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INTRODUCCION

El sodio es un elemento importante en la nutricion puesto que el papel que
juega es el de mantener la neurotransmision, asi como la regulaciéon del balance
osmotico y presion sanguinea e indirectamente interviene en el metabolismo de
carbohidratos y proteinas. Se considera que es necesario ingerir diariamente de
0.1 a 0.2g de sodio para cumplir con los requisitos minimos de funcionalidad
biolégica, pudiéndose elevar esta ingestion hasta 3.3g sin causar alteraciones
(Valle y Lucas, 2000). El cloruro se encuentra mayoritariamente en los liquidos
extracelulares, una parte en los globulos rojos y en menor proporcion en las
células de otros tejidos. Su funcidén es regular la presion osmdética y es el anidon
principal del jugo gastrico, el cual esta constituido por el acido clorhidrico (Lloyd, et
al.,, 1982). Entonces, tanto el cloruro como el sodio juegan un papel muy
importante en la regulacion de la presion osmotica y el equilibrio acido-base de los
organismos, junto con el potasio. Sin embargo, hoy en dia, uno de los principales
problemas de salud en la poblacion humana se debe al exceso en el consumo de
sal comun (NaCl), lo que causa enfermedades como hipertension, retencion de
liguidos, problemas cardiovasculares, etc. En efecto, una gran variedad de
alimentos, entre los que se encuentran los embutidos, contienen altas
concentraciones de NacCl, el cual se les adiciona para mejorar sus caracteristicas,
no solo de sabor, sino de textura y también de conservacion, logrando asi
aumentar su vida de anaquel. De lo anterior se deduce que la sal comun tiene
importancia en el proceso de fabricaciobn de los productos céarnicos, aunque
también es importante remarcar que su contenido debe ser reportado en la
etiqueta de los productos comerciales para que los consumidores controlen su
ingesta, en especial los individuos que deben seguir una dieta controlada.

Otros alimentos que contienen un alto contenido de sal comun son los
alimentos procesados, como las carnes curadas con sal, el pescado ahumado o
salado, los alimentos precocidos, las botanas (papas fritas, palomitas de maiz con
sal, pretzeles, galletas saladas, frutos secos salados), las salmueras, los
aderezos, los quesos, algunos enlatados, y las aceitunas entre mas (Badui, 2006).

Estos alimentos son muy variados y consumidos, por lo tanto, se ha hecho



necesario determinar rutinariamente su contenido de sal por medio de diferentes
métodos analiticos que discriminan la cantidad de sodio y cloruro presente.

La extraccion de la sal de los alimentos, se realiza comunmente por
calcinacion delicada a 500-550°C (los cloruros de alcalis son volatiles a mayores
temperaturas), seguida por una disolucién de sus cenizas o por ebullicion del
alimento en acido nitrico diluido. De esta manera, en ausencia de acidos, el i6n
cloruro se determina por el método de Mohr que incluye la titulacién directa con
nitrato de plata 0.1 M, y en presencia de &cidos, por el método de Volhard,
mediante la adicion de un exceso de nitrato de plata y titulacion indirecta con
tiocianato de potasio. Los métodos instrumentales mas usados para determinar
sodio en alimentos son: la espectrofotometria de absorcion atébmica, fotometria de
flama o espectrofotometria de emision de flama (Kirk, et al., 2004). Los métodos
electroanaliticos (en donde se incluyen los potenciométricos), también son
procesos instrumentales empleados para precisar apropiadamente la
concentracion de sodio o cloruro en disolucion. Es importante destacar, que todas
estas técnicas tienen en comdn su gran selectividad, asi como también una
adecuada sensibilidad.

Todo método analitico requiere de gran precision, exactitud, sensibilidad,
selectividad y versatilidad (Harris, 1999), cualidades que se encuentran en los
métodos potenciométricos con electrodos selectivos de iones (ISE por sus siglas
en inglés), los cuales aunque menos aplicados, se han utilizado de manera
confiable en el analisis de alimentos como la determinacion de cloruros y nitratos
en productos carnicos como salami, tocino, salchichas (Pérez-Olmos, et al., 1997)
y en mantequilla y margarina (Ayranci y Balci, 1992). Los ISE también se han
utilizado para determinar cloruro de sodio en quesos (Kindstedt, et al., 1983),
demostrando rapidez, eficiencia, sin requerir de mucho gasto en reactivos. En
particular, los ISE presentan muy buena sensibilidad y pueden implementarse de
manera muy simple en el laboratorio.

En base a lo anterior, dado que la medicién selectiva de iones asegura
buenos resultados en cuanto a reproducibilidad, repetibilidad, exactitud vy

precision, ademas de menor tiempo, cantidad de muestra y reactivos que los



métodos tradicionales de Mohr y Volhard, en el presente trabajo se optimizo y
validd un método con electrodos selectivos de los iones sodio y cloruro en
salchichas, para su aplicacién en la cuantificacion de estos iones en los principales
productos del mercado mexicano con el fin de evaluar la calidad de estos

alimentos altamente consumidos.



OBJETIVOS
Objetivo General
= Optimizar y validar métodos de medicion selectiva de sodio y cloruro en
salchichas para su aplicacién en productos comerciales consumidos en el
D.F.

Objetivos particulares

* |Implementar un método de extraccion de sodio y cloruro en salchichas
cuantitativo, simple y reproducible.

= Validar el protocolo completo de extraccion y analisis con electrodos
selectivos mediante la evaluacién de linealidad, reproducibilidad, precision
y exactitud.

= Cuantificar el contenido de los iones sodio y cloruro en salchichas, para
comparar con lo reportado en la etiqueta, y evaluar la calidad de los

productos mas consumidos en la poblacion del D.F.



Capitulo 1. ANTECEDENTES
1.1 Potenciometria

Un método potenciométrico de analisis se refiere a la medida del potencial
que aparece entre dos electrodos con el fin de conocer la actividad o
concentracion de una especie quimica en disolucion. La potenciometria directa
consiste en medir directamente el potencial con el que estd relacionada la
actividad o concentracion mediante la ecuacion de Nernst (1):

E=E°+23(RT/NF)l0g & ..cccovrvvne. (1)
En donde E es el potencial desarrollado por el sistema, E° el potencial de
referencia, R la constante de los gases ideales, T la temperatura absoluta (K), n el
namero de electrones que se transfieren, F la Constante de Faraday y a; la
actividad del idn de interés, la cual a su vez esta relacionada con la concentracion
(ci) por el coeficiente de actividad (f;) segun la ecuacion (2):

ai=fiXC ooviiiii(2)
Si se tiene una temperatura constante, la ecuacion de Nernst se puede escribir
como la ecuacion (3).

E=E%+S10g ... (3)
Donde S es la pendiente en la respuesta del electrodo.

A patrtir de la ecuacion 3 se deduce que midiendo el potencial respecto a un
electrodo de referencia, se puede conocer la actividad y por lo tanto la
concentracion del i6n en cuestion.

La aplicacibn mas conocida de la potenciometria directa es el uso de los
electrodos selectivos de iones (ISE por sus siglas en inglés) (Godé, 1996; Skoog,
et al.,, 2001; Skoog y West, 1988), por lo que su funcionamiento se describe a

continuacion.

En la Figura 1 se muestra un esquema de una celda con sus electrodos de

referencia e indicador conectados a un potenciometro o medidor



Potenciémetro

ISE Electrodo de
\ / Referencia

Membrana
selectiva

Figura 1. Esquema que representa una celda con su electrodo indicador (ISE),

su electrodo de referencia y el medidor.

Los electrodos de membrana son los electrodos indicadores mas usados y
se basan en el establecimiento de una diferencia de potencial entre las dos caras
de la membrana que separa a dos disoluciones de concentracion diferente de la
especie a determinar. Una de estas disoluciones es de concentracion conocida,
determinandose la de la otra, por diferencia de potencial. La diferencia de
potencial establecida tiene como principal componente el cambio de energia libre
asociada a la transferencia de masa a través de la membrana y son
fundamentalmente distintos a los electrodos que implican transferencia electronica
(Godé, 1996; Skoog, et al., 2001; Skoog y West, 1988).

Los componentes que integran el sistema de medicion también son mostrados

en la figura 2.

Equipo medidor

pEe: R
Electrodo / e
selectivo

referencia

Figura 2. Componentes que integran el sistema de medicion.



El equipo medidor se define como una fuente de voltaje con una resistencia
interna alta. Mide la diferencia de potencial entre el electrodo selectivo y el de
referencia y almacena datos.

El electrodo de referencia es aquel que mide siempre el mismo potencial sin
importar la naturaleza de la disolucion en que se introduzca y por lo tanto da una
referencia a la medida del electrodo indicador. Estos electrodos estan compuestos
por un conductor metalico que esti en contacto con una sal poco soluble de su
metal, y una disoluciébn de composicién constante y alta concentraciébn que se
conoce como electrolito de referencia. El electrolito de referencia entra en contacto
con la disolucion a analizar a través del diafragma, el cual es una pared porosa
gue permite una unién liquida. La union liquida deja pasar un pequefio y constante
flujo del electrolito de referencia a la muestra. En donde se encuentran el
electrolito y la disolucion de andlisis, aparece un potencial de unién liquida que
debe su origen a las diferentes movilidades de los aniones y los cationes. Para
que la contribucién del potencial de unién liquida se mantenga pequefio y
constante como sea posible, se deben tomar en cuenta las siguientes medidas: a)
Seleccionar electrolitos de referencia, con aniones y cationes de similares
movilidades: KCI, KNOgs, etc.; b) Utilizar la concentracion del electrolito de
referencia de 5 a 10 veces superior a la esperada en las muestras y tampones; c)
Mantener constante la velocidad de agitacién durante la medida y d) Utilizar un
diafragma adecuado al tipo de analisis (Godé, 1996; Skoog, et al., 2001; Skoog y
West, 1988).

Los electrodos selectivos son electrodos indicadores y se describen con

detalle en la siguiente seccion.

