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INTRODUCCION

El hombre ha explotado desde épocas remotas las riquezas mineras del planeta;
de la tierra sdrgen minerales Gtiles para las diversas actividades del hombre, y los
necesitamos tanto, que pocas veces pensamos que algunos de ellos pueden
llegar a ser peligrosos para la salud de las personas que estan expuestas a sus
efectos. (24)

En los tltimos afios se ha producido un cambio en los habitos alimenticios de la
poblacién en general de los palses desarrollados y aquellos en vias de desarrollo,
esto es provocado por una gran cantidad de alimentos industrializados y por el
ritmo de trabajo al que se ven sometidas las familias; con lo cual también se ha
visto afectada |a poblacién infantil, debido a que el tiempo que tienen sus padres
para alimentarlos es menor, por consecuencia se ha incrementado notablemente

el consumo de los alimentos infantiles envasados. (1)

Al ser elaborados estos alimentos en forma industrial, se consideré de suma
importancia controlar los contenidos de metales pesados (plomo y cadmio), ya
que su presencia en el organismo humano resulta ser toxica. Con la
industrializacién, nos hemos acostumbrado a la presencia de otros elementos
igualmente téxicos como el mercurio y el arsénico. (1, 24)

La poblacion infantil es especiaimente sensible a la presencia de estos metales,
debido a que su absorcién es mayor en ellos que en los adultos en iguales
condiciones, a causa de su mayor [ndice metabdlico, con lo que se puede llegar a
una absorcion de hasta un 50% comparada con la de un adulto que es de entre
un 5 a un 10%. (1)

Al revisar las Normas Oficiales Mexicanas que regulan a estos alimentos por parte
de la Secretarfa de Salud, se encontrd que no existe un limite maximo establecido
para la concentracion de los metales de interés de esta tesis; y cuando existe es
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INTRODUCCION 3

por el cruce de valores (como es el caso de la Norma Oficial Mexicana para
leches maternizadas infantiles en polvo, que sirvid para fijar los valores del
anteproyecto de Norma Oficial Mexicana de productos infantiles envasados), en
organismos internacionales encontramos valores recomendados por fa FAO/OMS
(en el CODEX ALIMENTARIUS) y por legislaciones de otros paises como el
Statury Instruments (inglaterra) y la Swedish Food Regulations (Suecia). (1)

Una observacion a nuestras legislaciones es el gran vacio existente en cuanto a
los limites de metales pesados que puede contener un alimento infantil, ya que
no hay estudios que respalden en nuestro pais los limites que se desean

establecer.

En la realizacion de esta tesis se analizaron diferentes alimentos infantiles
envasados, utilizando para la cuantificacion de los metales pesados (plomo y
cadmio) la técnica de espectroscopia de absorcién atdémica con llama, usando el

método de digestién himeda para la destruccién de la matriz.
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OBJETIVOS 5

QObjetivo general:

- Cuantificar metales pesados (Pb y Cd} en alimentos infantiles envasados,
utilizando [a técnica de especirocopia de absorcidn atdmica; para saber si los
valores encontrados ayudan a establecer concentraciones maximas permisibles
para el anteproyecto de Norma Oficial Mexicana, que regula la cancentracion de

estos metales en los alimentos en estudio,

Objetivo particular:

- Probar la técnica oficial para la determinacion de metales pesados por absorcién
atémica con flama, usando para destruir Ja matriz la digestion por via himeda.
Proyecto de Norma Oficial Mexicana,NOM-117-SSA1-1994, Método de prueba
para la determinacién de Cadmio, Arsénico, Plomo, Estanio, Cobre, Hierro, Zinc y
Mercurio en alimentos, agua potable y agua purificada por absorcién atémica.

- Comparar los valores experimentales para ver si cumplen con las normas
internacionales (CODEX ALIMENTARIUS) y establecer valores pemmitidos para el
anteproyecto de Norma Oficial Mexicana, NOM-000-SSA1-1994, Alimentos
envasados para lactantes y niffos de corta edad,
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CAP. 1 ANTECEDENTES TOXICOLOGICOS 7

Para empezar hay que determinar la diferencia enlre qué es un metal y un
mineral. A nivel fisiolégico y toxicoldgico la diferencia consiste en que un metal es
aquel que se considera como tdxico para el consumo humano; y un mineral es
aquel que para el consumo humano no resulta txico o peligroso, sino que éste es
usado por el organismo para llevar a cabo ciertas funciones fisiologicas ylo
bioquimicas. Aunque, a veces los términos son usados indistintamente por los
autores de diferentes publicaciones (libros, revistas, etc.).

Se considera que hay 5 categorias de iones metalicos en fos sistemas vivos, los
cuales som:

a) Nutrimentos esenciales, fa deficiencia de alguno de ellos provoca dafo al
organismo que es superado solamente por su administracion.

b) Estimulantes, hay metales esenciales y no esenciales que tlenen este
comportamiento, la presencia de estos estimula en ocasiones reacciones
melabdlicas. '

¢) inocuos, son aquelios metales que su presencia se considera como inerte (Ag,
Au, Pt), aunque hay ocasiones que presentan caracteristicas terapéuticas, por
{o que este punto se encuentra todavla en discusion,

d) Toxicos, son aquellos que su presencia en bajas o altas concentraciones puede
causar daiios irreversibles al organismo y hasta fa muerte. (10)

Cuantificacién de Metales Pesados. 1994



CAP. | ANTECEDENTES YOXICOLOGICOS 8

1.1. MINERALES EN EL ORGANISMO.

Entre fos muchos minerales encontrados en el cuerpo, solo un pequefio nimero
son conocidos por ser esenciales para la vida. La ausencia de estos minerales
podria resultar en la aparicién de sintomas de deficiencia de caracteristicas

patolégicas.

Estos nutrimentos han sido divididos por algunos autores en dos clases de
acuerdo a la cantidad en que sean requeridos por el organismo. Como se muestra
en la tabla 1, el potasio, magnesio, calcio y sodio son clasificados como macro-

nutrimentos y los restantes como micro-nutrimentos.

Es facil demostrar que una dieta insuficiente de macro-nutrimentos puede resuitar
en desdrdenes metabdlicos, pero esto no sucede para los micro-nutrimentos.

Todos los minerales frabajan en el cuerpo en tres vlas principales: como
constituyentes de huesos y dientes; como sales solubles las cuales ayudan a
controlar fa composicién de lfos fluldos y células; y como adjuntos esenciales para
muchas enzimas y otras proteinas funcionales. (21)

Los minerales desempefian funciones plasticas y reguladoras:

1. Plasticas.
Entre los minerales con funciones plasticas dominantes, se encuentran el
calcio, el fésforo y el magnesio del esqueleto, de los dientes y de otros tejidos,

el hierro de la hemoglobina,

2. Las funciones reguladoras mas importantes de los minerales son las siguientes:

Cuantificacién de Metales Pesados. (996



CAP. 1 ANTECEDENTES TOXICOLOGICOS 9

a) Regulan la presion osmética a través de las membranas celulares que
permiten el ingreso de los nutrientes y la salida de los residuos del
metabalismo, transportados por la sangre.

b) Los metales participan para mantener la reaccion alcalina, neutra o acida de
los tejidos y de los liquidos del organismo.

c) Activan los procesos enzimaticos de la digestion, de la absorcion y del
metabolismo.

d) Regulan la excitabilidad del sistema nervioso y la contraccién muscular. (32)

1.2. METALES TOXICOS.

Todos los minerales son téxicos si su ingesta es mayor de la requenda, sin
embargo algunos metales presentan por naturaleza mayor toxicidad. La definicion
dada para el término metal toxico por el Dr. A, Phipps en su libro Metals and
Metabolism, es aquel que pertenece a un grupo de elementos, los cuales no
tienen un efecto benéfico ni esenclal pero si son capaces de causar efectos
indeseables en el metabolismo, aun a concentraciones bajas. (12,21)

El plomo y el cadmio pertenecen al grupo de metales traza acumulativos y
potencialmente téxicos para el hombre a bajas concentraciones. Ambos actian
inhibiendo ciertos sistemas " enzimaticos fundamentales, Ambos metales se
encuentran invariablemente en la atmoésfera y en los alimentos, bien como
componentes naturales (a concentraciones también naturales y no perniciosas
para la salud), o bien, como contaminantes (a mayores concentraciones que
pueden llegar a sobrepasar fos limites de inocuidad). (18)

Cuantificaclén de Metales Pesados, 1996
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Tabla 1. Clasificacion de metales en e! cuerpo. (22)

Grupo

Mineral

% peso
corporal

1.Minerales macro-nutrimentos indispensables para la
funcion corporal

Calcio

1.5-2.2

Potasio

0.4

Sodio

0.2

Magnesio

0.05

2 Minerales micro-nutrimentos indispensables para la
funcion corporal

Hierro

0.0035

Zinc

0.0025

Selenio

0.0003

Magnesio

0.0002

Cobre

0.0001

Molibdeno

Cobalto

Cromo

Sllice

Niquel

Estafio

3.Minerales que no se conoce todavia su esencialidad,
pero se encuentran dentro de algunas células

Bario

Arsénico

Estroncio

Cadmlo

Vanadio

4 Minerales que no tienen funcidn metabolica conocida en
el cuerpo

Plomo

Mercurio

Oro

Plata

Bismuto

Antimonio

Boro

Beriiio

Litio

Gallo

Titanio

Todos los metales de esta tabla son aportados por la dieta o por el medio

ambiente al humano.

