvima admisible pura el
. Jombre: 0.5 mglky peso corporal
Plomae Ingesta dintia provisivnal adiisible

para el hombre: 0071 mylkg peso corporal

Zine Dosix diaria mdxina admisible pravisional;
0.3« 10O mylky dve peso corporal
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Para pmlcr comy los ltados ol fuc necesario calcular lay dosis eqmwllcnl('\
utilizando datos pmporcmlmdm por el Inmlum Nacional de Pediarrfa, sobre peso, mlad e
ingesta diaria de leche, para nifos'y as ll(’ l a-14 afos.

(Ver Tabla AB.2. dl'I Apt’mllw B) :

Para poder lmhzar o L(ilc' o de Ia (lm/r se ('\Iahk'uz'mn tres intervalos de ingesta ll(' leche
por edades ver m/;ln V.4, :

TABLA IV.4. INGESTA DIARIA DE LECHE

EDAD INGESTA DIARIA
{aos) DE LECHE (litras)
tas Lo

LY N 0.750

a4 0.50

El caleulo se realiza de la siguiente forma:

‘Talla: 1 afto
Peso: 10.0Kg - -
Ingesta: 1 litro de !e_cl_m/rlfa )

St para el cadruiﬁ la dosi
(IV.2.).. EL resultiado

Comﬁamnda i .con_el abtenido cxpcr/menmlnmm- :Ie. 0. 0026 m;,/l se’
observa claram or. clob(uo rlc Im nomnas establecidas /mr la FAO/OMS.
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Realizando los mismos cilenlos para cada metal se obtienen las tablas 1V.5. y la 1V.6.:

" TABLA IV.S,

TABLA COMPARATIVA DE DOSIS EQUIVALENTES
Y DATOS EXPERIMENTALES PARA NINOS

NINOS
DOSIS EQUIVALENTE EN mglt
EDAD faos) al Cu b Zn
1 w011 5 0.71 10.0
3 0016 7.25 103 14.56
o 0.010 1484 196 27.56
12 hOS7 077 5.64 70.55
RESULTADOS 0.0026 0.15 0.094 4.2
EXPERIMENTALES
TARLA V.0,
TABLA COMPARATIVA DE DOSIS EQUIVALENTES
Y DATOS EXPERIMENTALES PARA NINAS
NINAS
DOSIS EQUIVALENTE EN il
EDAD (unox) P T h Zn
1 0.010 45 11,68 0.0
3 0.015 742 101 14.25
6 .29 13.55 1.92 27,10
12 0.097 4415 .26 88,30
RESULTADOS 0.0026 0.15 0.094 4.2
EXPERIMENTALES

Cap. IV. Discusion de Resultados.

76



Como se puede observar en ambas tablas para los tres elementos en los cuales la FAO
mantiene una regulacién en cuanto a su contenido en los alimentos, lay concentraciones
determinadas en las muestras de leche, se encuentran por debajo de los Hmites establecidos.

Para el cromo y el niquel, como se menciond anteriormente, aiin no se tienen datos
reportados sobre concentraciones mdximas permisibles por parte de la Comisicn Mixta, sin
embargo, se encontrd informaciin sobre valores de ingesta didria para humanos, a partir de
estudios realizados por diferentes investigadores,

Para el cromo la ingesta diara por el hombre se encuentra en un intervalo de 5 a 100 g por
diatis), para el niquel el encontrado fire de 300 a 500 pg por dfaf19].

81, estos valores se comparan con los resultados obtenidos cxperimentalmente, para cromo
0.116 mg/t y de 0.146 mg/l para el nfquelfver tabla 1V.1), y realizando la conversidn de mg
a pg del metal, se obtiene lo siguiente: para el cramo 116 pg/l de leche y para el niquel 146
pgllitro.

Considerando que se consumiera un litro por dla, para el cromo se observa que la
concentracon determinada esia un poco por arriba del valor mdximo del intervalo establecido,
pero si se compara la concentracién que se determing por la otra técnica, AES. ICP. (86
ugll), esta, se encuentra por debajo de ese valor (100 pg al dfa).