1.2 Electrodos selectivos de iones

El descubrimiento en 1906 de que una fina membrana de vidrio desarrolla
un potencial, llamado potencial de membrana, cuando sus lados opuestos estan
en contacto con disoluciones de distintos pH, condujo al desarrollo de una clase
totalmente nueva de electrodos indicadores llamados electrodos selectivos de

iones (ISE por sus siglas en inglés). El electrodo selectivo de iones es un electrodo



cuyo potencial de membrana esta en funcion de la concentracion de un
determinado i6n en la disolucién; su membrana responde mas 0 menos
selectivamente a un i6n especifico, y estd en contacto, por una parte, con la
disolucién del i6bn a determinar, y por otra, generalmente, con una disolucion del
mismo ién a una concentracion fija, la cual estd a su vez en contacto con un
electrodo de referencia apropiado (Harvey, 2002).

El primer electrodo selectivo que se hizo fue el de pH, que es sensible a los
iones de hidrégeno y que se usa para medir los niveles de hidrogeno e hidroxido

en solucidon acuosa.

En la figura 3 se representan los esquemas de un electrodo de referencia y
2 tipos de electrodos selectivos de iones que seran descritos en la seccién
siguiente.

a=120

K* Electrodo
NOy de refarencla
Na* MH,* necasarlo

@ &) ®

Figura 3. Electrodos Selectivos de lones. (1) electrodo de vidrio, (2) electrodo de

membrana sdlida y (3) electrodo de referencia.

1.2.1 Tipos de electrodos selectivos
Los electrodos selectivos de iones se clasifican de acuerdo con el estado fisico
de la sustancia (compuesto electroactivo) que forma la membrana del electrodo.

De esta manera se cuenta con:



e Electrodo selectivo de vidrio
e Electrodo selectivo de membrana soélida
e Electrodo selectivo de membrana liquida

e Electrodo sensible a gases

e Electrodo selectivo de vidrio

Los primeros electrodos de vidrio se fabricaron usando Corning 015, un
vidrio con una composicion de alrededor del 22% de Na,O, 6% de CaO y 72% de
SiO,. La hidratacién de la membrana de vidrio da lugar a la formacion de lugares
de carga negativa, G°, que forman parte de la estructura de silicio de la membrana
de vidrio. Los iones de sodio, capaces de moverse a través de la capa hidratada,
actian como contraiones. Los iones de hidrégeno de la disolucion difunden hacia
la membrana y, como se unen con mayor fuerza al vidrio que los iones de sodio,
desplazan a éstos produciendo la selectividad de la membrana para el H*. El
transporte de carga a través de la membrana depende de los iones sodio (Harvey,
2002). Entonces, el potencial se desarrolla gracias a una reaccion de intercambio

i6nico que tiene lugar en la superficie de la membrana.

H*(aq) + G - Na*(s) « G - H" (s) + Na*(aq)

Como el espesor tipico de la membrana de vidrio de un electrodo selectivo
de iones es de unos 50um, estas membranas han de ser manipuladas con mucho
cuidado para evitar las grietas o roturas. Antes de utilizar un electrodo de vidrio,
hay que acondicionarlo, sumergiéndolo durante varias horas en una disolucion que
contenga el analito. Los electrodos de vidrio no deben dejarse secar para que no
se destruya la capa hidratada de la membrana. Si un electrodo de vidrio se seca,
habra que reacondicionarlo antes de utilizarlo de nuevo. En la interfase, los
cationes monovalentes situados sobre el vidrio entran en equilibrio de intercambio
i6nico con los iones de la muestra a determinar. Los iones a determinar tienden a
difundirse a través de la capa hidratada hacia el vidrio seco, asi mismo se produce
un flujo de cationes desde el vidrio seco para reponer aquellos que se disolvieron



en la parte externa hidratada (Godé, 1996; Skoog, et al., 2001; Skoog y West,
1988). La composicion de la membrana de vidrio cambia con el tiempo, alterando

el rendimiento del electrodo (Harvey, 2002).

El electrodo selectivo de vidrio es el que se emplea para determinar pH y
Na®. La figura 4, muestra un electrodo combinado de vidrio, con un electrodo de
referencia de AgCl.

Electrodo
AglagCl
(referencia)

Unidn
referencia
Electrolito
gelificado
(referencia)

Electrodo
AglAgCl

O (sensor)

Electralito Membrana
gelificado de vidrio
(sensor)

Figura 4. Electrodo combinado de vidrio

e Electrodo selectivo de membrana sélida
Cuando la membrana de un electrodo selectivo de membrana soélida se
sumerge en la disolucion, se desarrolla un potencial basado en el transporte de
particulas cargadas (iones) sobre la interfase membrana/disolucion hasta alcanzar
el equilibrio dinamico. El material de la membrana debe ser un conductor i6nico
con un solo i6n mévil. Como ejemplo se tiene el electrodo de cloruros, cuya
membrana estd compuesta por cloruro de plata, que en contacto con una

disolucion se disolvera ligeramente.

En la figura 5, se muestra un esquema de un electrodo combinado de
membrana solida.

10



g
Electrodo interno de i
referencia o i
= |
qd R
bt
;' 1“-—-
[ S )
Eru..“"'" Solucion de
~l referencia
. H
Membrana selectiva )
de iones N

Figura 5. Electrodo combinado de membrana sélida

e Electrodo selectivo de membrana liquida
En esta clase de electrodos la membrana es un liquido que tiene un
disolvente inmiscible con un agente complejante neutro o cargado sobre una
matriz porosa como PVC. Al igual que las membranas solidas, presenta
conductancia ionica y preferencia por un ion particular. Por ejemplo los electrodos
de calcio, potasio, dureza del agua (Ca** + Mg?*) (Godé, 1996; Skoog, et al., 2001;
Skoog y West, 1988).

La figura 6, representa un esquema del electrodo combinado de membrana

liquida.
g ~
Recipiente de
g k | intercambio
: & ionico
Electrodo de A - -
referencia v ‘
' A Capa liquida
P de intercambio
ai ibnico
Membrana
porosa Liquido de

contacto

Figura 6. Electrodo combinado de membrana liquida para Ca**

11



e Electrodo sensible a gases
Son electrodos especificos para iones usados conjuntamente con
membranas permeables a un gas. La membrana estd hecha de un material
hidrofobico a través del cual pasa el gas. Se emplean para medir NH;", SO»,
H.SO3, SO3, NO,, CO,, H,CO3 (Godé, 1996; Skoog, et al., 2001; Skoog y West,
1988).
En la siguiente figura se muestra un esquema de un electrodo membrana

sensible a gases.

| p—
Hacia el equipo de medida
e — .

" Referencia extena | |
deAg/AgCl - ||~

Electreda selectivo de icnes

V]

7 =
Disolucién interna  Membrana permeable a los gases

Figura 7. Electrodo de membrana sensible a los gases para CO,

1.2.1.1 Coeficiente de selectividad
El coeficiente de selectividad expresa la respuesta relativa del electrodo a
diferentes especies interferentes de la misma carga de acuerdo a la relacion (4).

.. .. respuesta a X
Coeficiente de selectividad: kA,X = Tespuesta a A cerrrreeeeneeennnns (4)

Cuando menor es el coeficiente de selectividad, menos interfiere X. En
presencia de iones interferentes de la misma carga que el i6n primario, la
respuesta del electrodo selectivo obedece entonces, a una ecuacion de Nernst

modificada conocida como la ecuacion de Nicolsky-Eisenman (5).
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E = constante + /3 00?1916 Iog{AAZ(kAVX A, )} ............ 5)

X

Donde A es la actividad del ion primario (A), Ax es la actividad de la especie
interferente X, ka x €s el coeficiente de selectividad y n la carga del ion A. B es una
constante cuyo valor es cercano a 1 en la mayoria de los electrodos.

Asi por ejemplo, el electrodo selectivo de potasio, que usa el quelante
valiomicina como intercambiador liquido, tiene los siguientes coeficientes de
selectividad k" na'= 1X107, kq'cs'= 0.44 y k¢ rp'= 2.8 Estos coeficientes nos
indican que el sodio apenas interfiere en la determinacién de potasio, en cambio el
cesio y el rubidio interfieren mucho. De hecho, el electrodo responde mejor al

rubidio que al potasio (Harris, 1999).

1.2.1.2 Ajustador de Fuerza l6nica

El potencial de un electrodo responde a la actividad de los iones, no a su
concentracion. Por lo que para que la actividad del i6bn y su concentracion se
parezcan, tanto a las disoluciones estandar como a las muestras, se les adiciona
una disolucion ajustadora de fuerza idnica (ISA, lon Strength Adjustor, por sus
siglas en inglés). La fuerza i6nica de una disolucion viene determinada por el
conjunto de iones presentes en ella. Las disoluciones para el ajuste de fuerza
iGnica estan preparadas con electrolitos de distintas sales que permiten la fijacion
de la fuerza idnica necesaria para realizar los analisis. Entonces, el ajustador de
fuerza i6nica es una disolucion de concentracion elevada que no interfiere con la
muestra y que iguala la fuerza ionica de estandares y muestras (Godé, 1996;
Skoog, et al., 2001; Skoog y West, 1988).

1.2.2 Métodos de calibracion

Las curvas de calibracion representan el potencial del electrodo (mV) frente
a concentraciones conocidas de disoluciones patron en escala logaritmica; esto
altimo debido a que los electrodos responden logaritmicamente a los cambios de

concentracion. Por lo general, para cuantificar los iones en las disoluciones, se
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utiliza el método de estandarizacion externa, aunque para disoluciones muy
diluidas se usa el método de adicion patrén, en el que se afiaden a la muestra
problema concentraciones conocidas de la sustancia a determinar, representando
potenciales frente a concentraciones de patron afiadidas. Cuando se cuantifican
iones en matrices complejas, generalmente se utiliza el estandar interno, este
elimina los errores en la cuantificacion debido a las interferencias causadas por la
matriz (Godé, 1996; Skoog, et al., 2001; Skoog y West, 1988).