Cuantificaclén de Metales Pesados. 1996



CAP. t ANTECEDENTES TOXICOLOGICOS i

1.2.1. PLOMO.

A)Aspectos Generales.

Es un metal gris y muy brillante (pero su brillo se empania rapidamente), tiene
temperaturas de fusion y de ebullicion de 327.5 y 1,740°C respectivamente; con

una masa atomica de 207.19 g/mol.

Entre sus compuestos derivados con importancia econdmica, esta el tetraetilo de
plomo Pb-(C,Hs)s, el cual es usado como antidetonante en gasalinas, El plomo
puede formar varios tipos de aleaciones, siendo la mas importante en alimentos la
de plomo y estanio, usada en la soldadura de envases metalicos, ya en desuso.
(3,9,10,12,16)

Ademds, otras fuentes de contaminacién se encuentran representadas por
procesos industriales como son fa fabricacion de baterfas, soldaduras, cables,
municiones, pigmentos, pinturas, ceramicas y facas; en la industria del hierro y el
"acero, la petroquimica, textiles, celulosa y papel, en la metalurgia (9,10,16); otras
fuentes son en insecticidas, fungicidas y herbicidas, coma son las sales de
ortoarsenito y ortoarseniato de plomo (3). En fa figura 1 se muestran las fuentes y
rutas de exposlicidn al plomo conocidas hasta ahora.

Ef hombre absorbe el plomo, y fo deposita en los huesos y ef cabello; lo elimina
lentamente en heces, y en menor grado en orina y sudor. Su consumo excesivo
produce célicos abdominales, encefalopatia y anemia. La Intoxicacion o
enfermedad provocada por el plomo se llama saturnismo o plumbismo. (2,3,12,18)

Cuantificacldn de Metales Pesados. 1994



CAP. 1 ANTECEDENTES TOXICOLOGICOS 12

La exposicién excesiva origina danos en los tubulos renales en los nifios, daiios
que no son carrientes en los aduitos, ademas; en los nifios la encefalopatia por
plomo va seguida de dario permanente en el cerebro, ya que basta la entrada de
0.6 mg diarios para que a los pocos meses ya surgan sintomas toxicos, y la de §

mg diarios para que estos aparezcan a las pocas semanas.

La cansiderable “apropiacién” de calorlas caracteristica de los nifios hace que un
niflo absorba mas plomo que un adulto sometido al mismo régimen alimentario,
debido a que un nifio tiene un metabolismo mas activo; por lo tanto un nifio
aspirara también de 2 a 3 veces mas cantidad de algin contaminante presente en
el aire que un adulto (3)

Aparentemente la absorcion de plomo es mas peligrosa por via respiratoria que
oral, debldo al tamaifio de particulas que son menores a un micrén, siendo
facilmente incorporadas en los alvéolos, Se conslderd por'muchos afos como
débil e! porcentaje de penetracion de plomo ionizado a través de la pared
intestinal (entre un 5 y 10%}, con una eliminacion fecal del plomo ingerido de! 90 a
95%. Sin embargd, estudios recientes han demostrado que este porcentaje de
absorcién, podia alcanzar proporciones mucho mas elevadas y variar
considerablemente en funcién de los siguientes pardmetros:

« La edad, estudios realizados por Alexander y col. (1974) que estimé en 53% la
absorcion en nifios de 3 meses a 8 .aﬁos; en adultos, en cambio, se confirmé
los datos existentes obtenléndose una absorcion cercano al 10%,
RABINOWITZ y col. (1960). |

« El sexo, en la absorcion de plomo se encontrd un mayor porcentaje en mujeres
que en hombres.

» Las condiciones fisioldgicas, en condiciones de ayuno previa a la ingestion -
podria elevar notablemente el coeficiente de absorcion hasta el 70%.

Cuantificacién de Metales Pesados. 1996



CAP. | ANTECEDENTES TOXICOLOGICOS ' 3

¢ La forma fisica de los alimentos, la cual influye notoriamente en el porcentaje
de absorcion.
¢ La composicién de los alimentos:

= Elementos minerales: el calcio, que sin duda comparte algunas propiedades
con el plomo (por ejemplo, insolubilidad de los fosfatos) entra en competencia
con él a nivel de ciertas proteinas de la mucosa intestinal, realizando asi un
aclivo papel en la absorcién del plomo. Este antagonismo confirma numerosas
observaciones descritas en la literatura segun las cuales una dieta rica en
calcio, tanto en el humano como en el animal, disminuye la impregnacién por
plomo.

= Glicidos: la lactosa facilita de forma notable la absorcién intestinal de plomo.

= LIpidos: Ia accion de las grasas sobre la absorcion intestinal del plomo ha sido
objeto de controversia. Parece, sin embargo, que una dieta enriquecida en
grasas, y en particular en fosfollpidos, favorece la absorciéon por paso directo al
sistema linfatico.

= Sustancias diversas: la vitamina D favorece indiscutiblemente la absorcion
intestinal del plomo, ocurre lo mismo con la vitamina C, y finalmente el alcohol
aumenta la absorcién, probablemente por modificacion de la permeabilidad
intestinal o por aumento del &cldo gastrico, en cambio, el &cido fitico que
encontramos en el pan integral, disminuye considerablemente la absorcién por
formacién de fitato de plomo Insoluble. (17)

El plomo metdlico se absorbe lenta pero firmemente por todas las vias, excepto
por la piel. Los compuestos del plomo orgéanico se absorben por la piel. (15)

Cuantificacién de Metales Pesados. 1994



CAP. | ANTECEDENTES TOX1COLOGICOS 14

B)Toxicidad.

A pesar de que no se conoce con certeza el mecanismo exacto que define la
toxicidad del plomo; se sabe que afecla la sintesis de protelnas, daia las enzimas
mitocondriales, distorsiona el metabalismo celular del calcio, afecta las conexiones
sinapticas, tiene alta afinidad por los grupos sulfhidrilo y es particularmente téxico
para enzimas que son dependientes del zinc. Un aspecto relevante es que dicho
metal cruza facilmentes las barreras hemoenceflica y placentaria. (9,15,18)

En los palses industrializados se ha detectado una absorcion de plomo de! orden
de 200 a 300 pg por persona al dia; en los ambientes urbanos se han hallado

concentraciones mayores a 400pg/ml. de sangre en nifios. (2,3)

Los sintomas de envenenamiento por plomo se asocian corrientemente con
concentraciones en sangre mayores a 1.2 ug/mlL. La ingesta diaria dietética
promedio es de 300 pg al dia, del cual se absarbe el 5% y tiene una vida media de

4 afos en todo el cuerpo, (2)

La intoxicacién aguda de plomo produce pérdida del apetito y vomito. En la
intoxicacién crénica de plomo provoca mal funcionamiento renal, anemia, y
desordenes en el sistema nervioso (mareos, convulsior{es epileptiformes, pérdida
de equilibrio en nifios, pérdida de movimientos musculares), incluyendo dafio
cerebral en nifios (10). En la tabla 2 se hace referencia a los niveles de toxicidad

del plomo y sus efectos.

Cuantlficaclén de Metales Pesados. 1996



CAP. | ANTECEDENTES TOXICOLOGICOS 15

Tabla 2. Niveles de toxicidad de plomo. (9,12)

Concentracion en sangre | Ingesta diaria para obtener Efecto
1git00 mL. dicha nivel en sangre (mg)
20 03 Normal. Sin efectos

evidentes, algunos ¢asos
de toxicidad fetal

30 Efectos en el metabolismo
de vitamina D.
> 40 1.0 Aumento del acido 8-amino

levulinico en arina y
sangre.

>80 3.0 Disminuye la cuenta de
eritrocitos, cdlicos
abdominales, anemia,
retraso mental progresivo
en niffos.

>120 10.0 Dano agudo al cerebro y
sistema nerviaso central.

En la figura 1 se muestra las fuentes y rutas de exposicion al plomo existentes y

conocidas por el momento para el humano.

Cuantificaclén de Mecales Pesados, 1996
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2.

FABRICA \ PLOMO EN EL

AIRE  — INHALACION

AUTOMOVIL DEPOSITO

BARRO
VIDRIADO

‘POLVO EN

LAS CASAS

‘TUBER‘A DE

PLOMO

INGESTION ALIMENTOS ENLATADOS

—.-J PINTURA /

CON PLOMO

’%LAHCES Y JUGUETES,
DECORADQOS CON PINTURA CON PLOMO .

Figura 1. Fuentes y rutas de exposicion al plomo. (9)
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CAP. { ANTECEDENTES TOXICOLOGICOS 17

El saturnismo interfiere con algunos de los pasos de la biosintesis del grupo
hemo, la degradacion del hemo y hemoglobina, y el dafo oxidativo a eritrocitos

con lo que se tiene determinantes de la anemia producida por el plomo.