Para el nfquel se observa que, el valor de: 146 pgllitro*dia, estd por debajo del intervalo
establecido anteriormente (300 a 500 pg por dfa).
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

Las conclusiones a las que se Hegaron despuds de haber realizadn este trabajo de tesis son
las siguientes:

1. Se puede decir que, a partir de los resuliados obienidos del esudio realizado a lay
marcas de leche, Alpura, Boreal y Lala, que se consumen ei la Cindad de México, se observa
que las concentraciones detectadas para: cedniio, cobre, pluuw y zine; se presentan en
concentraciones inferiores a las establecidas por la comisicn mixwa de FAO/OMS, como
Ifmites permisibles para el constime humano,

1. Que en el intervaly de edades consideradlo (1 a 14 aitos), tomando cuatro puntos como
referencia, 1,36 y 12 ailuy de edad, todas ey concentraciones  determinadas
experimentalmente en las muestras: estan por debajo de las concentraciones o dosis
l'(]lllV(I/(‘IlI(‘\ mdaximas [)(‘IINI\II)/(’\ y que por tal moriva no existe riesge toxicoldgico por la
ingesta de este alimento.

Incluso para el cromo y el niquet, que son elementos aiin no regulados por la Comision Mixta
FAO/IOMS, segiin los datos reportados por diferenies autores, los valores experimentales se
encuentran dentro de wn intervalo de ingesta diaria similar ol de otros paises, suponiendo que
la contribucicn por otros alimentos no seq significativaniente mayor.
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H1. Las nivestras récoleciadas de las tres marcas l'l(’ viday, (Iurmm' los trex mees indicailos - -
en el trabajo, no presentaron diferencia significativa en el contenido de elementos metdlicos, - -

indicando con esto que-su calidad es:similar, debldo’a_que componentes son los
mismos y casi s¢ encuentran en la misma umwnlmm

Cabe mencionar que para el caso del zind, e rec
principal de contaminacion porque a pesar de que:ne
elemento en alimentos, no implica que no sea riesgo:

IV.  Enlo que se refiere a las técnicas utili; P e :
afirmar con una confi abilidad del 95%, que,: para’el:caso del-cromo, cobre n(qm'l y zne
existe diferencia significativa entre las téenicas, pero-por ofro-lado’ con¢l Horio
de Grafito (aditamento del Espectrofi tro), se.. pudo’observar’ 1q”. prcwnua detina .
diferencia entre ellas al analizar el cadmiv, el-plomo; pero fué-debido’a: que por rcdlo dc o
esta alternativa se obtiene una mejor .\en\llnlulml [mm ambos:elementos ; :

St se pretenden analizar orray muestias similares {I{’(./l( crud, lm.lm tlmcrcmmla, 0)"0/'(1,‘ o
erc.), es reconmendable que se analicen por Espectrofoiomerria ‘de ‘Absorcion Ardmua con <~
Horno de Grafito, para que de esta forma se II(Ih{ 1(' con mayor. sensibilidad, : :

V. Para la determinacisn de los metales en esmdio, es rcwmvnduhlo utilizar cualquiera de
las dos técnicas Espectroquimicas, .a-pesar de la variacion que presentd la Técnica de
Espectromerrla de Emision por Plasma, en relacién con los elementos antes nombrados
feadmio y plomo), y que en el caso del niquel la concentracén determinada por esta fué
mayor que la determinada por Horno de Grafito, se considera que presenta mejores ventajas
la Técnica de Espectromerria de Emision por Plasma que lu de Espectrofotometrla de
Absorcidn Atimica, debido o que por su gran versatilidad se pueden realizar una serie de
determinaciones de manera secuencial, logrando una mayor eficiencia en los andlisis,
principalmente en aquellos multiclementales.

VI.  Ambas técnicas analfticas Son eficientes para la determinacion de elementos que se
encuentren en concentraciones sumamente pequefias dentro de una muestra, pero es muy
recomendable concentrar la muestra lo mds que se pueda, esto con el fin de incrementar el
limite de deteccion,
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CAPITULO VI. SUGERENCIAS

V. Contintiar con ('I umnul de. u///r/(ul M { ente -de productos
allmentarios, en cianto al marerial y I materia prinia i tiliza, para que de esta forma
se garantice, que el valor-nutritive “de: Ios=alimentos- iy alrerado”por la presencia de
elementos roxicos /mm el urgmu\mu /mmmm. i ; ’

Cap, VI, Sugerenciay, R = w0



BIBLIOGRAFIA

10.