1.2.2.1 Estandar externo

Este método consiste en elaborar diferentes disoluciones estandar del ion a
analizar de concentraciones que van en orden creciente. Después, se realiza la
medicion del potencial (mV) con el electrodo en cada una de las disoluciones
estandar. Finalmente, se elabora una grafica del potencial (mV) contra el logaritmo
de la concentracién de la disolucion. En ausencia de interferentes, la curva de
calibracion del potencial en relacion con la concentracién es una linea recta. Con
los datos de la curva de calibracion se realiza una regresion lineal, con la cual se
puede conocer la ecuacion de la recta ajustada. Una vez que se tienen las
muestras que se van a analizar, se mide su potencial con el electrodo. Entonces,
la lectura en mV se extrapola en la curva de calibracion elaborada con las
disoluciones estandar a través de la ecuacién de la recta, dando como resultado la
concentracion de cada muestra (Harris, 1999).

1.2.2.2 Adicién estandar

Cuando se usan electrodos selectivos de iones es importante que la
composicion de la disolucion del estdndar se aproxime lo mejor posible a la
composicion de la muestra que se analiza. En los casos en los que la matriz es
compleja 0 no se conoce, se puede usar el método de adicion estandar. En este
método, se utiliza como estandar el mismo elemento que se quiere analizar. Esta
técnica consiste en medir el potencial de la muestra problema, y luego en hacer
una segunda medida, después de afadir un pequefio volumen de una disolucién

estandar, de forma que no varie la fuerza ionica de la muestra. La variacién del
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potencial nos indica como responde el electrodo al analito y cuanto analito habia
en la disolucién original. Se podria afiadir justo una alicuota de patron, pero es
mas exacto afiadir sucesivamente varias alicuotas y usar un procedimiento grafico
para extrapolar a 0 la concentracién de la muestra. La mejor forma de hacer la
adicion patron es mediante adiciones que aumenten de 1.5 a 3 veces la

concentracion original del analito (Harris, 1999).

1.2.2.3 Estandar interno

En el método de estandar interno se emplea normalmente una curva de
calibracion empleando una serie de disoluciones que contienen igual cantidad del
estandar interno e incrementos en la cantidad del analito. El estandar interno es
una sustancia que se aflade a todas las muestras y estandares en cantidad
conocida y constante y a la vez en cantidad suficiente para poder ser determinado
sin problemas. Su adicion no debe causar ningun tipo de interferencia en el
analisis, y debe de proporcionar una sefial analitica similar al analito en el andlisis
pero distinguible del mismo. Ademas el estandar interno no debe estar presente

en la matriz de estudio.

Los métodos basados en la adicion de un estandar interno generalmente se
utilizan cuando el analista esta interesado en la concentracién de uno o algunos
de los componentes y el método de analisis es susceptible a errores tanto
sistematicos como al azar. El método esta basado en que cuando las sefales del
analito y del estandar interno responden proporcionalmente a las fluctuaciones del
método y del instrumental empleado, entonces la razén de estas sefiales es
independiente de tales fluctuaciones; de esta forma el método se compensa por
errores provenientes de la manipulacion de la muestra por analizar (Castillo,
2000).

1.2.3 Variables que afectan las medidas por ISE
Las variables que afectan la reproducibilidad o magnitud en las medidas

realizadas con los electrodos selectivos de iones son la temperatura,
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contaminacion, el envejecimiento, el potencial del electrodo de referencia, la
fuerza ionica, el pH de la muestra y las interferencias.

En el andlisis con electrodos selectivos todos los patrones y muestras se
deben analizar a la misma temperatura, ya que de la ecuacién de Nernst se
deduce que el potencial desarrollado por el sistema es directamente proporcional
a la temperatura.

Las muestras pueden contener sustancias que forman depdsitos insolubles
en la superficie de la membrana del electrodo, reduciendo su sensibilidad. Por
ejemplo, la contaminacién del electrodo puede darse por las peliculas de aceite,
los depdsitos de grasa y las proteinas. Se debe limpiar el electrodo con HCI o
HNO3 durante 30 min., para quitar esa contaminacion.

A medida que se va usando el electrodo, aumenta la resistencia de la
membrana y va perdiendo sensibilidad, lo que ocasiona el envejecimiento de la
membrana.

En cuanto al potencial del electrodo, la funcion del electrodo de referencia
es proporcionar un potencial constante frente al que se puedan medir las
variaciones debidas al electrodo indicador. Para que esto se dé, es muy
importante escoger el electrolito de referencia adecuado, tomando en cuenta que
la fuerza i6nica del electrolito debe ser muy superior a la de la muestra. Debe ser
una solucion equitrasferente, es decir que las velocidades del catién y del anién
deben ser lo mas parecidas posibles. No debe reaccionar con la muestra. No debe
contaminarla y no debe contener al ion a medir.

La ecuacién de Nernst se cumple para disoluciones diluidas, en las que el
coeficiente de actividad tiende a 1. El coeficiente de actividad depende de un
namero de parametros tales como la cantidad, tamafio, carga y numero de
hidratacion de los iones presentes, la temperatura y el disolvente. La fuerza iénica
| se define por la ecuacion 6

=% ¢ Z%iiiiiiiiiinn. (6)

Donde c; es la concentracién del i6n y z; su carga.
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Debido a que el potencial de un electrodo selectivo responde a la actividad de
los iones, no a su concentracion, los patrones y las muestras deben tener igual
fuerza idnica para confundir actividades y concentraciones.

El pH de la muestra debe estar en un intervalo determinado ya sea para
evitar interferencias de los iones H* y OH o porque las membranas trabajan
correctamente en una determinada zona de pH (Godé, 1996; Skoog, et al., 2001;
Skoog y West, 1988).

Debido a la complejidad de las muestras pueden encontrarse interferencias. En
general, si en la muestra hay iones que sean detectados por el electrodo selectivo,
éste respondera al mismo tiempo a los iones que se quieren medir y a los que
interfieren. Las interferencias del ion cloruro se presentan en la tabla 1 (Termo
Electron Corporation, 2003). Si la proporcion del interferente es mayor va a
generar error en la lectura, pero si es menor que la que se presenta en la tabla, ni

la exactitud de la medida, ni la superficie del electrodo se veran afectadas.

Tabla 1. Maxima concentracion aceptable de iones interferentes en la medicidn

selectiva de cloruro.

lon Maxima concentracion
interferente | aceptable interferente:
cloruro (M)
OH" 80
Br 3X10°
I 5X10”
S 10°
CN° 2X10”’
NHs 0.12
S,03” 0.01
M= Molaridad

Algunas de las interferencias pueden eliminarse. Asi, la interferencia debida
a OH se puede quitar acidificando a pH 4 con HNO3; 1M. Las mezclas de
halégenos en disolucidon pueden ser medidas usando el ajustador de fuerza idnica
CISA (por sus siglas en inglés Chloride lonic Strength Adjustor) constituido por 1M

HNO3z y NaBrOs 0.1M para remover interferencias. EI S y CN” se pueden eliminar
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por adicion de una disolucién de niquel (+2) o usando CISA. Los dos ultimos

compuestos representan especies complejantes. Su maximo nivel puede

excederse sin dafiar el electrodo. Los valores mostrados son al 1% de error.

Las interferencias del ion sodio se presentan en la tabla 2 (Termo Electron
Corporation, 2003).
Tabla 2. lones interferentes del ion sodio a diferentes concentraciones

lones 1ppm | 10ppm | 100ppm
(ppm) Na" Na" Na"
Li* 12 121 1206
K* 170 1700 17000
Rb* 11000 | 110000 -
NH;" como N | 1800 | 18000 -
Ag”® 0.004 | 0.04 0.4
TI* 4500 | 45000 -

En el caso de que se encontraran las concentraciones presentadas en la
tabla 2, para realizar la determinacion de Na* los iones interferentes se podrian
eliminar de las disoluciones usando resinas de intercambio i6nico, las cuales son
polimeros organicos complejos con uniones entre las distintas unidades del
polimero. Al hacer variar el grado de union y los grupos funcionales (acidos o
basicos), pueden modificarse las propiedades de la resina respecto a la velocidad
y capacidad de cambio y selectividad. Las resinas de intercambio cationico
contienen grupos polares firmemente unidos en la estructura de la resina, mientras
que el cation es difusible o intercambiable. La mayor parte de las resinas de
intercambio cationico contienen aniones de los acidos sulfonicos o carboxilicos. A
baja temperatura, la afinidad de cambio crece con el aumento de la carga idnica
(Na" < Ca®* < AP** < Th*); para carga constante, la afinidad de cambio crece con
el nimero atémico (Li* < Na® < K" < Rb" < Cs™). En el caso de la interferencia del
ion rubidio, nos indica que su coeficiente de selectividad con el sodio es mayor
que el de los otros iones, por lo que si en la disolucion a medir se encuentra el id6n
rubidio, el electrodo de sodio va a responder mejor al rubidio que al sodio.

Entonces es necesario eliminar al rubidio para tener una mejor determinacion.
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En cuanto las interferencias del método, es necesario tratar previamente la
muestra para que el ion a medir se encuentre libre, de esta forma, la medicion
sera mas selectiva y se obtendra una mejor respuesta del ion a medir y no de los
interferentes. Los iones que interfieren en muchos de los procedimientos analiticos
pueden separase por intercambio ibnico como se menciond para el caso de la
determinacion del ion sodio. Por ejemplo el fosfato, que interfiere en el analisis del
bario y del calcio, se separa con un intercambiador de aniones. Las interferencias
del hierro (lll) y del aluminio en la determinacion del sulfato como sulfato bérico, se
eliminan por separacion del hierro y del aluminio con un intercambiador catiénico
(Ayres, 1970).