La interferencia del plomo en la sintesis del grupo hemo se debe a |a inhibicién de
la hemo sintetasa, la cual es la enzima mitocondrial que cataliza la insercion de
hierro dentro de la protoporfirina IX, la que forma al grupo hemo (10) e inactivando
también a la enzima ALA-deshidratasa, que cataliza la formacién del
porfobilindgeno a partir de 2 moléculas de AtA (dcido §-amino levulinico), ambas

enzimas contienen en su sitio activo grupos sulfhidrilo. (17)
C)Legislacion.

Para los alimentos de interés considerados en esle trabajo de tesis, no existe
legislacion nacional que regule el contenido maximo permisible de plomo, el valor
que se desea establecer provisionalmente en el anteproyecto de Norma Oficial
Mexicana de productos infantiles envasados es el de las leches maternizadas
infantiles, el cual se fijé en 0. 2 ppm de plomo. Lo anterior provoca un error en la
decision que hay que tomar al realizar las pruebas sobre los alimentos envasados
infantiles; este tipo de errores es muy com(n en las legislaciones, ya que al no
haber estudios al respecto se tienden a tomar valores de legislaciones
internacionales.

En legislaciones extranjeras de que se tiene conocimiento que existe un tipo de
regulacién de metales pesados en alimentos infantiles, se encontraron dos
reglamentaciones para plomo, la reglamentacion inglesa  (Statury
Instruments,1972) establece un limite maximo de 200 ng/g (0.2 ppm) para este
tipo de alimentos infantiles que no sean deshidratados y concentrados. En la
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reglamentacion sueca (Swedish Food Regulations, 1983) se eslablece el mismo

valor que en lainglesa y para los mismos productos.

Al revisar en forma general las legislaciones internacionales, se observa que
muchas de las recomendaciones que hay sobre plomo, no son aplicables a
alimentos destinados a la poblacion. infantil; de lo anterior, un ejemplo es el
CODEX ALIMENTARIUS de la FAO/OMS de expertos en aditivos alimentarios,
que ha establecido una ingesta semanal tolerable provisional de 3 mg de plomo
por persona, equivalente a 0.056 mg/Kg de peso corporal. (1,2,3)

Al no poder aplicarse la ingesta semanal tolerable provisional de plomo
establecida por la FAO/OMS a la poblacion infantil, no existe un criterio general a
seguir para determinar si un alimento destinado a esta poblacion tiene o no un
nivel de concentracién de plomo que supongan riesgo sanitario. (1)

Una organizacion estadounidense, The Lead in Food Regulations, nos marca
como lImite maximo de plomo para alimentos 2 ppm, con lo que también se
denota una ausencia de contro! en alimentos destinados a los infantes, ya que se
maneja el limite para alimentos en general y no en especifico.
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1.2.2. CADMIO.

A)Aspectos Generales.

Elemento simple de nimero atémico 48 y masa atémica 112.41 g/mol. Es un
metal blanco anélogo al Zn en cuyos yacimientos es frecuente hallarlo; funde a
320°C y hierve a 767°C con emision de vapores anaranjados; es ductil y

maleable,

El cadmio se encuentra principalmente en forma natural en minerales y suelos
{en asociacidn con el Zn); combustibles fasiles; roca fostorica (el principal
constituyente de fertilizantes de superfosfato), esta roca es la principal fuente de
contaminacién por cadmio debido a su alto contenido del metal; ademas, se
encuentra también asociado al oxigeno {6xidos de cadmio), cloro {(cloruros de

cadmio) y azufre (sulfuros de cadmio) (10,12,15,24).

El cadmio se emplea en la actualidad para la fabricacion de los materiales
plsticos estabilizados con estearato de cadmio, asi como diferentes accesorios
para automévil (neumaticos, defensas, acumuladores, efc.), cables eléctricos,
celdas fotoeléctricas, cloruro de polivinilo, coforantes, fusibles, soldaduras,
plésticos, fungicidas, barras para las centrales nucleoeléctricas, textiles, joyeria,
vidrio, ceramica, fdmparas incandescentes, efc.; se deben Inciuir ademds los
desechos de los talleres de galvanoplastia, fos barros industriales cada vez més
utilizados como fertilizantes,. Hay que sefalar por otro lado que el cadmio disuelto
es un elemento mucho més difusible que el plomo y por lo tanto mas

contaminante. (17,24)

El cadmio se haila en los alimentos porque las plantas lo absorben del suelo y por
causa de contaminacion debida a diversas fuentes ya mencionadas; puede

Cuantificacién de Metales Pesados, 1996



CAP. | ANTECEDENTES TOXICOLOGICOS 20

hallarse ademas, en higado y ritones de mamiferos, en moluscos, y por supuesto
en crustaceos (34), en granos (especialmente arroz y el germen de trigo), té y
café. (12)

Las fuentes de contaminacion ambiental del cadmio, en general, se pueden dividir
en antropogénicas (causadas por el hombre, representa el 85% del total) y

naturales (emisiones volcdnicas, fuentes biogénicas, incendios forestales). (24)

Como se ve, el cadmio es un metal que se encuentra ampliamente distribuido en

muchos ambitos de nuestra vida diaria y cada dia sus aplicaciones se muttiplican.

Entre los vegetales como las remolachas, las zanahorias y las espinacas; es
donde se han encontrado altas cantidades de cadmio, las zanahorias pueden
contener hasta 2467 ppb de cadmio. (4)

En la tabla 3 se muestran concentraciones de cadmio en alimentos infantiles,
como se observa, todas las muestras tuvieron bajas concentraciones a excepcion
de remolachas, espinacas y zanahorias (4). Lo que se desea recalcar del cadmio
es su facil transferencia del suelo a los vegelales, en lo que difiere notablemente
de! plomo. (17)

La ingestion en los alimentos varla desde 50 ug a 150 pg diarios (4); en los
"alimentos frescos y en los enfatados se han encontrado niveles de cadmio de 0.01
a 0.18 ppm. '

Los niveles de cadmio no son producto del proceso de enlatado o proveniente de
las latas, sino que son propios de la materla prima. (18)
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Tabla 3. Concentracién de cadmio en alimentos infantiles. (4)

| ALIMENTOS | CADMIO (ppb) |
ERUTAS
Salsa de manzana 6
Manzana, zarzamora 35
Salsa de manzana, albaricoque 8
Albaricoque, tapioca nd®
Platano, pifia, tapioca 2
Durazno 5
Pera 20
Pera, pifia 19
Ciruela, tapioca 2
Ciruela pasa, tapioca nd
Manzana, mandarina, naranja, nd
platano
VEGETALES
Chicharo )
Remolacha N
Zanahoria (seca) 2467
Malz (cremado) 9
Guisante dulce 7
Espinaca 818
Calabaza 43
Papa dulce (seca) 31
Mezcla de vegetales® 17
Mezcla de vegetales® 68
QTROS
Spaghetti, tomate, carne de res 50
Pavo 34
Pavo, arroz 54
Vegetales', tocino 60
Vegetales®, pollo (seco) 72

* No detectable: limile de deteccion de cadmio es 1 ppb.

% Zanahoria, guisante, chicharo, maiz, harina de arroz, almidén de arroz, ajo, semilla de apio.
¢ Zanahoria, tomate, harina de trigo, harina de avena, papa, ajo.

4 Zanahoria, tomate, guisante, papa, ajo.

* Zanahoria, guisante, tomate, papa, chicharo, ajo.
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B) Toxicidad.

En general existen tres medios por los cuales nos exponemos al cadmio:

- Ocupacional
- Ambigntal
- Tabaquismo

El ocupacional tiene que ver con el tipo de actividad desarroliada; la exposicion
ambiental puede darse por la contaminacion del aire, suelo o del agua, o por la

exposicion a alimentos contaminados. (24)

E! cadmio es toxico para todos los sistemas y funciones humanas. El organismo
absorbe muy lentamente el cadmio, el cual tiene una vida media de 10 afios,
como consecuencia, el cadmio se acumula en el rifién progresivamente a través
de la vida desde una concentraclén cero en el nacimlento hasta 20 mg en una
persona de edad media no fumadora; a parte del riion también se almacena en
higado, pulmones, pancreas, intestino delgado, bazo y ovarios.

Si el consumo es en altas concentraciones provoca nauseas, vémito, diarrea,
dafos al rifién, al higado y a los sistemas reproductores; entre los efectos agudos
se observan alteraciones generalizadas, con problemas respiratorios, bronquitis,
neumonia, arteriosclerosis e hipertension: es antagonista del Zn. (2,10,12,17,24)

Una ingesta prolongada de cadmio altera el metabolismo de calcio, resultando en
osteoporosis y problemas con el esmalte de los dientes; la enfermedad por la
osteoporosis (también llamada osteomalacia) se le conoce como Itai-Itai (que
significa Ouch-Ouch), este nombre se deriva del dolor en la espalda y piemas que
causa la descalcificacién, provocando fracturas faciles. (10,12,18)
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La carga total de cadmio fijada por nuestro organismo en higado y los rifiones se
estima en una acumulacién del 50 al 65% , teniendo en cuenta lo anterior, Ia
FAO/OMS estima que no debe consentirse que las concentraciones de cadmio en
el rifidon aumenten mds, debido a que el rifidn es el drgano en donde se acumula
en mayor cantidad. (2,10,12,17,24)

Algo importante de mencionar es que el cadmio puede ingresar al cuerpo por tres
rutas diferentes:

1) Via enteral, la cual se considera déhil como en el caso del plomo, esta
absorcion segtn la mayoria de los autores es de 5 a 10 % del total ingerido en
adultos; la absorcién se realiza en el estémago y en mayor cantidad en el
intestino delgado (17,24), sin embargo algunos factores modifican este
porcentaje, los que aumentan el porcentaje son los siguientes:

- Los nifios absorben mas que los adultos.
- La deficiencia de Ca, Zn, Mg, Fe o proteinas. (24)

Un ejemplo de los que disminuyen el porcentaje de absorcion es (17):

- La presencia de acido fitico.