1.

12,
13.

14.

Alais Ch. "La Ciencia de la Leche", Comp Ed Colmnelual S A Mex:co (1980)

Walstra P. Jenness R., Qu(nuca y F(s“' a Ed Acnbm (I986)
Pieter W., Robert J. "Dauy Chemlstry and: Phy.\'lcs " Ed,

q[m ‘Wllley : and Sons.
Inc. New York. I

Ed (1988).

Desrosier N.M.

"Conservacidn de Alunema_s
S.A. (1981). R

Brownsetl V. L., Griffith G: !.
Ed, Diana (I993) :

Valkovic V. "Trnce Ele(n:aﬂ An

Underwood E.J. "Trace Ele)héng: i Huma “Academic

Animal Nutrition”",
Press INC, e
Berman E. "Toxic Metals and TI:engmUS& ", Hey(len & Son Ltd. { )930).

Lars F. Gunnar F. "Handbook of the Toxicology of Metals" Elvesier. North
Holland. (1979)

Valle V.P. "Toxicologia de Alimentos”, OPS/OMS (1984).

81



15, Badui D.S. ”Q'u'i/uich’(ie h')s(l[illlélvlfll)’:"s"' rei()z;)f' ion. Ed. Alhambra Mé;p.“‘(l989)' .

16. FAOIOMS, "Lista:de Dosis Mdxinas; de. Coitaniinanes’ Reconendados por la.
isi Serie CACIFA.2.-(1973)..

8. OMS ';Cri.'er s de’Salt tifica 388 (1979).

29, Somers E. “The. F'ob_(l Science
(1974). ’ ;

30. Gross S.B. "Oral and Inltalation Léad, fExjép;:_:r_e_;;

‘ 1l 0 uinana Sllbjeclx" New York,
USA. Lead Industries. Association:(1979): T

82



31
32.

32,

33.

34,

35,

36.

37.

38

39.

40.

41,

Burriel H. "Quimica Analftica Cuantirativa " Ed, i’faninfg 57:/‘.1~ Madrid (1989).
Bowmans P.W.M. "Line Coincidence Tables Sfor.: Inkhqélibe[y Cbupled Plasna
Atomic Emission Spectrometry”. Vol. I. Second Ed. Pergamon Press. Gran Britain
(1984). ,

"Standard Conditions for Atomic Absorption” Perkin Elmer (1976).

Perkin Elmer Nonwalk Connecticut USA Model 5000. Atomic Absorption
Spectrophotometer (1976).

Capdevilla C. "Espectrometria de Emisién y Absorcién Atémica y sus Aplicaciones
al Andlisis Quimico” Comisién Nacional de Energla Atémica, México (1989).

Brodie K. G. "Practical Operation with the GTA-95 Graphite Tube Atomizer”
Varian Techtron Pry. Multigrave. Victoria, Australia (1983).

Moore G. L. “"Introduction to Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometry”. Analytical Spectroscopy Library. Vol. 3. Elsevier (1989).

Cristian F. "Atomic Absorption Spectroscapy: Aplications in Agriculture, Biology
and Medicine" Wiley & Sons. USA (1970).

Fassel V.A. "Current and Potential Aplications of Inductively Coupled Plasma
Atomic Emission Spectrometry”. Pure & Appl. Chem. Vol. 49 Pergamon Press.
Great Britain (1980).

Espejo B. Introduccion a la Espectroscopla de Emision Atémica por Plasma con
Acoplamiento Inductivo”, Serv. Nacional de Geologla y Mineria. Chile (1989).

Kreyszing E. "Introductory Mathematical Statistics Principles and Methods", John
Wiley & Sons Inc. New York, (1970).

Mendenhall W. "Introduccién a la Probabilidad y la Estad(stica”, Wadsworth Inc.
lberoamericana (1982).

83



APENDICE. A
TECNICAS ESPECTROMETRICAS



ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

INSTRUMENTACION

El espectrofotometro de absorcién Atdmica esta formado por:
- Una fuente luminosa.