1.2.4 Aplicaciones analiticas y ventajas de los electrodos selectivos

Algunas de las aplicaciones que tienen los electrodos selectivos son el
control de la contaminacion como por ejemplo, determinar pH en lluvia acida,
suelo y en agua superficial; amonio y nitrato en suelo y agua. Asi como cianuro,
cadmio, mercurio y cobre en aguas residuales. En la industria farmacéutica y de
cosméticos se determina fluoruro y pH en pasta de dientes y el pH del shampoo.
Para el tratamiento de aguas residuales se determina el pH, amonio, nitrato y otros
iones usados durante el proceso. En la investigacion y educacién se determinan
principalmente pH, iones como sodio, potasio, cloruros, calcio, fluoruro, etc. En el
diagnéstico médico y control de higiene se hacen determinaciones de potasio en
orina y control de la contaminacion por varios iones. Para la agricultura y la pesca
se llevan a cabo analisis de nitrato, amonio y potasio en suelo y fertilizantes, hasta
optimizar su uso, y de oxigeno disuelto y pH en estanques y criaderos de peces.
En el control en la calidad de alimentos se usan para determinar nitratos y nitritos
en carne y vegetales; cloruros, sodio, nitratos y nitritos en alimento para bebes;
fluoruro y calcio en leche y productos lacteos. Asi como cadmio en pescado. Para
monitorear de la calidad del agua se miden pH, calcio y otros iones en la superficie
de rios, lagos y estanques; pH, amonio y nitratos en criaderos y estanques de
peces y amonio en aguas profundas (Gode, 1996; Skoog, et al., 2001; Skoog y
West, 1988).
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Como ventajas que pueden mencionarse para los electrodos selectivos se
encuentran que las medidas son simples, como técnica, costo, equipo y personal;
los analisis son rapidos; se utiliza una pequefia cantidad de muestra; tienen una
alta sensibilidad (hasta ppb); la medida es independiente de color y turbidez y es

de facil repetibilidad.

1.3 Determinaciones de ISE en alimentos

En el area de alimentos la determinacion selectiva de iones tiene una gran
aplicacion, por ejemplo, la medicién de nitratos y nitritos en productos carnicos,
contenido de sales como sodio y cloruro en carne, pescado, quesos y jugos de
fruta (Florence, 1986). También es posible determinar calcio, hierro, fluoruro y
potasio en bebidas como leche, vino o cerveza (Gonzélez, et al., 1990)

El Ministerio de Sanidad y Consumo de Espafia, recomienda el método de
Volhard para la determinaciéon de cloruros en productos carnicos después de
haber hecho una extraccion hidroalcohdlica. Sin embargo, los electrodos
selectivos proveen de procedimientos mas rapidos, faciles de operar con un
equipo econodmico, exactitud y precision similares al método de referencia (Pérez-
Olmos, et al., 1997).

Sekerka y Lechner (1978) reportan un método que usa el electrodo
selectivo del i6n cloruro con el cual se eliminan las interferencias comunes de
otros haluros y compuestos azufrados. Este método se aplicd en suero sanguineo
y orina, asi como en extracto de carne, leche, tejido de pescado, jitomates,
naranjas, jugo de uva y también en aguas residuales. Se prepararon 100mL de
disoluciones estandar de entre 1 y 5000ppm de CI" en matraces de 150mL con
agua, 1mL de HCIO,4 al 50%, 1mL de solucion saturada de K,S,0g y 0.01mL de
Cu(NOs3), 0.1M. Se agitdé durante la calibracion y medicién de la muestra y se
mantuvo todo a temperatura constante, en la medicion por el electrodo. El cloruro
se extrajo de las muestras de acuerdo a la AOAC (1975) 12° ed. Washington por

calcinacion.
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Se realizé también la determinacion de cloruros en productos carnicos
mediante electrodo selectivo de iones con la técnica de “inyeccion por lotes” (la
cual se basa en la adquisicion de una sefal transitoria en vez de una sefial
estatica). EI método de “inyeccion por lotes” consiste en inyectar un pequefio
volumen 10-100 uL del extracto a través de una punta cercana al electrodo
selectivo inmerso en una disolucién. El extracto se obtuvo luego de picar
finamente las muestras carnicas y extraer los cloruros solamente con agua. Al
comparar con el método oficial ISO 1841-2 (método de Volhard) se encontré en
los resultados que estadisticamente no hay diferencia significativa en los
resultados de las determinaciones. Los autores recomiendan el método de
electrodo selectivo de iones usando la técnica de inyeccion por lotes para
determinar cloruro de sodio en productos carnicos porque es rapido, exacto, y facil
de usar, ademas de que no requiere nitrato de plata, que es un reactivo muy

costoso, como en el método oficial (Sucman y BednaF, 2003).

Pérez- Olmos y Echeverria (1989) describen la determinacion
potenciométrica de sodio y potasio en vinos utilizando electrodos selectivos. En
este caso, debido a que la matriz es un liquido, la preparacion de la muestra solo
requiere de agua. Los resultados obtenidos utilizando un solo vino para las
determinaciones, fueron alentadores, ya que los coeficientes de variacion fueron
bajos, y se obtuvo un alto porcentaje de recobro. Al comparar los resultados con el
método de flamometria que es el oficial de la AOAC se observa una tendencia a
obtener concentraciones mayores de iones por el método de ISE. El uso de la
técnica ISE para la determinacion de iones en estos vinos resultdé ser muy
atractiva por la rapidez y escasa preparacion de muestra que se requirio, los

resultados obtenidos indicaron que la técnica fue precisa, reproducible y repetible.

Upreti y colaboradores (2004) mencionan que el interés que existe en la
industria alimentaria para utilizar electrodos selectivos de iones en la
determinacion de varios analitos es considerable, alin cuando existen muy pocos

reportes de su utilizacion en alimentos. Por esta razon, propone la utilizacion de
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electrodos de vidrio para la determinacion de pH en el proceso de elaboracion de
gueso. Cabe mencionar que dentro de los problemas que se encuentran al realizar
este tipo de mediciones, estan los provocados por los compuestos lipofilicos y
péptidos hidrofobicos presentes en la leche, que provocan una pérdida de la
selectividad de la medicion de cationes monovalentes. Sin embargo, los
investigadores encontraron que la solucién a este problema fue utilizar electrodos
de iones selectivos basados en tridodecilamina y o-nitrofenil octil éter. El uso de
membranas poliméricas en ISE resulta ser muy exitoso en el analisis de alimentos,
sin la necesidad de una preparacion de muestra, que tipicamente involucra una
extraccidon o una dilucion de la muestra que generalmente va de 20 a 50 veces. La
preparacion de muestra tiene como funcion eliminar interferentes presentes en la

matriz del alimento.

Fulton y colaboradores, (1984) realizaron un estudio en el cual tomaron
como base el método propuesto por Fletkau para determinar iones por
flamometria, para adaptarlo a la técnica de ISE por que esta técnica pretende ser
rapida y libre de una larga preparacion de muestra. Las muestras carnicas se
pesaron y cortaron finamente, se mezclaron con agua, posteriormente se ajusto el
pH y la fuerza ionica para proceder con la medicion de la concentracion de los
iones por ISE. Se encontré que la presencia de sélidos suspendidos y de grasa
en la disolucién no fueron causa de interferencia. También se encontré6 que en
comparacion con el método flamomeétrico no hay una variacion significativa de las

concentraciones en muestras determinadas en muestras carnicas.

Zannier y colaboradores (2002), determinaron la concentracién de sales
solubles presentes en leche de vaca de la region central de Argentina. Para la
determinacion de dichas sales, (cloruros, sodio y potasio) se utilizO un método por
electrodos selectivos de iones. Los resultados obtenidos mostraron una buena
correlacion con el método de flamometria. Los valores obtenidos para sodio y
cloruros resultaron ser altos en comparacion con datos previos. La metodologia de

ISE resultd conveniente debido a su rapidez, y exactitud.
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Chapman y Goldsmith (1982) en un estudio describieron el método de
adicion de la muestra en seco, el cual requiere de la adicion de una masa sélida
de peso conocido a una disolucion estandar que contiene el ibn a medir. Al diluirse
la muestra se produjo un cambio en el potencial del electrodo, el cual esta
relacionado con la composicion de la muestra. Esta metodologia se ha aplicado en
muestras de alimentos con una concentracibn de hasta 2.8% de sal. La
concentracion de sodio, cloruros y potasio se determind por electrones de i6n
selectivo plasticos y de estado sélido. La comparacion de este método con

métodos volumétricos o de absorcion atdbmica dio resultados satisfactorios.

1.4 Otros métodos para determinar iones

1.4.1 Método de Mohr

Uno de los métodos méas usados para la determinacion de cloruros
presentes en una disolucion, es el llamado método de Mohr. Esta determinacion
de cloruros es un método volumétrico basado en una precipitacion (volumetrias de
precipitacion), que se sirve de una sal de plata (AgNO3) para determinar la
concentracion de cloruros presentes, usando cromato potasico como indicador del
punto de equivalencia. La reaccion de precipitacién se presenta a continuacion:

Ag" + Cl" —-mmee- — AgCls (blanco)
Cuando se ha precipitado todo el haluro, comienza a precipitar el ibn cromato con
la plata el cual presenta un color rojo, de acuerdo a la reaccién:
2 Ag* + CrO,> - — Ag2CrOys (rojo)

Esta precipitacion por etapas de los compuestos de la plata se basa en la
distinta solubilidad de los mismos. La precipitacién debe hacerse en medio neutro
o débilmente alcalino (pH 7.5-10) ya que, en medio &cido disminuye la solubilidad
del indicador, y en medio excesivamente alcalino, precipita el hidroxido de plata

antes que el cromato de plata (Skoog y West, 1988).
1.4.2 Método de Volhard

El método de Volhard, que ya fue mencionado anteriormente, se basa en la

determinacion indirecta de los cloruros, en que afiadiendo un exceso de nitrato de
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plata con respecto a la cantidad de cloruros presente. El exceso de ion plata se
valora por retroceso con disolucion de tiocianato de potasio o amonio y sulfato
férrico como indicador. A continuacién se presentan las reacciones que describen

este método de determinacion de cloruros (Skoog y West, 1988).