Los factores antes mencionados hacen que el porcentaje de absorcion oscile
entre un 15 hasta un 29%. (17,24)

2) Via respiratoria, dependiendo del tamano de la particula se absorbe de 30 a
60% de cadmio del material inhalado.
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3) Via cutanea, siempre se ha considerado de menor importancia, pero en

realidad se carece de estudios en seres humanos. (24)

Una contradiccion interesante de resaltar del cadmio es que algunos autores
(Helmut Sigef y cof, 1986) serialan que el cadmio no atraviesa faciimente ia
placenta corno el metil mercurio (CHyHg" ) por lo que los recién nacidos preseritan
una concentracién de cadmio nula; en cambio (Pedro Valle, 1986) sefiala que el
cadmio puede pasar la placenta con posibles efectos mutagénicos para el feto.
Con lo que se puede decir que hace falfa més estudios al respecto para unificar

conclusiones.

Se conocen fres mecanismos de la citotoxicidad del cadmio, los cuales se

explican brevemente a continuacién:
1. Sustitucién del calclo,

El cadmio y el calcio tienen ja misma carga y poseen un radio atémico similar, por
to que el cadmio es capaz de mimetizar la accidn def calcio. El dafio potencial de
la sustitucién del cadmio por el calcio se da porque este dltimo regula muchas '
funciones celulares. Inclusive, el cadmio es capaz de aclivar a la calmodulina,
protelna que por cierto, normalmente, tiene como funcién activar o inactivar a
muchas otras protelnas en presencia de calcio, Es decir, el cadmio puede activar
funciones celulares que normalmente sélo responden a la presencia del calcio.
(24)
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2. Interaccion con grupos sulfhidrilo (grupos que en el estado reducido estan

compuestos por azufre e hidrogeno, SH).

Las proteinas por contar con diversas cantidades de este grupo quimico a través
del aminodacido cisteina, son las mas atacadas por el cadmio. Lo especial del
asunto es que algunas enzimas u olras proteinas requieren tener sus grupos
sulfhidrilo libres u ocupados con ofros metales para flevar a cabo su accion
enzimatica o su actividad celular. El cadmio entonces, al interaccionar con estos

grupos, podria inhibir dicha actividad. (4.10,12,24)

3. Generacién de radicales libres.

Los radicales libres son moléculas ionizadas que se producen en forma normal en
el interior de las células como consecuencia de numergsas reacciones quimicas
(generalmente por la accién de los iones del oxigeno). Dado que estas moléculas
son muy reactivas por estar ionizadas, el organismo ha disefiado toda una gama
de mecanismos para protegerse, el principal de ellos, es dependiente del
glutation; el glutation estd constituido por tres a.a., uno de los cuales es una
cistefna. El hidrogeno del grupo sulfhidrilo de la cisteina lo dona el glutatién a la
molécula ionizada para neutralizarla. La reaccién anterior es fundamental para
disminuir la concentracién de radicales libres (moléculas ionizadas), y esta
reaccion se ve disminuida en presencia de cadmio, ya que este metal interactta

con el glutation, (24)

Los radicales libres entonces interactiian con otras moléculas y pueden afectar su
estructura; tal es el caso de las membranas celulares donde los lipidos y las
protelnas pueden modificarse (peroxidacion de lipidos y de proteinas), con lo que
se afectan funciones tan importantes como la generacion de energia en las

mitocondrias.

Cuantificacién de Metales Pesados, 1996



CAP. | ANTECEDENTES TOXICOLOGICOS 26

De los mecanismos de toxicidad antes mencionados podemos concluir que los
daftos causados por la presencia del cadmio son multiples, entre ellos tenemos la
inhibicién de enzimas, interaccion con el DNA con resultados impredecibles,
asociacion y dafio a membranas, interaccidn con organelos, unién a proteinas y

efectos en los fendmenos regulados por el calcio. (24)

El organismo tiene dos mecanismos para evitar los dafos producidos por el
cadmio, uno de ellos estd relacionado con el glutation y el otro a la presencia de

una proteina llamada metalotioneina.

Como se menciond anteriormente el glutatidn interact(a con el cadmio; a pesar de
que se expuso que afecta ia reaccion de disminucién de radicales libres, en el
caso de una intoxicacién aguda, es en el higado en donde se acumula ta mayor
parte del metal, por lo que la interaccion del glutation y el cadmio es
particularmente importante en las células del higado. En los hepatocitos el
complejo glutation-cadmio es excretado por fa bilis, y en otras células, el glutation
puede servir para fijar cadmlo, o bien, 4ai igual que en las células del higado, para
sacar el metal absorbido. {24)

En cuanto al otro mecanismo para filar al cadmio es el que se presenta en una
intoxicacién crénica, que hace que el rifién sea el principal 6rgano afectado, en el
cual se encuentra una proteina de bajo peso molecular, como lo- es fa
metalotioneina. La caracteristica de esta proteina es que tiene 20 aminoacidos de
cistelna. (4,10,12,24)

Normalmente la célula presenta concentraciones bajas de metalotioneina, pero‘
varios agentes (hormonas, fdrmacos, radiaciones, metales, etc.) pueden estimular
su sintesis. El esquema de defensa, entonces, serla el siguiente; el cadmio entra
en el organismo y gran parte del total que ingresé de Inmediato es fijado por el
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glutation, y en algunas células es excretado; otra cantidad menor de cadmio libre
induce la sintesis de metalotioneina. Al llevarse a cabo la sintesis de la
metalotioneina, las moléculas sintetizadas atrapan al cadmio libre restante. Bajo
este esquema, el dafio celular ocasionado por e! cadmio sélo se harla evidente
cuando las concentraciones del metal superaran a las de glutation y de

metalotionelna. (24)
C)Legislacion.

Al igual que con e! plomo, Ia falta de estudios tanto a nive! nacional como a nivel
internacional se ha traducido en que no haya una legisiacion que regule la
concentracién de cadmio en los alimentos infantiles.

Solamente el CODEX ALIMENTARIUS, editado por la FAO/OMS, nos da un rango
de ingesta semanal provisional tolerable para consumo humano de 0.0067 -
0.0083 mg/Kg peso corporal, que equivale a 400 y 500 pg por persona

respectivamente. (1,24)

Al no poder aplicarse la ingesta semanal tolerable provisional de cadmic
establecida por la FAO/OMS a la poblacién infantil, como sucede con el plomo, no
existe un criterio general a seguir para determinar si un alimento tiene o no niveles
de concentracién de cadmio que suponga riesgo sanitario para esta poblacién. (1)

En cuanto al anteproyecto de Norma Oficial Mexicana (NOM-000-SSA1-1894), no
contempla un valor maximo de cadmio permisible en los alimentos infantiles
envasados, quedando sin control su contenido en estos alimentos. Las
legislaciones consultadas para el caso del plomo, la Statury Instruments y la
Swedish Food Regulations, tampoco contemplan un valor maximo permisible en lo

que se refiere a la contaminacion con cadmio.
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El proceso de excitacion (absorcion de energia) y de decaimiento al estado basal
(emision de energia) origina las tres técnicas de la Espectroscopia Atémica: (25)

+ Absorcion Atomica
+ Emision Atomica
+ Fluorescencia Atémica

En los tres casos es necesario llevar al elemento a cuantificar, a su estado
atémico, en este estado es posible medir los cambios en la energla absorbida o

emitida y aplicar ese valor a métodos analiticos Fig. 2. (25)

EMISION ATOMICA ABSORCION ATOMICA
Y, VN M
(—1-0 ﬂ:j‘@ 0
LIAMA  MONOCROMADOR DETECTOR LAMPARA  LLAMA  MONOCROMADOR DETECTOR
FLUORESCENCIA ATOMICA

& F==o

LLAMA MONOCROMADOR  DETECTOR

LAMPARA

Fig. 2 Técnicas de la Espectroscopia Atémica.

La espectroscopia atdmica analitica hace uso de la emisién, absorcion o
fluorescencia de la luz a longitudes de onda discretas en atomos vaporizados de
una muestra, para la determinacion de la composicidn elemental de la misma. La
muestra, usualmente en solucién acuosa, se introduce dentro de un dispositivo de
alta temperatura, que puede constar de una descarga eléctrica, llama, u horno,

donde es disociada en sus componentes atémicos. (22)
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En la espectroscopia de emision atémica, los atomos de la muestra absorben
energia por colisiones con dtomos y moléculas de alta energia cinética en el gas
caliente, promoviendo a los electrones a niveles de alta energia dentro del dtomo
(excitado). Una fraccion de estos atomos excitados regresan al estado basal
emitiendo una radiacién electromagnética a energias discretas (y, por
consiguiente a longitudes de onda discretas) correspondiendo a las diferencias

energéticas entre los niveles electronicos de energia involucrados.