- Una celda para contener la muestra.

- Un medio para la medicién de luz especifica.

La ldmpara de cdtodo hueco es una de la fuentes luminosas més utilizadas. El diseilo de
estas, estd adecuado para emitir el e.rpeclro alémlco de un el o, son independient
para cada uno.

El cdtodo de la limpara es un cilindro hueco del elemento que se va a determinar {el
dnodo y el catodo se encuentran en un cilindro de vidrio, sellddo y lleno de un gas
inerte),

Los componentes que se wilizan para medir la luz especifica son:

Un Monocromador que dispersa las distintas longitudes de onda de la luz que es emitida
por la fuente y separa la lnea del elemento en cuestion. Esta longitud de onda aislada
por el monocromador incide sobre el foromultiplicador directamente. Este tbo, produce
una corriente eléctrica que depende de la intensidad de luz incidente, esta es amplificada
y procesada, produciendo una seital que se mide con el atenuador. La senal se procesa
para obtenerse en unidades de concentracion.

SENSIBILIDAD Y LIMITES DE DETECCION

Estos términos describen las dos caracteristicas instrumentales de la calidad del equipo.
La sensibilidad (concemracion caracteristica), se define como la pendiente que se obtiene
en la calibracion de absorbancia contra concentracion para cada elemento. Estd
expresada en microgramos por mililitro, necesaria para producir una absorcion de 1%
y cuyo valor es 0.0044. La sensibilidad se calcula con la siguiente expresion:

Sensibilidad = (Concent. del std, * 0.0044)/ Abs. Media

La sensibilidad del aparato sirve, para saber si todas las condiciones del equipo son las
dptimas y si esta cunpliendo las especificaciones establecidas.
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El concepto de limite de deteccicn involucra consideraciones de dimension de seital, como
de ruido en la linea base para dar una indicacion de la minima concentracion del
elemento que se puede  determinar. -El Ifmite de” deteccion describe la relacion
caracteristica de serial contra el ruido del instrumento y define la capacidad del
instrumento.

ESPECTROMETRIA DE EMISION POR PLASMA
(EAS. ICP.)

INSTRUMENTACION

El espectrometro esta formado por:
- Sistema de introduccion de muestra
- Fuente de ¢energia

- Sistema dptico

- Sistema de deteccion

- Generador de radiofrecuencia
- Sistema de gases

EL SISTEMA DE INTRODUCCION DE. LA MUESTRA Esta constituido por un
nebulizador neumdtico, el cual aromiza o /mh'z'u;, 7 Ia mm'slm lfquld'a que entra a él a
través de un capilar.

LA FUENTE DE ENERGIA. El Plasma, .w define

1 i estado de equilibrio entre
particulas cargadas y neutras de argén ionizad N

Ar = Ai

Debido a la accion de una corriente de alta frecuencia generada por un campo magnético
se produce el plasma de acoplamiento inductivo.. La temperatura méxima que alcanza el
plasma es de 10000 °K, energla st f cu'n/e pnm excitar los elementos de la muestra.
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El plasma esta confinado en tres tubos concéntricos de cuarzo. El argén circula por dos
de los tubos (el interno y el externo), en el primero se genera el plasma y el segundo
acttia cono refrigerante, por el tubo central pasa la muestra en forma de aerosol.

SISTEMA OPTICO. Este sistema esta integrado por una ventana o rejilla de entrada
primaria, donde se introduce la radiacién policromdtica, un elemento dispersor el cual
contiene una red de difraccion mévil, que se mueve por medio de un motor de pasos, que
ayuda a la determinacion secuencial de elementos y la rejilla secundaria por la que las
radiaciones monocromditicas llegan al detector.

Todos estos elementos en conjunto, tienen la funcién de separar cada una de las
radiaciones monocramdticas provenientes de la radiacién policromdtica, que corresponde
a los elementos constitutivos de la muestra generada por la accién del plasma.

Si el equipo contara con un sistema policromador, éste podria medir simultaneamente un
gran mimero de lineas espectrales fijas, a diferencia del sistema secuencial.