Y RO — — AgCl) (Blanco)
Ag" + SCN™ ---ememe — AgSCN) (Blanco)
Fe®* + SCN  ----cmemm- — FGSCN2+(qu.)(R0jO)

Cuando la solucion cambia a rojo, indica que se ha llegado al punto final de
la titulacion (Harris, 1999).

El método de Volhard es el método oficial ISO 1841-2 que se utiliza para la
determinacion de cloruro, ya que es mas exacto y preciso que el método de Mohr
(Kirk, et al., 2004).

1.4.3 Fotometria de flama

En el analisis de iones por fotometria de flama, la muestra es aspirada por
medio de un nebulizador que la descarga en forma de aerosol (atomizada) a una
flama. Los atomos del i6n de interés son excitados a un nivel de energia mayor. Al
regresar a su estado fundamental emiten energia en forma de luz de una longitud
de onda de 589nm, que es especifica para el andlisis de este elemento. La luz
pasa a través de un filtro o un monocromador, que selecciona la longitud de onda
de la luz emitida por los atomos del i6n de interés. La luz pasa a un detector de
tipo fototubo integrado al sistema de lectura que puede ser digital o analdgico. La
intensidad de la luz emitida y la respuesta eléctrica del detector, son directamente

proporcionales a la concentracion del ién (Harris, 1999).
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En la figura 8, se muestra un esquema de un fotometro de flama.

Detector

Fotometro de Flama
Atomeos Excitadeos

Entrala de
conbusthle

Entrala de Oxigerno

Hebulizadar

Figura 8. Esquema de un fotémetro de flama
En la tabla 3, se muestran los diferentes iones que se pueden determinar a
través de la técnica de fotometria de flama, asi como el color de la flama que se

obtiene cuando el equipo mide cada i6n y su intensidad.

Tabla 3. lones que se pueden medir en el fotbmetro de flama.

Elemento | Color de la flama Intensidad
Ba®* Verde claro Baja
Ca** Rojo anaranjado Media
cu® Azul verdoso Media
crt Amarillo Media
Cs’ Rojo claro Media

K* Violeta Alta
Li* Rojo fucsia Alta
Na* Amarillo Muy alta
Pb** Azul grisaceo Escasa
Sr** Rojo Media

En la fotometria de flama, las particulas que contiene la muestra pueden
tapar el mechero. El calcio y el potasio pueden causar interferencias si se

encuentran en mayor cantidad que el sodio; la proporcién es 5:1 en el caso del

25



potasio y 10:1 en el caso del calcio. Para minimizar el problema de las
interferencias, se recomiendan las siguientes acciones 1) Diluir las muestras, para
analizarlas en un intervalo bajo de sodio; 2) Utilizar la técnica de las adiciones
estadndar o de estandar interno; 3) Adicion de cantidades iguales de los cationes
que interfieren a los estandares de calibracion y 4) Utilizar agua destilada y
desionizada. (Harris, 1999):

1.5 Cloruro de sodio

1.5.1 Funciones bioldgicas y presencia en los alimentos

Dentro de los minerales que se usan en la alimentacién, el que mas
destaca es el sodio, empleado como cloruro de sodio en la sal de mesa. Se
considera que es necesario ingerir diariamente de 0,1 a 0,2g de sodio para cumplir
con los requisitos minimos de funcionalidad biolégica, pudiéndose elevar esta
ingestion hasta 3,3g sin causar alteraciones. El papel que juega el sodio en el
organismo es el de mantener la neurotransmision, asi como la regulacion del
balance osmoético y presion sanguinea e indirectamente interviene en el
metabolismo de carbohidratos y proteinas. Sin embargo, recientemente se ha
demostrado que el consumo elevado de sal es una de las principales causas de
hipertension asi, alto nivel de sodio en el organismo trae como consecuencia un
aumento en el volumen de liquidos extracelulares, originando un aumento de peso
debido al incremento de retencion de agua y por consiguiente un aumento en la
presion arterial o hipertension. La hipertension aumenta el riesgo de ataques
cardiacos, dafio al rindn y muerte por paro cardiaco. Debido a estos problemas, se
ha recomendado una reduccion en el consumo de sal en la dieta diaria. Sin
embargo, hay que considerar que es el ion sodio el que causa los problemas de
salud y que éste se encuentra no solo como sal de mesa, sino en otras formas,
como por ejemplo, conformando a diferentes aditivos, como el glutamato
monosoédico o como los conservadores, benzoato de sodio, propionato de sodio,
etc., o bien siendo afadido como parte de un proceso, como es el caso de la
elaboracion de vino en algunos paises. En este caso, el vino se pasa por

columnas intercambiadoras de iones, las cuales ceden iones sodio para solubilizar
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compuestos (taninos) y que no se produzca un sabor indeseable en los vinos. En
la elaboraciéon de embutidos, la sal influye en la textura, sabor y control
microbiolégico, como también lo hace en la elaboracion de quesos (Valle y Lucas,
2000).

El papel bacteriostatico de la sal es detener el crecimiento de la mayoria de
las bacterias cuando se utiliza en concentraciones suficientes. Se considera que a
la concentracion del 10%, inhibe el crecimiento de diversos microorganismos; en
cambio a la concentracion del 5%, solo actia sobre las bacterias anaerobias
(Girard, 1991).

Ruusunen y Puolanne (2005) hicieron algunas propuestas para reducir el
contenido de sodio en productos carnicos: 1) Reducir el nivel de NaCl afiadido; 2)
Remplazar todo o parte del NaCl con sales de cloruros como (KCI, CaCl, y MgCl,);
3) Remplazar parte del NaCl con sales que no sean de cloruros, como fosfatos o
con nuevas modificaciones en el proceso; y 4) Combinar los puntos anteriores.

Por otra parte, por razones de conservacion y de sabor, se requiere
conocer la concentracion de sal en los productos alimenticios. Por lo regular, se
determinan los cloruros totales y se expresan en términos de cloruro de sodio.
Generalmente, sélo se analizan alimentos a los que se agrega sal 0 que contienen
cantidades apreciables de la misma. Los métodos de titulacion volumétricos son
los que se usan comunmente en México para la determinacion de Na* y CI'. La
extraccion de la sal de los productos carnicos, se realiza por calcinacion delicada
500-550°C (los cloruros de alcalis son volatiles a mayores temperaturas), seguida
por una disolucion de las cenizas o por ebulliciébn del alimento en &cido nitrico
diluido. En ausencia de &cidos, el ion cloruro se determina por el método de Mohr
que incluye la titulacion directa con nitrato de plata 0.1 M; o en presencia de
acidos por el método de Volhard mediante adicion de un exceso de nitrato de plata

y titulacion indirecta con tiocianato de potasio (Kirk, et al., 2004).
1.5.2 Presencia de cloruro y sodio en productos carnicos

La sal es un ingrediente basico en la formulacion de productos carnicos

fermentados otorgandoles al producto final un sabor basico que resulta esencial

27



en la solubilizacién de las proteinas musculares. La adicion de cloruro de sodio
(NaCl) incrementa la fuerza idnica del sistema carnico aumentando las repulsiones
electrostaticas en la proteina, ocasionando una pérdida de la estructura miofibrilar
y generando mayor espacio para que el agua sea retenida. Por ello, el agregado
de sal colabora con el rendimiento de los productos ademas de influir sobre las
caracteristicas de textura de los embutidos fermentados. Es esencial emplear sal
grado alimentario, ya que el grado de impurezas como los metales (cromo, cobre,
hierro) aceleran el proceso de oxidacion de los &cidos grasos y la aparicion de
aromas y sabores rancios. El agregado de sal en niveles de entre un 2% y 3%
genera un efecto parcialmente bacteriostatico reduciendo la actividad acuosa del
producto fermentado Si bien el NaCl es un aditivo fundamental en el proceso
tecnologico para la elaboracion de productos carnicos fermentados, altas
concentraciones de éste han comenzado a ser rechazadas por los consumidores
debido a los problemas cardiovasculares que genera (Hui, 2006)

Entonces, la principal fuente de sodio en productos cérnicos es el cloruro de
sodio que es afadido durante el proceso. El cloruro de sodio contiene 39.3% de
sodio, aunque el sodio también proviene de otros aditivos afiadidos, como:
glutamato monosaédico, fosfato de sodio, etc., la cantidad de sodio que proviene de
estos compuestos es mucho mas bajo comparado con la cantidad de sodio que
proviene del cloruro de sodio (Ruusunen y Puolanne, 2005).

Es importante considerar que la adicion de la sal a una carne cruda
disminuye el pH de las proteinas aproximadamente en 0.2 unidades. Asi que, en
las condiciones practicas de fabricacion de los productos carnicos (pH 5.5 a 6), la
diferencia entre las proteinas y el pH del medio estd aumentada, lo que se traduce
por un aumento del poder de retencién de agua.

Mediante el aumento de la fuerza ionica, la sal aumenta la solubilidad de
las proteinas musculares favoreciendo asi la manifestacion de sus propiedades
tecnoldgicas (poder emulsificante, ligante, etc.) La sal favorece la oxidacion y el
enranciamiento de las grasas.

La penetracion de la sal esta en relacion con el establecimiento de un

equilibrio entre las concentraciones de sal en el interior y el exterior de la pieza.
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La elevacion de la temperatura es uno de los factores externos que pueden
favorecer la penetracion de la sal. Mientras que como factor interno que interviene
en la penetracion de la sal es el pH, ya que en cuanto mas elevado es el pH mas
dificilmente penetra la sal.

Como el empleo de la sal comun no esta reglamentado y el gusto salado es
suficiente para limitar el consumo de productos que contienen demasiada sal, su
dosificacion no tiene el caracter de control que tienen otros numerosos aditivos.
De modo clasico se realiza mediante la dosificacion de los iones CI', segun los
diferentes métodos, fundamentados en la insolubilidad del cloruro de plata. En los
casos de alimentos dietéticos, se dosifica el ion Na', ya que es el contenido de
este elemento el que esta controlado (y la sal no es la Unica fuente de iones Na®)
(Girard, 1991).