Lo mismo que los 4tomos excitados pueden emitir radiacion, los 4tomos en estado
basal pueden absorber la radiacion de longitudes de onda apropladas a la misma
energla discreta, y esto contrario al proceso de emisidn forman las bases de la
espectroscopia de absorcién atomica. (22)

Una tercera técnica, la espectroscopia de fluorescencia atdmica, es basicamente

una combinacién de las dos primeras; la muestra atomizada primero absorbe
radiacién de una fuente externa, de 4tomos excitados apropiados, y la radlacién
eniitida (fluorescencia) se mide, (22)

Cuando la radiacién electromagnética caracteristica de transiciones electronicas
en los orbitales externos de atomos de un elemento particular, pasa a través de
un vapor atémico - de este elemento, la radiacion a ciertas frecuencias es
atenuada. La radiacion absorbida excita a electrones desde el estado basal a
diferentes niveles de aita energla (estados excitados) y el grado de absorcion es
una medida cuantitativa de la concentracion de atomos en el estado basal en el
vapor (23).

El andlisis cuantitativo par Absarcion Atomica, que es el que nos interesa, se basa
en los mismos principios que para la absorcion de radiacion por soluciones en el
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UltraVioleta y Visible, sin embargo la manipulacion de la muestra, el equipo y la
obtencién de la radiacion electromagnética difieren. (23,25)

2.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA.

Los procesos fisicos y quimicos fundamentales que ocurren durante la
transformacién de una muestra en solucion en un andlisis espectroquimico, se
pueden apreciar en el diagrama 1; como en el caso del analisis por absorcion
atomica, en el cual el elemento a cuantificar debe ser introducido a la celda de la
muestra como atomos libres y neutros, a través de la celda pasa el haz de
radiacién que va a absorber la muestra. Frecuentemente este proceso se iogra
llevando una solucién de fa muesira como fina niebla a una ilama apropiada, la
cual desempeiia la funcion de una celda conteniendo a los atomos del elemento a
cuantificar. (25,31)

L.a explicacién del diagrama 1 que se encuentra en la siguiente pagina es: por
aspiracién de la solucién dentro de una llama via un nebulizador, nos produce un
fino spray o aerosol himedo. El calor de la llama quimica primero desolvata,
enseguida sufre una volatilizacién el aerosol. La absorcion adicional de |a energia
termal sirve para convertir el vapor en atomos libres los cuales existen en
equilibrio con fones y moléculas libres por ionizacién y asociacion,
respectivamente.
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Diagrama 1. Transformacidn de la muestra a atomos libres. (31)

( ABSORCION DE RADIACIONJ

D R R R

Un requerimiento importante para que el proceso de absorclén atémica sea
efectivo y resulte de utllidad, es que la cantidad de atomos excitados o icnizados

por Ia llama sea despreciable, (25)
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El andlisis cuantitativo por absorcion atémica se basa en el conocimiento de Ia
cantidad de energfa absorbida y su relacion directa con la concentracion del
elemento a cuantificar. Se hace notar que esta energla absorbida tiene asociada
una longitud de onda o linea de resonancia tipica para cada elemento.

La radiacién que proviene de la fuente con una intensidad lo, es dirigida hacia la
flama (celda) que contlene atomos en el estado basal, ia radiacion que emerge 1,
disminuye en funcion de la concentracién de atomos presentes en la flama, esta
radiacién 1 pasa por el monoctomador y finalmente llega al detector, donde es

cuantificada, ver Fig. 3. (25)

Lo anterior es andlogo a la ley de Lambert-Beer refativo a muestras en solucién,
para mayor informacion ver el Anexo 1.
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D e
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Fig. 3 Pasos fundamentales en la Absorcion Atémica, (25)
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2.2 APLICACIONES DE LA ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA
PARA EL ANALISIS DE ALIMENTOS.

La espectroscopia de absorcion atomica (EAA) es ampliamente usada para la
determinacion de elementos frazas en alimentos y subproductos de alimentos.
Hay muchos métodos aprobados (oficial, cuasi oficial, estandarizado, o
recomendado), los cuales dan metodologias analiticas detalladas con respecto a

EAA para el analista de alimentos. (26)

Mientras la técnica de EAA con llama es usada ampliamente para el andlisis
elemental en la industria alimentaria, en afios recientes se han desarrollado
nuevas técnicas como la EAA con atomizacion electrotérmica (horno de grafito), el
cual es usado para determinar constituyentes trazas, hasta rangos de ppb. (26)

La aparicion de elementos en alimentos es una funcién del rol biolégico jugado
por los elementos en la estructura y fisiologia del tejido del alimento, y la
contaminacién sufrida durante el crecimiento, procesamiento y preparacion del
alimento, (26,31)

2.3 INSTRUMENTACION.

Una configuracién usual de un espectrometro de absorcién atdmica consiste
(depende el autor del libro) de 2 ¢ 3, y hasta 4 componentes bdsicos; en el
siguiente cuadro se hace un resumen de lo anterior, ademés, para mayor
informacion sabre el papel de cada uno de los componentes ver el Anexo 2, y ver
también Figura 3. (22,25,26)
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+ Fuente de radiacién (emite el espectro del elemento deseado).
+ Celda para la muestra (sistema nebulizador-quemador).
+ Sistema optico (monocromador, detector y partes electronicas).

Los términos empleados en EAA, son principalmente: sensitividad, precision y
limite de deteccion, los cuales son muy usados para referirse a las caracteristicas

del equipo; para conocer el significado de cada término ver el Anexo 3.

Los instrumentos comerciales disponibles en el mercado para absorcién atomica,
varfan en complejidad y costo, sin embargo se consideran dos clases importantes:
(25)

* Espectrofotdmetro de un solo haz.
* Espectrofotémetro de doble haz.

En nuestro caso, el instrumento usado fue el que se considera tipico que es el de
un solo haz para andlisis de varios elementos, consiste en varias fuentes de
cétodo hueco, un obturador, un nebulizador, un quemador, un monocromador de

rejilla y un detector como se muestra en la Fig. 3.

En el caso de la atomizacion con llama, la cual se empled para esta tesis, la
mezcla combustible/oxidante como acetileno/aire son usados para muchos
elementos faciles de’ atomizar. Muchos otros elementos existen principalmente
"como mondxidos (es decir, maléculas, y por lo tanto no aprovechables para la
absorcién atémica) a la temperatura relativamente baja de una flama

acetileno/aire.
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Para estos, la sensibilidad analitica puede ser aumentada por el uso de una llama
de temperatura alta, tal como acetileno/dxido nitroso, cambiando el equilibrio
exotérmico:

M+0 MO
para el metal (M).

Como una técnica analitica para detemiinaciones de elementos trazas, la
espectroscopia de absorcion atémica tiene importantes ventajas: Tiene una alta
sensibilidad para muchos elementos, con quizas 60 o mas elementos medibles en
rangos de ppm (aprox. de 0.1 hasta 10 pg/mL, o aprox. 107 hasta 10 g en una
base absoluta) con atomizacién con llama, y quizés la mitad de estos medibles de
10 a 1000 veces a concentraciones mas bajas con atomizacién sin llama; es
simple, rapido, relativamente de bajo costo, y altamente especifico (con algunas

interferencias). (22)

Las interferencias que se pueden presentar en EAA se dividen por lo general

dentro de las siguientes categorias: (25)

+ Espectral.

+ Emision de llama.

+ Quimicas.

+ lonizacion.

+ Dispersion no especifica.
+ Matriz.

Para mayor informacién del cuadro anterior ver Anexo 4. Estas interferencias son

bien conocidas por los analistas y son superadas con técnicas simples.
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Las principales fimitaciones de la técnica son: la necesidad de separar fa linea
arigen {0 de la fuente) para cada elemento a ser determinado y que presenta un
rango dindmico limitado para una determinacién dada, todas las muestras deben
estar dentro de un intervalo de concentracion aproximado a un décimo. (22,26)

Antes de realizar la cuantificacion del analito por EAA, es necesario destruir 1a
matriz organica y liberar al elemento. Muchos de los procedimientos de
descomposicién reportados caen dentro de uno de las dos clases que hay, como

san la digestién hiumeda y digestion seca.

Dentro de los procedimientos que se sugieren en fa bibliografia para el tratamiento

de la muestra tenemos: (26)

+ Digestién con HNO; cong.

+ Digestion con HNO; : H,0,.

+ Digestion con HNG, y HCIO,.

+ Digestion con HNO;, HCIO, y H,S0,.
+ Digestion via seca.

+ Digestian por micreondas.

De los pracedimientos anteriores, el que se usé para esta tesis se encuentra
dentro de la clase de digestiones himedas, la digestion usada es la de HNO,

concentrado (ésta se explicara con mas detalle en el capitulo sigulente).
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Diagrama 2. DIAGRAMA DE TRABAJO.
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Seleccién del alimento:

Se seleccionaron 26 alimentos infantiles, los cuales se pueden clasificar en cuatro
grandes grupos como son los alimentos hechos a base de jugos de frutas, de
vegetales, de leche y de frutas. Estos alimentos fueron donados especifficamente

para este proyecto.