SISTEMA DE DETECCION. Esta integrado por un fotomultiplicador que tiene como
Sfuncién convertir la sefial dptica proveniente de la rejilla secundaria, en impulsos
eléctricos (proporcionales a la concentracion del elemento contenido en la muestra),
amplificados y manejados para poder ser identificados y cuantificados.

El procesamieno de los datos se realiza en forma computarizada, calcula las
concentraciones de los elementos de la muestra, realiza curvas de calibracion, aplica las
correcciones de fondo, correcciones por mairfz, por efecto del blanco, etc.

GENERADOR DE RADIOFRECUENCIA. Este dispositivo ayuda a sustentar y confinar
el plasma, permite aplicar la energla necesaria para este efecto.

SISTEMA DE GASES. Este sistema cuenta con un control de caudal y presion del argon
que se utiliza para generar el plasma, el que actiia como refrigerante y el que aporta la
muestra en los sistemas de nebulizacién, wtilizando para esto circuitos independientes. El
flujo de gas que se requicre es de: 12 a 14 l/min (ver Diagrama No. 1. 2.)
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DIAGRAMA No. A2

DIAGRAMA DE UN ESPECTROMETRO DE EMISIbN POR EMSM}% SECUENCIAL
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APENDICE. B
DATOS EXTERNOS



TABLA AB.I. ARTICULO 249 DEL DIARIO OFICIAL
DE LA SECRETARIA DE SALUD

La leche para consumo humano debe satisfacer los requisitos del artlculo 249:

PROVENIR DE ANIMALES SANOS Y LIMPIOS

o

SER PURA, LIMPIA Y ESTAR EXCENTA DE MATERIAS ANTISEPTICAS, CONSERVADORES Y
NEUTRALIZANTES

3. SER DE COLOR, OLOR Y SABOR CARACTERISTICOS

4. NO COAGULAR POR ERULLICION

5. NO CONTENER SANGRE NI PUS

6. DENSIDAD NO MENOR DE 11229 A 15°C

7. CONTENER UNICAMENTE GRASA FROPIA DE LA LECHE

& TENER GRADO DE REFRACCION A 21°C, NO MENOR DE 37 NI MAYOR DE 3Y (METODO
DE LITHGOE) ‘

9. TENER ACIDEZ (EXPRESADA EN ACIDO LA(TICO}, NO MENOR DE 1.4, NI MAYOR DE 1.7 3/l
1. CONTENER NO MENOS DE &5 NI MAS DE & )./l DE SOLIDOS DE LECHE NO GRASOS

1. CONTENER NO MENOS DE .85 NI MAS DE 2 ‘Il DE C‘ LORUROS (EXPRESADOS EN CLORO,

METODO DE VOLHARD)

12. TENER UN PUNTO CRIOSCOPICO ENTRE -0.530) .Y_-ll.jﬂl‘i (CORRECCION HORVERT)

13, TENER REACCION NEGATIVA A LA PRUEBA DE ALCOHOL AL 65%

14, TENER REACCION POSITIVA A LA PRUEBA DE ALCOHOL AL 96%

15. CONTENER LACTOSA DE 43 A 50 it (METODO POLARIMETRICO DE FEHLING)

16. CONTENER UNICAMENTE PROTEINAS PROPIAS DE LA LECHE EN UN MINIMO DE 30 g/l A

EXCEPCION DE LA LECHE PASTERURIZADA DE ALTA CALIDAD QUE CONTENGA
COMO MINIMO 33%

-~

7. SER NEGATIVA A LA PUEBA DE INHIBIDORES
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TABLA AB.2,

DATOS DE EDAD Y PESO PARA NINOS Y NIRAS
(PROPORCIONADOS POR EL INSTITUTO NACIONAL DE PEDIATRIA)

PESOS PROMEDIO EN Kg
EDAD NINOS NINAS
) 10.0 10.730
2 12,550 12.280
3 14.560 14.250
4 16.640 16.240
5 18.460 18.250
6 20.640 20.330
7 23.140 22,625
8 25.720 25.350
9 28.700 28.340
10 31.850 32,070
11 35.375 37.300
12 39.775 44.150
13 45.010 49,290
14 51.100 52,850
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