1.5.3 Propiedades organolépticas

La sensacion de lo salado se debe a las interacciones de los cationes y los
aniones con los receptores de la lengua. Los cationes causan el sabor salado y los
aniones lo inhiben, ademés a concentraciones bajas las sales pueden producir un
sabor dulce.

El cloruro de sodio se toma como referencia del sabor salado y a diferencia
de otras sales, incrementa la salivacion y la percepcion del dulzor. También
enmascara o disminuye las notas metdlicas y amargas.

Las sales inorganicas de sodio y litio como NaCl y LiCl, con un diametro
i6nico inferior a 6.5A, producen Unicamente sabores salinos, mientras que el
potasio y otros iones producen notas salinas y amargas. A medida que aumenta el
diametro ionico de la sal, el sabor salado se reduce y se incrementa lo amargo, asi
el KCI (6.28R), el CsCl (6.96A) y el MgCl, (8.5A), resultan amargos en orden
creciente (Badui, 2006).

1.6 Embutidos

Los embutidos son productos constituidos a base de carne picada

condimentada con forma generalmente simétrica. La palabra embutido deriva de
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salsus, palabra latina que significa salado o, literalmente, carne conservada por
salazén (Price, 1994).

Las proteinas musculares miofibrilares en los productos carnicos
procesados determinan sus caracteristicas de textura, resultado de la gelificacion,
unidon de grasa y retencion de agua, que son las propiedades funcionales mas
importantes en productos emulsionados y cocidos. La grasa y el agua son quimica
y fisicamente atrapadas dentro de la matriz de proteina durante el proceso. Las
propiedades intrinsecas de las proteinas que tienen influencia en la funcionalidad
son la proteina total, distribucion de las proteinas entre las fracciones musculares
y tipo de fibra muscular. Los factores extrinsecos que afectan esta funcionalidad
incluyen pH, fuerza idnica, tipo de iones, temperatura y duracion del cocimiento
(Hui, 2006).

1.6.1 Clasificacion de los embutidos
La tabla 4 muestra una clasificacién de los embutidos, sus caracteristicas y

algunos ejemplos.

Tabla 4. Cuadro general de la clasificacion de embutidos (Price, 1994).

Clasificacion Caracteristicas Ejemplos
Embutidos frescos Carnes frescas | Salchichas frescas de
(principalmente de | cerdo
cerdo), sin curar,

picadas, sazonadas vy
generalmente

embutidas en tripa;
deben cocinarse para

Su consumo

Embutidos secos y Carnes curadas, | Salami de Génova
semisecos desecadas al aire, | Pepperoni

pueden ahumarse | Lebanon Bologna

antes de la desecacion;
se consumen como
fiambre.
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Embutidos cocidos

Carnes curadas o sin
curar, emulsionadas,
sazonadas, embutidas
en tripa, cocidas y en
ocasiones ahumadas;
generalmente se
consumen como
fiambre.

Salchicha de higado

Embutidos ahumados
cocidos

Carnes curadas,
emulsionadas,

sazonadas, embutidas
en tripa, ahumadas y

completamente

cocidas; no requieren
preparacion  culinaria
aunque algunos
productos se sirven
calientes.

Salchichas de Frankfurt
Salchichas de Bolonia
Salami de Cércega

Embutidos ahumados
no cocidos

Carnes frescas curadas
0 sin curar, embutidas,
ahumadas sin cocer; se
sirven cocinadas.

Salchichas de cerdo

ahumadas

Especialidades a base
de carnes cocidas

Productos carnicos
especialmente

preparados con carnes
curadas o sin curar,
cocidas pero raramente
ahumadas; con
frecuencia se fabrican
sin envoltura en forma

de filetes o rodajas
preenvasadas; se
consumen como
flambres

Pastel de carne

1.6.2 Elaboracion de los embutidos

En la elaboracién de los productos cérnicos emulsionados y cocinados, o

salchichas,

hay cuatro pasos que permitiran el

caracteristica de este tipo de productos.

1) Extraccion de las proteinas,

2) Hidratacion y activacion de las proteinas,

3) Formacion de la emulsion o matriz proteica,

desarrollo de

la textura
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4) Gelificacion por calor de la matriz proteica.

En el primer paso se escoge el tipo de carne para elaborar las salchichas;
el contenido de proteina varia de acuerdo con el tipo de musculo, fibra y especie.
La reduccion de tamafo o rompimiento de tejido y células tiene como objetivo
liberar a las proteinas musculares.

En el segundo paso, la hidratacidn y activacion de estas proteinas se lleva
a cabo mediante sal adicionada a la formulacién junto con nitrito de sodio, fosfatos
y una parte de hielo. La agitacion mecanica termina de romper el tejido, mezcla y
solubiliza a las proteinas activandolas mediante las cargas de los iones de la sal.
El proceso de hidratacion para activar a las proteinas altera la estructura de la
proteina muscular para formar una red que atrapard la grasa. La agitacion
mecanica o mezclado en presencia de sal mejora la activacion de las proteinas e
inicia la formacion de una red que aumenta su viscosidad del medio y se carga
electrostaticamente, presentando zonas hidrofébicas e hidrofilicas. La sal junto
con la suficiente cantidad de agua incrementa la hidratacion y solubilizacion de las
proteinas musculares; la proteina solubilizada rodea al glébulo de grasa y, por
accion de la temperatura, forma junto con las proteinas miofibrilares hidratadas
una red que evitara la coalescencia de la grasa y ordenara la estructura de todos
los componentes estructurales y proteinas no carnicas.

El tercer paso es la formacion de la emulsion. La grasa es afadida a la
pasta en la mezcladora en combinacion con otros ingredientes. La agitacion
mecanica dispersa los glébulos de grasa que son atrapados en la suspension o
matriz de proteina céarnica. La temperatura es el factor mas importante para
obtener una emulsion estable antes y durante el cocimiento. La agitacion
mecanica atrapa a la grasa en la red formada hasta ese momento, después de
hidratar y activar con iones a las proteinas. Las proteinas miofibrilares, ahora
solubles, atrapan a los gldébulos de grasa y forman una pelicula alrededor de ellos
haciendo estable la emulsion. Las proteinas de la carne tiene la capacidad de
formar una emulsion aceite en agua estable, donde las proteinas miofibrilares son

absorbidas en la interfase grasa/agua. Después de la disociacion de la
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actomiosina en presencia de fosfatos, la actina permanece en la fase acuosa,
mientras que la miosina va directamente a los globulos de grasa. Cuando las
proteinas solubles en sales de los fragmentos de miofibrillas estan interfacialmente
absorbidos en la grasa, pierden su habilidad de formar un gel.

En el cuarto paso, la coccion convierte a la pasta enclaustrada fisicamente
por la funda de un estado de “sol” a un estado de “gel”. La temperatura aplicada
provoca un desplegamiento de las proteinas que se replegaran de manera
ordenada para formar la red estructural del gel, responsable de la retencién de
agua y grasa en este tipo de productos. El resultado de la accion de la
temperatura sobre la pasta viscosa es la formacidbn de un gel semisoélido
compuesto de una red de agua/proteina/sal, tejido conectivo e ingredientes no
carnicos. Esta red atrapa globulos de grasa grandes y pequefios. El gel de
proteina muscular es resultado de una compleja mezcla de todos los componentes
del musculo, grasa, sal, nitritos y otros ingredientes de la formulacion.

Otros componentes ademas de las proteinas musculares, tales como
proteinas no carnicas, carbohidratos y lipidos, contribuyen a la textura y
propiedades de retencién de agua de las pastas carnicas (Hui, 2006; Price, 1994).
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Capitulo 2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

2.1.1 Reactivos

1) Disoluciones de llenado de los electrodos TERMO ORION (Beverly,
USA): 900001 para (CI") y 900010 (Na*)

2) Preparacion disoluciones de almacenamiento (A), ajustadores de fuerza
ionica (ISA lonic Strength Adjustor por sus siglas en ingles), y extraccion (E).

Reactivos BAKER (Xalostoc, México): cloruro de sodio NaCl (A Na* y CI),
cloruro de amonio NH4Cl (A Na*), hidréxido de amonio NH4OH (A, ISA, Na*), acido
sulfirico H,SO4 (E Na™ y CI).

Reactivo MALLINCKRODT (Kentucky, USA): nitrato de sodio NaNO; (ISA,
CI)

2.1.2 Equipos

Medidor de iones Orion 4-Star con electrodos combinados selectivos a CI
(membrana) (Orion 96-17) y a Na* (vidrio) (Orion 84-11).

Fotdmetro de flama JENWAY PFP7 (Dunmow, Essex, England), Mufla Hevi
Duty Electric Co. (Milwaukee, USA).

Desionizador y purificador MILLIPORE Simplicity (Paris, Francia),

Balanza analitica Ohaus Adventurer Pro (NJ, USA) con capacidad de 110g
y una precision de 0.0001g.

Micropipetas EPPENDORF (Ontario, Canada) de 100-1000uL y de 1-5mL.

Parrilla de calentamiento y agitacion DAIGGER (Milwaukee, USA)

2.1.3 Disoluciones Estandar

Las disoluciones estandar para la determinacion de sodio y cloruro se
prepararon a partir de un estandar de cloruro de sodio al 99% proveniente de
SIGMA- ALDRICH (St. Louis, USA), con el cual se prepararon disoluciones de

diferentes concentraciones con agua purificada y desionizada.
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2.1.4 Muestras

Las muestras que se utilizaron fueron salchichas que se adquirieron en
supermercados de la Ciudad de México. Para cada producto comercial se
consiguieron tres paquetes de diferente lote. Se analizaron productos de
diferentes marcas: 10 marcas elaboradas con carne de pavo (en diferentes
presentaciones), 4 marcas tipo Viena, 1 marca tipo Frankfurt, 1 marca reducida en
grasa y sodio, 1 marca de salchichas tamafo jumbo, 1 de salchichas tamafo
super jumbo y 1 marca de salchichas para hot dog, haciendo un total de 19
muestras diferentes. La tabla 5 indica informacion méas detallada acerca de cada

una de las muestras analizadas y su contenido de sodio reportado en etiqueta.