Métodos de muestreo:

El muestreo se hizo al azar (tratando que fuera lo mas aleatorio y representativo
posible), tomando de un lote de produccion 10 muestras de cada variedad. Para el
analisis se hizo un submuestreo, tomando dos muestras al azar de cada variedad
y analizando por triplicado cada una. Siendo por lo tanto un estudio transversal

descriptivo.
Preparacion de la muestra:

Antes de medir la cantidad del metal en una muestra en particular, ésta debe ser
digerida para liberar el metal bajo investigacién, Los metales son liberados del
alimento o matriz por combustién del alimento usando calor y acido concentrado
(digestién por vla humeda). (27,28.29,30)

Como el interés es conocer los valores para definir los limites en una Norma
Oficial Mexicana, se tiene que hacer uso de una técnica que se encuentre
normalizada, que es la de Espectroscopia de Absorcion Atdmica con flama y una
digestién por via humeda, que se encuentra contemplada en la norma (NOM-117-
S5A1-1994), la cual fué usada para la preparacién de la muestra.
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Ademds, se escogid esta técnica también por ser mas sensible, reproducible y
rapida, y por contar con el equipo, material y reactivos. EI método de digestion

himeda se encuentra detallado en el diagrama 3.

Analisis de Ia muestra;

La determinacion de los metales pesados después de la digestion se realizé con
un espectrofotémetro de absorcion atémica con llama (Perkin Elmer mod. 3110).
Las muestras analizadas para plomo y cadmio fueron corridas sin dilucion
adicional. Las muestras, blancos de reactivos y muestras fortificadas se corrieron
bajo las mismas condiciones.

La espectroscopia de absorcién atdémica con ilama convencional es caracterizado
por la rapidez y la facilidad del andlisis, y es facilmente adaptahle para anélisis
repetitivos de un nimero grande de muestras.

Las condiciones de trabajo que se usaron para cada metal se muestran a
continuacion, abarcando todos los factores necesarios para poder tener

determinaciones adecuadas.

PLOMO: ' CADMIO:
Longitud de onda; 217 nm. Longitud de onda: 228.80 nm
Lampara de catodo hueco para plomo  LAmpara de catodo hueco para cadmio

Espectrofotémetro de absorcién atémica Perkin Eimer modelo 3110.
Llama de aire-acetileno, oxidante (fina y azul).

Sistema: Nebulizador-quemador, flujo laminar,
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Diagrama 3. PREPARACION DE LA MUESTRA
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Andlisis de resuitados:

El andlisis consiste en desarrollar un Andlisis de Varianza (ANOVA) para cada
metal con todos los valores obtenidos en la parte experimental, con este anélisis
podemos saber si el tipo de variedad del alimento interviene o tiene influencia en
el contenido de los metales en estudio. Después de esle analisis, se hizo una
comparacién por pares de medias, para saber que pares de medias presentan
diferencia significativa entre ellas.

Ademas, para determinar si la variedad del alimento cumple o no con la
legislacion se usé el promedio obtenido de los resultados de las 6 réplicas por

variedad,
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Los resultados se pueden dividir en dos partes, fa primera contigne fas tablas de
los resultardos de los analisis quimicas y la segunda parte es el analisis

estadistica.

A)Analisis Quimicos.

TABLA 4. Resultados de los productos a base de frutas

PRODUCTO | HUMEDAD | PROTEINA| CENIZAS PLOMO CADMIO
(%) (%) {%) ppm {ppm)
Calabaza con 8575 0.2682 0.2947 N <0.05
jugo de naranja
Ciruela pasa 82.47 0.5164 0.1888 <0.1 N.D.
Chabacanos 82.31 0.3666 04316 N.D. ND_
Duraznos 83.23 0.5641 0.2823 N.D, <(.CY
Guayahas 81.74 0.2175 0.3378 N.O. N.D.
Manges 84.80 o 0.2257 <01 < (.05
Manzanas 84.08 0.1058 Q.1440 N.D, = 0.05
Peras y pifa 81 48 0.0743 1.5713 N.D. N.D.
Platanos 81.51 0.0703 0.3181 <1 <N.08
Postre de fresa 82.25 0.2568 0.2140 0.1 N.O.
Papaya- 84.86 0.0759 0.1942 <01 N.O.
guayaba

TABLA 5. Resultados de fos productos a base de leche.

PRODUCTO | HUMEDAD |PROTEINA| CENIZAS | PLOMO CADMIO
(%) (%) (%) {ppm) {(ppm)
Ftas. mixtas 85.79 1.0071 05990 N.O. N.D.
con yogurt
Mango con 83.24 0.8828 04617 0.2 N.D.
yogurt
Budin de 82.01 3.3814 0.6282 N.D. < 0,05
chocolate
Postre de 82.99 2.1895 0.4270 <01 ND.
vainilla

m- N.O.= VALOR NO DETECTABLE
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TABLA 6. Resultados de los productos a base de vegetales.

PRODUCTO | HUMEDAD [ PROTEINA [ CENIZAS | PLOMO CADMIO
(%) (%) (%) (ppm) {ppm)
Crema de 85.99 3.1260 0.3500 N.D." <0.05
espinacas
Pollo con 82.97 6.8291 117114 <01 <0.05
vegetales .
Sopa con 87.24 3.6253 0.6824 <0.1 < 0.05
pollo
Vegetales- 88.81 2.6459 0.4875 <01 N.D.
camne de res
Vegetales- 89.69 3.0310 0.3810 N.D. N.D.
jamén
Vegetales- 89.07 2.7639 0.5216 <01 N.D.
ternera

TABLA 7, Resultados de los productos a base de jugos de frutas.

PRODUCTO | HUMEDAD |PROTEINA| CENIZAS | PLOMO CADMIO
(%) (%) (%) (ppm) {(ppm)
J. de frutas 89.68 0.6855 0.2170 <01 N.D.
tropicales
J. de manzana- 88.96 0.2403 0.3807 N.D. <0.05
cereza
J. de haranja- 80.21 0.7769 0.3982 N.D. <0.05
zanahorla
J. de pera 89.14 0.6443 0.2950 <0.1 <0.05
J. de uva 87.14 0.1745 N.D. <0.05

m. N.D.= VALOR NO DETECTABLE

Las réplicas por variedad de alimento fué de 6, haciendo un total de 156 analisis.
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B) Analisis estadistico.
Analisis de Varianza de una via para Cadmio
FUENTE DE SUMA DE df. | SUMA DE CUADRADOS Fo
VARIACION CUADRADOS MEDIOS
Muestras 0.0674412 12 0.005620 352.610
Error 0.000350 22 0.000015
Total {corregido) 0.0677918 34

121 valores perdidos que fueron excluidos, debido a que muchaos valores no

pudieron ser detectados.

Nivel de confianza: 95

Fogns = 2.045
Andlisis de Varianza de una via para Plomo
FUENTE DE SUMA DE df. | SUMA DE CUADRADOS Fo
VARIACION CUADRADOS MEDIOS
Muestras 0.1202381 16 0.0075149 35.170
Error 0.0083333 39 0.0002137
Total (corregida) 0.1285714 55

100 valores perdidos que fueron excluidos, debido a que muchos valores no

pudieron ser detectados.

Nivel de confianza: 95

FOwpa = 1.831

Para completar el analisis de varianza se realizé {a prueba de rango muttiple de

Duncan; ya que sabemos que las medias de los alimentos no son todos iguales,

ahora necesitamos saber cuales alimentos presentan caracteristicas similares en

cuanto al comportamiento de sus medias lo que nos daria una idea de que grupo

de los anteriores presentan una mayor posibilidad a estar contaminados por

plomo y cadmio.
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Andlisis de Rango Multiple de Duncan.

En el método de Duncan, las k medias de los tratamientos son ordenadas en
forma ascendente y se determina el error estandar de cada promedio mediante la

expresion:

donde n es el tamafio de ia muestra si el disefio es balanceado, o la media
armdnica de ios tamarios dé muestra si el disefio es desbalanceado.

La formula anterior me permite obtener lo que se denomina minimo rango
significativo (Rp), con lo que puedo realizar la comparacion de medias y saber
cuales son significativamente diferentes y cuales no son significativamente

diferentes.
Se acostumbra resumir las conclusfones de los contrastes dibujando una linea
bajo cualquier subconjunto de medias adyacentes que no son significativamente

diferentes, por lo que tenemos:

¢ Para el cadmio se uso un nivel de confianza del 95% v los resultados son:

Cuantificacién de Metales Pesados, 1996



CAP. 4 RESULTADOS

49

o Para el plomo también se uso un nivel de confianza del 95% y sus resultados

son:

ANDCIBWTKFXUQJMLP

Cada letra corresponde a un alimento, el orden es el siguiente:

Calabaza con jugo de naranja.

Ciruela pasa.

Chabacanos.

Duraznos.

Guayabas.

Mangos.

Manzanas.

Peras y pifia.

Platanos.

Postre de fresa.

Papaya y guayaba

Frutas mixtas con yogurt,

Mango con yogurt.

Budin de chocolate,

Postre de vainilla.