De cada paquete, se eligio al azar una salchicha y de ésta se cortaron tres
pedazos, 2 en los extremos y uno en medio. Posteriormente se homogeneizaron
con un mortero con pistilo y se pesé 1.0g que fue colocado en un matraz
Erlenmeyer de 50 mL en el que se realizé la extraccion con el método descrito

mas adelante (este ensayo se realiz6 por triplicado).
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Tabla 5. Informacioén de las salchichas

Muestra Presentacién Informacion etiqueta
A Pavo. 500g 0.5g Na*/50g salchicha 10mg Na'/g salchicha
B Cocktail de pavo. 500g 950mg Na*/100g 9.5mg Na'/g salchicha

salchicha

C Jumbo. 5009 0.5g Na'/62g salchicha 8.1mg Na'/g salchicha

D Viena. 5009 0.3g Na*/33g salchicha 9.1mg Na'/g salchicha

E Pavo jumbo. 5009 0.6g Na*/63g salchicha 9.5mg Na'/g salchicha

F Hot dog. 500g 0.6g Na'/63g salchicha 9.5mg Na'/g salchicha

G Pavo. 500g 0.6g Na'/63g salchicha 9.5mg Na'/g salchicha

H Botanera de pavo. 1.2g Na*/100g salchicha 12mg Na'/g salchicha

500g

I Frankfurt. 500g 0.9g Na*/80g salchicha 11.3mg Na'/g salchicha

J Viena. 5509 0.7g Na'/69g salchicha 10.1mg Na'/g salchicha

K Cocktail de pavo. 5009 NR NR

L Pavo. 454g 1.1g Na'/100g salchicha | 11.1mg Na'/g salchicha

M Frankfurt de pavo. NR NR

500g

N Viena. 5009 1160mg Na‘/100g 10.3mg Na'/g salchicha
salchicha

@) Pavo. 500g 970mg Na*/100g 9.7mg Na'/g salchicha
salchicha

P Super jumbo. 800g 1260mg Na‘/100g 12.6mg Na'/g salchicha

salchicha
Viena enlatada. 275¢g 1.1g Na*/100g salchicha 11mg Na'/g salchicha

R Pavo enlatada. 160g 730mg Na*/100g 7.3mg Na'/g salchicha
salchicha

S Reducida en grasa y 0.5g Na*/69g salchicha 7.2mg Na'/g salchicha

sodio. 550¢g

NR = No reporta
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2.2 Métodos

La figura 9 muestra el diagrama general que representa la metodologia

empleada en este trabajo, la cual sera descrita a continuacion.

los electrodos

Estabilizacién y activacion de

VALIDACION -
ISE (E.Ey AE) > Flamorrletrla
Nay Cl Linealidad Na
Precision
(repetibilidad y
reproducibilidad)
v Exactitud 4
Sistema Método
(disoluciones (muestras)
estandar)

A 4

Determinacion del porcentaje
de recuperacién en la
extraccion

A

A 4

Método de calcinacién
hasta obtener cenizas
(Kirk, et al., 2004)

A 4

Método de extraccion
con disolucién acuosa
acidificada (Pérez-
Olmos, et al., 1997)

A 4

Determinacion de Na* y CI
en muestras comerciales por
i6n selectivo (A.E)

Figura. 9 Diagrama general de la metodologia.

E.E = Estandar externo

A.E = Adiciones estandar

Verificacion
mediciones
sodio
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2.2.1 Extraccion de los iones en las muestras

La extraccion del sodio y el cloruro se realizé por un método basado en el
trabajo de Pérez-Olmos y colaboradores, (1997) como se describe a continuacion.

Se pes6 1.0g de la muestra previamente homogeneizada en un mortero con
pistilo y se coloc6 en un matraz Erlenmeyer de 50mL al que se le agregd 6.5mL de
H,SO,4 5x102M y se calent6é a 80° C durante 3 min. Transcurrido ese tiempo, se
dej6 enfriar y el extracto se transfirié a un matraz volumétrico de 100mL y se aford
con agua desionizada, la disolucidon obtenida presenta una ligera turbidez con
presencia de material graso. Por ultimo, se filtr6 el extracto con un papel filtro
Whatman # 41, eliminando de esta forma el excedente de grasa.

Para poder verificar el rendimiento de extraccion con el método anterior, se
realiz6 una extraccién absoluta de los iones por calcinacién de la muestra. Para
esto se pesd 1.0g de la muestra previamente homogeneizada en un crisol y se
secO en la estufa a 110°C durante 1lhr. Después se calcind en mechero por
aproximadamente 30min o hasta que dejara de salir humo. Finalmente se calcind
la muestra a 500-550°C durante 3hrs., o hasta la obtencion de cenizas blancas o
ligeramente grises. Una vez obtenidas las cenizas, se dejaron enfriar y se
transfirieron a un matraz volumétrico de 100mL y se aforé con agua desionizada,

después se filtré con papel filtro Whatman # 41. (Kirk, et al., 2004).

2.2.2. Estabilizacion y activacion de los electrodos.

Los electrodos se adquirieron completamente ensamblados, se llenaron las
camaras con sus respectivas disoluciones y se estabilizaron al ponerlos en
contacto con su disolucién de almacenamiento durante 24hrs.

Para el electrodo de cloruro, la disoluciéon de llenado se seleccion6 para
muestras mas concentradas que 10°M o 355ppm CI, estando compuesta de 17%
KNO3, <0.1% AgCl, <0.1% Cj3;Hs3011, 5% KCI, <1% NaCl, <77% H,0O. La
disolucibn de almacenamiento estuvo compuesta por 0.01M de disolucién
estandar de cloruro.

Para el electrodo de sodio, también se uso la disolucion de llenado a altas

concentraciones (concentraciones superiores a 10mg L™) compuesta por NH,CI
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2M. La disolucién de almacenamiento estuvo compuesta con NaCl 5M, NH,CI
0.08M y NH4OH 0.08M.

Para su activacion, los electrodos se sumergieron en disoluciones estandar
de concentraciones de 10, 100 y 1000mg L™ para cada i6n, con su respectivo 10%
de ISA de sodio compuesto por NH,Cl 4M y NH,OH 4M. Para cloruro, se
adicionaron 0.5mL de ISA, para cualquier concentracion, compuesto por NaNOs3
5M, hasta obtener respuestas lineales y reproducibles. Asi como pendientes de 54
a 60mV para el electrodo de sodio y de -54 a-60mV para el electrodo de cloruro.

2.2.3. Validacion del sistema ISE
2.2.3.1 Linealidad y precisién por estandar externo

Se realizaron por triplicado curvas de calibracion en un intervalo de 10-
1000mg L™ para Na* y CI" (concentraciones de 10, 30, 50, 70, 100, 250, 500, 750
y 1000 mg L™) en 3 diferentes dias para medir la reproducibilidad en la linealidad
usando el método de estandar externo, mientras que para medir la repetibilidad en
un dia se midié por triplicado la respuesta de cada ion. Se graficé el logaritmo de
la concentracion contra su respuesta y se calculé el coeficiente de correlaciéon
lineal (R). Para evaluar la precision se calcularon los coeficientes de variacion. La
precision en las medidas para cada uno de los iones se determind por triplicado
con una disolucion de valor intermedio de la curva, a la cual se le midi6 su
potencial para calcular la concentracion por extrapolacion en la misma, de esta
forma se evalud la repetibilidad en un mismo dia y la reproducibilidad en tres

diferentes dias

2.2.3.2 Linealidad y precisiéon por adiciones estandar
Se realizaron por triplicado curvas de calibracion para medir repetibilidad en
un intervalo de 90-130mg L™ de Na* y CI" (concentraciones de 90, 100, 110, 120,
130 mg L") en 3 diferentes dias usando el método de adiciones patrén para medir
la reproducibilidad en la linealidad. Las curvas partieron de la medida de una
disolucién inicial de 90mg L™ de Na', la cual simulé el contenido promedio de

sodio que se encontraria en un extracto de 100mL de salchicha. Este valor se
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dedujo de un monitoreo en el mercado en donde, segun las etiquetas de 19
productos comerciales, en promedio contenian 9mg de sodio por 1g de salchicha.
Las adiciones estandar se hicieron con una disolucién patrén concentrada
de 1000mg L™ de Na" y CI'. En la figura 10, se ilustra la forma en la que se
llevaron a cabo las adiciones y los incrementos en las concentraciones. La
disolucion inicial de 100mL se dividi6 en alicuotas de 25mL para efectuar las
adiciones. A cada disolucién se le agregd ISA 2.5mL para medir Na* y 0.5mL para

medir CI. No se considera en el esquema la diluciébn para el calculo de la

concentracion.
0.25 mL 0.25mL 0.25 mL 0.25 mL
de 1090 de 1090 de 1090 de 1090
90 > 100 > 110 > 120 > 130
mg L™ mgL™ mgL™ mgL™ mgL™
Vol. 25mL 25.25mL 25.5mL 25.75mL 26mL

Figura 10. Adiciones patrén a una muestra de 90mg L™, usando una disolucién
patrén de 1000mg L™,

Para evaluar la linealidad se consideréd el coeficiente de correlacion lineal
(R) de la curva de calibracion

Para evaluar la precision en la medicién por adiciones estandar se dividio
en 4 alicuotas de 25mL la disolucién inicial de 100mL con 90mg L™
Posteriormente, se midié el potencial inicial y el final de cada una de las alicuotas,
después de la adicién de 0.5mL de una disolucién patrén de 1000mg L™ de Na* o
CI' més sus disoluciones ajustadoras de fuerza i6nica (2.5mL para sodio y 0.5mL
para cloruro). De esta forma se obtuvieron 2 medidas de potencial que dieron una
diferencia que permitié calcular la concentracion de la muestra con la siguiente
formula:

Cm= (p/[(1+p)XL0E]-1)* Cegevvrvrvnnnnn. 1)
Donde:

Cm = Concentraciéon de la muestra
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Cstg = Concentracion de la disolucion estandar
AE = Diferencia de potencial
S = Pendiente del electrodo

p = volumen afiadido de la disolucién estandar/volumen de la muestra

Las pendientes (S) se tomaron de las ecuaciones de la recta de las curvas
de calibracion obtenidas.