Crema de espinacas.

Pallo con vegetales.

Sapa con pollo.

Wegetales y carne de res.

Vegetales y jamdn.

Vegetales y ternera.

Jugo de frutas tropicales.

Jugo manzana-cereza.

Jugo de naranja-zanahoria.

Jugo de pera.

<|x|{si<ic|HjmnimiO} ool 2 2ZIZ IRl ~|T|@|mim{ojO|E| >

Jugo de uva.
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Para obtener la precisian, el limite de deteccion (3 X Desviacion estandar) y el %
recuperacion; se realizé lecturas de placebos adicionadaes y de soluciones patrén

de conceniracién conocida para cada metal y los resultados son los siguientes:

Para Cadmio;

Precisién (RSD): 1.803%

Limite de Deteccién®; 0.05814 mg/kg
Limite de Cuantificacién: 0.2259 mg/kg
% Recuperacion™ 101.61

Lefdo a 228.80 nm

Para Plomo:

Precision (RSD). 6.42%
Limite de Deteccién®.0.1352 mglkg
Limite de Cuantificacion; 0.5218 mg/kg
% Recuperacion®; 98,96

Leido a 217 nm

? Segin la NOM-117-SSA1-1994.

Para pader comparar los valores abtenidos de los alimentos estudiados (Tablas
4,56 y 7) con las regulaciones interacionales y con e! anteproyecto de Norma
Oficial Mexlcana se realizé la tabla 8, con lo que nos podemos dar una idea que

los valares estan por debajo de estas reglamentaciones.
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TABLA 8. Valores maximos permitidos para alimentos

infantiles.
LEGISLACION PLOMO (mg/kg) CADM!IO (mglkg)
Anteproyecto Norma 0.2 -
Oficial Mexicana NOM-
000-SSA1-1994
Statury [nstruments 0.2 -
(Inglaterra)
Swedish food regulations 0.2 -
(Suecia)

En el CODEX ALIMENTARIUS se establece una ingesta semanal tolerable
provisional de plomo de 0.05 mg/kg peso corporal, y para cadmio fijo la ingesta

entre un rango que va desde 0.0067-0.0083 mg/kg peso corporal; siendo ambas

dosis no aplicables, en general, a niftos, FAO/OMS, 1988.
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Las tablas 4,5,6 y 7 muestran los resultados del contenido de humedad, proteina,
cenizas, plomo y cadmio para cada alimento analizado, en los alimentos
elaborados a base de frutas y jugos el contenido de proteinas es bajo comparado
con los hechos a base de vegetales y leche que son los que presentan un
contenido mayor a los anteriores. En general en todos los alimentos el contenido
de humedad se encuentra entre un 80 a 90%. En si, estos analisis adicionales

solamente se hicieron mas por curiosidad que por ser abjetivo de la tesis.

Es de suma importancia resaltar que el contenido de plcino ancontrado en los
alimentos varia segln la naturaleza de los mismos. Al comparar la concentracion
de plomo de los alimentos con el valor reportado en el anteproyecto de Norma
Oficial Mexicana (NOM-000-SSA1-1994) Alimentos envasados para lactantes y
nifos de corta edad, todos cumplen con dicha norma y con las normas
internacionales de Suecia, Inglaterra y el CODEX ALIMENTARIUS,

El tratamiento estadistico realizado nos demuestra que, en el caso de plomo el
origen del alimento es un factor que se debe tomar en cuenta como se especificd
ya, en base a esto los alimentos tienden a presentar diferentes grados de
contaminacion con plomo. Por otro lado, tamblén observamos que los alimentos
hechos a base de frutas y vegetales tienden a agruparse, lo que nos demuestra
que aquellos alimentos que su materia prima provienen de productos agricolas
presentan una mayor posibilidad a sufrir contaminacién con plomo,

Para determinar el contenido de cadmio en los alimentos, se les dib el mismo
tratamiento que para el andiisis de plomo. De los resultados obtenidos se puede
inferir que presentan también diferentes tendencias a sufrir la contaminacion con
cadmio, o sea, que los almentos estudiados son significativamente diferentes
unos de otros. Al realizar la prueba de Duncan se observd igualmente que los
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alimentos hechos a base de frutas y vegetales tienden a agruparse, siendo estos

los que a consideracion propia contienen una concentracion mas alta de cadmio.

El Unico inconveniente de la aseveracion anterior es que no se cuenta con una
legislacién que indique un limite maximo permisible para comparar los valores
obtenidos, con lo que el analisis que podamos realizar sélo se limita a

suposiciones.

Para completar lo anterior solamente podemos decir que se esta trabajando por
debajo del limite de cuantificacién y del limite de deteccién, lo que nos puede traer

algun tipo de ruido en nuestros resultados.

Con respecto al método, las ventajas que éste presenta es que nos permite

trabajar con un gran nimero de muestras y es un método con el cual la liberacién

del metal (digestién) es completa, ademas, este tipo de digestion comparada con

la digestién por via seca presenta ventajas muy atractivas como son un mejor
porcentaje de recuperacion, una disminucién de la volatilizacidn de los metales,

menor presencia de interferencias, y a nivel internacional se recomienda mas

junto con la digestién via microondas.

En cuanto a fa técnica usada y propuesta por la Norma Oficial Mexicana (NOM-
117-SSA1-1994), se contempla el uso de un espectrofotometro de absorcion
atomica con llama este instrumento presenta caracteristicas interesantes como
son; limites de deteccién hasta centésimas de punto en ppm, es una técnica
validada, las posibles interferencias que se pueden presentar se encuentran
ampliamente estudiadas. Y al igual que el método, se caracteriza por la rapidez y
facilidad del analisis, se puede trabajar con un gran nidmero de muestras en poco
tiempo, ademas de que, es altamente especlfico y reproducible.
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Las conclusiones a las que se llega contemplan varios aspectos, los cuales son:

método de preparacién de ta muestra, técnica usada y resultados obtenidos.

« Es un método propuesto por la Norma Oficial Mexicana (NOM-117-SSA1-1994)
Método de prueba para la determinacion de Cadmio, Arsénico, Plomo, Estafio,
Cobre, Hierro, Zinc y Mercurio en alimentos, agua potable y agua purificada por
absorcion atdmica; con lo que se tiene la seguridad que el método se encuentra
validado y normalizado. Este método nos permite trabajar con un gran namero

de muestras y que es un método sencillo y barato.

e La técnica emp|éada al igual que el método se encuentra validada y
normalizada. Ademads, se caracteriza por la rapidez y facilidad de! andlisis. Las
posibles interferencias se encuentran ampliamente estudiadas, por lo que son

facilmente superadas.

« Tanto la técnica como el método son buenos, pero es necesario el poder levar
a cabo estas determinaciones hasta concentraciones de ppb (ug/Kg). Debido a
que en esta tesis se trabajo muy cercano al limite de deteccién del equipo, 0.1
ppm para el plomo y de 0.05 ppm para el cadmio, lo que nos produce ruido en

los resultados.

¢ La precision y los % de recuperacién del método son satisfactorios para el
cadmio, y para el plomo solamente el % de recuperacién es adecuado;
mientras que, el valor de 1a precisién no entra dentro de lo especificado.
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« En todos los alimentos analizados, las concentraciones de plomo que se
encontraron estan por debajo de las legislaciones internacionales y de!
anteproyecto de Norma Oficial Mexicana (NOM-G00-SSA1-1994) Alimentos
envasados para lactantes y nifios de corta edad; ya que dicha regulacion nos

indica un limite méximo de 0.2 mg/Kg.

¢ La concentracion de cadmio fue baja y en algunos casos no se detects. Se
puede sugerir un limite maximo de 0.15 mg/Kg de cadmio en base a que el
CODEX ALIMENTARIUS establece una ingesta semanal provisional tolerable
de 400 a 500 pg: pero teniendo en cuenta siempre que este valor propuesto
debe de estar validado y apoyado por estudios toxicoldgicos en la poblacion de

interés.

* En base a los resultados oblenidos es necesario repetir el andlisis, pero
siguiendo la misma técnica y usando el mismo sistema de digestién, pero con
una variante, el hacer una quelacidn del metal y extraerlo con disolventes

organicos.

¢ Las modificaciones se proponen porque los valores obtenidos se encuentran
muy cercanos al limite de deteccién y por debajo del limite de cuantificacién, y
esto nos provoca clerto ruido en los resultados. Por lo que es necesario el usar
tanto métodos como técnicas que nos den lecturas en concentraciones de

hasta ppb (pg/Kg).
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Las recomendaciones que se pueden hacer son las siguientes:

« Es necesario que se realice un mayor esfuerzo por legislar la caoncentracion
maxima permitida en los alimentos infantiles envasados, y que éste se vea
apoyado por {rabajos de investigacion multidisciplinarios para poder ubicar los
limites de Ia Iegislacién en valores reales y acordes a nuestro entorno nacional.
El anteproyecto de Norma Qficial Mexicana (NOM-000-S5A1-1994), Alimentos
envasados para Iactanies y niflos de corta edad, es analizado por a Secretaria
de Salud, las empresas productoras de estos alimentos, la Secretarfa de
Comercio, y a veces se invita a participar a investigadores de fa UN.A.M. o del
I.P.N. que son expertos en las areas de control fisicoquimico, analitico y

microbioldgico.

e A pesar de que los alimentos analizados se encuentran por debajo de los
valores sugeridos en las legisiaciones, es necesario el analizar las posibles
fuentes de contaminacién de aquellos alimentos que dieron indicios de estar

contaminados, y de ser posible el poder eliminar o controlar estas fuentes.

¢ Se debe proponer un fimite maximo de plomo y de cadmio a Ja materia prima,
ya que muchas veces la planta industrializadora de estos alimentos no es la
culpable del contenide de los metales en sus productos sino que hay ocasiones
que las altas concentraciones provienen de la materia prima, con lo que es
necesario poner un limite. maximo tamblén a la materia prima para asf poder
distribuir responsabilidades. Logrando asl el tener una legislacién méas completa
y justa para las parles involucradas en la produccion de estos alimentos.
Ademas, también es necesario el que se considere el limitar el contenido de

otros metales como son el mercurio, el arsénico y el cromo.
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« Se deben usar instrumentos y métodos mas sensibles, con lo gue podremos
aumentar la deteccién hasta concentraciones de ppb (nug/Kg). Dentro de los
instrumentos tenemos el uso de absorcidn atémica con horno de grafito,
polarografia, voltametria de separacidn anodica, plasma de acoplamiento
inductivo y plasma de corriente directa; y dentro de los métodos, tal vez, el mas

usado es la quelacién y extraccion con disolvente organico.
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ANEXOS
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Anexo 1. Ley de Lambert-Beer.

Los métodos cuantitativos basados en la absorcion de la radiacion
electromagnética, involucran mediciones de la reduccion en la intensidad de la
radiacion al pasar a través de un medio absorbente, i.e. la muestra. El grado de
absorcion es determinado por la comparacion de la intensidad del rayo (haz)
transmitido cuando no hay especies absorbenies presentes, i.e. un blanco, con el

transmitido por la muestra.

La reduccion en la intensidad de la radiacion incidente puede ser relacionada a la

concentracion de las especies absorbentes y al espesor del medio absorbente.

La ley de Lambert involucra al espesor de un medio absorbente; rangos sucesivos
de espesores iguales absorben fracciones iguales de una radiacion
monocromatica incidente. Esto nos da un decremento exponencial en la

intensidad de la radiacion.

[=loe™'
donde:
| = intensidad transmitida lo = intensidad incidente
| = espesor del medio absorbente  k = constante determinado por la longitud de
onda de la radiacion y la naturaleza de la

muestra,

usando arreglos matematicos nos queda:
logy (lo/1) = Kl

Cuantificacién de Metales Pesados, 1996



ANEXOS 63

La ley de Beer sigue un camino similar con la concentracion (C) de una especie
absorbente y nos da la relacion:
logyq (lofl) =k"C

Combinando ambas ecuaciones nos da la ley de Lambert-Beer que se expresa en
la forma:
logye (lo/l) = A= Cl
donde:
A = Absorbancia C = concentracion de la especie absorbente
¢ = coeficiente de absorcion molar (absorbancia de una solucidén 1 M en

una celda de un 1 ¢cm)
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Anexo 2. Componentes basicos de un espectrofotémetro de AA.

Euente de radiacidn:
Los atomos absorben radiacion a longitudes de ondas especificas, para medir

esta absorcion es necesario emplear una fuente de radiacion que emita las
longitudes de onda especificas para el elemento a cuantificar, el empleo de este
tipo de fuente provee al método de alta sensitividad y lo convierle en una técnica
analitica especifica can un minima de interferencias, las fuentes mas empleadas
son: lampara de catodo hueco (HCL), lampara de descarga sin electrodos (EDL),

[ampara de gradiente de temperatura (TGL).

Celdas para la myestra:

Las celdas empleadas en AA tienen dos objetivos, uno de ellos es converir las
muestras poliatémicas en atomos libres en su estado basal y el otro es mantener
la concentracion de atomos constante ef tiempa suficiente para detectar y registrar
el valor de la radiacién absorbida por estos atomos. En AA se manejan dos tipos
de celdas: celdas sin calentamiento (generador de vapor frio para Hg y generador
de hidruros), y las celdas con calentamiento (llama, sistema nebulizador-
quemadar; y horno de grafito).

Sistema éptico:

La funcién del sistema Optico es seleccionar y aislar una determinada linea de
resonancia que ha pasado a través de la muestra y debe ser dirigida hacia el
detector, con ayuda de las partes electronicas la sefial es transformada a un valor
de absorbancia o de concentracion.
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Anexo 3. Terminologia usada en Espectroscopia de Absorcion

Atomica.

Sensitividad:

Es definida como la concentracién de una solucion (en ppm) de un elemento,
necesaria para producir una sefal de 0.0044 unidades de absarbancia. Esto
equivale a un decremento de un 1% en la radiacién transmitida. La figura de
sensitividad es un Indice Util de ejecucion que le da informacién al analista de que

tan bien el instrumento ha sido optimizado.

Limite do Deteccion:

Se define como la concentracién mas baja de un elemento en solucién, el cual
puede ser detectado con un 95% de certeza. Es por lo tanto la concentracion a la
cual producira una defleccion igual a 3 veces la desviacion estandar (S) de una
serie de lecturas (normalmente 10). El limite de deteccién puede ser determinado
directamente de la gréfica de calibracion construida usando una técnica de
regresion. En este caso el valor para la intercepcién de un blanco adicionado en el
eje de la absorbancia es multiplicado por 3 veces la desviacion esténdar obtenida
por dicho blanco. El valor calculado es entonces interpolado de la grafica de
calibracién para obtener el limite de deteccion.

Precisién:

La precisién de un andlisis es definido en términos de la desviacion estandar
relativa en por ciento (RSD). La S puede ser calculada faciimente siguiendo una
serie de mediciones discretas de absorbancias o de concentraciones. La RSD es
entonces definida como la S expresada como un por ciento de la media de datos
usados para calcular la S. Otro nombre de la RSD es lo que se conoce como el
coeficiente de variabilidad.
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Anexo 4. Interferencias que existen en EAA.

Las interferencias se clasifican en quimicas y fisicas, dentro de las primeras

tenemos:

Interferencias quimicas o de formacién de compuestos estables:

Estas son con mucho Ia interferencia mas frecuentemente encontrada en EAA.
Basicamente, una interferencia quimica puede definirse como cualquier cosa que
evita la formacion de atomos gaseosos en estado basal en la llama, ie la
interferencia debida a la formacidn de aluminatos, silicatos y fosfatos. Hay dos
técnicas para superar esta interferencia, una quimica, que consiste en la adicion
de quelatos (que pueden acomplejar al cation o al anion), y la otra es el uso de
llamas de altas temperaturas como lo es la de oxido nitroso/acetileno (la que

simplemente descompone térmicamente la muestra).

Para entender esta interferencia, es necesario saber lo que ocurre en la llama
durante la aspiracion de la muestra. La llama se usa como una fuente de energia
para convertir elementos presentes en la solucion vaporizada, creada por el
nebulizador, a dtomos en estado basal. Muchas determinaciones requieren el uso
de llamas de oxido nitroso/acetileno y es bajo estas condiciones que las
interferencias de ionizacion ocurren. Ellas aparecen por la naturaleza energética
de la llama que ademas de producir 4tomos en estado basal, también excitan
algunos atomos a tal extension, que uno o mas electrones se pierden y la
ionizacién ocurre, disminuyendo la sensitividad. La interferencia se supera
adicionando un segundo elemento de facil ionizacion en alta concentracion a las
muestras y a los estandares, de tal manera que el equilibriio para ambos se
desplaza hacia el estado atémico aumentando la respuesta del elemento de

interés.
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Dentro de las interferencias fisicas tenemos:

Interferencia espectral;

En AAS la interferencia espectral es poco comun en la actualidad, debido al
mejoramiento en las técnicas de purificacion de los catodos. En el pasado eran
experiencias tipicas si, en una solucidn dada, el elemento A existente era
determinado en presencia del elemento B. Si la fuente contenia ambos elementos
y las lineas de absorcién de estos no podian ser separadas por el monocromador
(las dos lineas de resonancia para los dos diferentes elementos tienen valores
muy parecidos), el elemento B causaba interferencia. Esta interferencia se elimina
cambiando a una linea de absorcidn alterna.

Interferencia por matriz:
La interferencia por matriz se presenta cuando la absorbancia registrada por ia
muestra y por la solucién patrén no se correlacionan por efecto de las siguientes

situaciones;

1) Realce de sensitividad debido a la presencia de un solvente organico en la
solucian acuosa; 2) depresion de la sensitividad debido a que la muestra tiene
mayor viscosidad que la solucion estandar; y 3) depresion del resultado debido al
alto contenido de sales. Estas interferencias pueden ser rapidamente superadas
por el uso de las siguientes técnicas: 1) el método de adiciones estandar; 2)
adaptacion o igualar la matriz de los estdndares a la matriz de la muestra
problema: 3) remover el catibn a ser determinado de la matriz interferida por
solventes o intercambio idnico; y 4) relacionar el valor erroneo obtenido para un

valor exacto usando un factor determinado por otras medidas.
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