Las mediciones se efectuaron por triplicado durante un mismo dia para
conocer la repetibilidad y en 3 diferentes dias para conocer la reproducibilidad en
las concentraciones. La evaluacion de la precisibn se realiz6 mediante el
coeficiente de variacion, el cual se calculé a partir del promedio y la desviacion

estandar.

2.2.4 Validacion del método ISE
2.2.4.1 Precision por estandar externo
Se realizaron 3 mediciones de cada una de las alicuotas de 25mL de un
extracto de salchicha, agregando ISA para cada i6n en 3 diferentes dias, para
medir la reproducibilidad del método, mientras que para medir la repetibilidad, en
un dia se midio por triplicado la respuesta de cada ion. Las concentraciones se
obtuvieron por extrapolacién en la curva de la seccion 2.2.3.1, y la precision se

evalué mediante el coeficiente de variacion.

2.2.4.2 Linealidad y precisiéon por adiciones estandar

Se realizaron por triplicado curvas de calibracion en un intervalo de 90-
130mg L™ de ambos iones (concentraciones de 90, 100, 110, 120, 130 mg L™)
partiendo de un extracto de 25mL en tres diferentes dias usando el método de
adiciones estandar para evaluar la reproducibilidad en la linealidad. El extracto
contenfa aproximadamente 90mg L™ de sodio. Por lo que las adiciones se hicieron
con una disolucién patrén de 1000mg L™ de ambos iones, siguiendo la secuencia
representada en la figura 10. Para la evaluacion de la linealidad se consideroé el

coeficiente de correlacion (R) de la curva de calibracion
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Para evaluar la precision en las mediciones se tomaron 4 alicuotas de 25mL
del extracto de salchicha de 100mL para cada ion, agregando su respectivo
ajustador de fuerza i6nica. Se midio el potencial inicial y el final de cada una de las
muestras, después de la adicién de 0.5mL de una solucién patrén de 1000mg L™
de Na' y CI respectivamente. Se obtuvieron 2 medidas de potencial (puntos) que
dan una diferencia de potencial y al igual que en el caso de la validacién del
sistema se utilizé la formula (1) que permite conocer la concentracién de la
muestra. Las mediciones se efectuaron por triplicado durante un mismo dia para
conocer la repetibilidad y en tres dias diferentes para conocer la reproducibilidad.
La evaluacion de la precision se realiz6 mediante el coeficiente de variacion, el

cual se calculé a partir del promedio y la desviacion estandar.

2.2.5 Validacién del sistema por flamometria
2.2.5.1 Linealidad y precisién por estandar externo

Para realizar las curvas de calibracion por estandar externo se prepararon
por triplicado disoluciones estandar de 0, 1, 3, 4, 5, y 6mg L™ de Na* para ser
leidas por el flamometro. El equipo se ajust6 a 0 de absorbancia con agua
desionizada y una vez estable, se ajustd a 100% de absorbancia con la disolucién
de 6mg L™ de Na*. Una vez calibrado el equipo a 0 y 100% de absorbancia, se
leyeron las disoluciones de 1, 3, 4y 5 mg L. Se ajusté de 0-100% de absorbancia
cada vez que se midio una nueva disolucion. Finalmente se grafico la absorbancia
contra la concentraciéon (mg L) de Na*, para obtener la ecuacién de la recta y el
coeficiente de correlacion. La precision en las mediciones de concentracion se
evalu6 mediante los coeficientes de variacion en tres diferentes dias, la

.concentracion de la disolucién prueba fue de 3mg L™.

2.2.5.2 Linealidad y precision por adiciones estandar
Se prepard por triplicado una disolucién de partida con 2mg L™ de Na* y se
dividi6 en 5 alicuotas de 25mL. Después, a cada alicuota se le adicionaron

diferentes volumenes OmL, 0.25mL, 0.5mL, 0.75mL y 1mL de una disolucion
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patron de 100mg L™* de sodio, obteniéndose las concentraciones en las

disoluciones que se muestran en el esquema de la figura 11.

Adicion Na": 0 mL de 100 0.25mL 0.5mL 0.75mL 1mL de
mgL™ de 100 de 100 de 100 100
mgL™ mgL™* mgL™ mgL™*
Alicuota 2mgL™? 2mgL* 2mgL? 2mgL* 2mgL?
1 2 3 4 5
Volumen 25mL 25.25mL 25.5mL 25.75mL 26mL
Conc. Final 2mg L™ 3mg L™ 4mg L™ 5mg L™ 6mg L™

Figura 11. Adiciones patrén a partir de una disolucién de 2mg L™ de sodio, con
una disolucién patrén de 100mg L™ de sodio.

El equipo se ajustd a 0 y 100% de absorbancia, de la misma forma que para
estandar externo y una vez medida la absorbancia de las disoluciones, se graficé
contra la concentracién adicionada de la disolucion patrén de 100mg L™ de sodio.
La linealidad se evalu6 mediante el coeficiente de correlacion de la curva y la
precision utilizando el coeficiente de variacidon. La precision en las mediciones de
concentracion se evalu6 mediante los coeficientes de variacion, en tres dias
diferentes. La precision en las mediciones de concentracion se evalu6 mediante
los coeficientes de variacion en tres diferentes dias, la .concentracion de la

disolucién prueba fue de 3mg L™.

2.2.6 Validacion del método por flamometria
2.2.6.1 Precision por estandar externo
Un extracto de salchicha de 100mL, se diluyé 50 veces, tomando una
alicuota de 2mL del extracto y llevandola a 100mL con agua purificada y
desionizada, de la cual a su vez, se tomaron tres alicuotas de 25mL. Esto se hizo
por triplicado en un mismo dia para conocer la repetibilidad en las concentraciones
medidas y en tres dias diferentes para conocer la reproducibilidad de las mismas.
El equipo se ajusté a 0 de absorbancia con agua desionizada y ya estable,

se ajusté6 a 100% de absorbancia con la solucién de 6 mg L de Na'.
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Una vez calibrado el equipo a 0 y 100% de absorbancia, se leyeron las
absorbancias de las disoluciones de la muestra. Se ajusté de 0 a 100%, cada vez
gue se midié la absorbancia de cada diferente disolucion. Finalmente, se sustituyd
el valor de la absorbancia en la ecuacién de la recta obtenida de la curva de
calibracion de la seccién 2.2.5.1 y se calculé la concentracién (mg L™) de Na* de

la muestra. También se calcul6 el coeficiente de variacion.

2.2.6.2 Linealidad por adiciones estandar

A partir de un extracto de la muestra de salchicha, se tomé una alicuota de
3mL, para diluir hasta una concentracién cercana a 2mg L™ de sodio en 150mL.
Posteriormente, de ahi se tomaron 5 alicuotas de 25mL y a cada alicuota se le
adicionaron diferentes volumenes: OmL, 0.25mL, 0.5mL, 0.75mL y 1mL de una
disolucién patrén de 100mg L™ de sodio, dando incrementos en las
concentraciones de 1mg L™ conforme aumenté el volumen afiadido. (Figura 11).

El equipo se ajustd a 0 y 100% de absorbancia, de la misma forma que para
la validacién del sistema por el método de flamometria y una vez medida la
absorbancia de las disoluciones, se graficd contra la concentracion adicionada de
la solucién patrén de 100mg L™ de sodio. La evaluacién de la linealidad se realiz6
mediante el coeficiente de correlacion, y la precision a partir del coeficiente de
variacion, el cual se calcul6 a partir del promedio y la desviacion estandar. Esto se
realiz6 en un mismo dia para conocer la repetibilidad y en diferentes dias para
conocer la reproducibilidad. Se obtuvieron las concentraciones en los extractos

con el valor absoluto en el eje x a y=0 de la curva.

2.2.7 Evaluacion de la exactitud del método

Para hacer la evaluacion de la exactitud del método, se realizd la
comparacion de las concentraciones obtenidas de una muestra aplicando dos
diferentes métodos de extraccion: el que reporta Pérez-Olmos et al. (1997), del
cual solamente se modifico la cantidad de muestra, usando 1g de salchicha en vez
de 10g y H,SO, 5x10°M como se describié en seccién anterior (la modificacién se

realizd para hacer mas simple y rapido el método) y el segundo consistiéo en una
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extraccion absoluta mediante la calcinacion de la muestra hasta obtener cenizas
(Kirk, et al., 2004).

Se realizaron 5 extracciones con cada meétodo, en los dos casos, los
filtrados se analizaron para sodio y cloruro por ISE con adiciones estandar.

El recobro o porcentaje de recuperacion se calculo a partir de la relacion de
los mg obtenidos de la extraccion con H,SO, 5x10°M y los mg de la extraccion

con cenizas multiplicado por 100.

2.2.7.1 Comparacion de ISE y Flamometria
Para hacer la verificacion en las medidas de las concentraciones de éste,
se determind por quintuplicado en el extracto de salchicha de pavo usando el
método de ISE y el método flamométrico por adiciones estandar.

2.2.8 Determinacion de sodio y cloruro en salchichas por ISE con

adiciones estandar

Las diferentes muestras de salchicha con sus respectivos lotes fueron
sometidas al método de extraccion acidificada. Se tomaron por triplicado alicuotas
de 25mL de cada extracto de 100mL, a los cuales se les adicioné 2.5mL de ISA
para medir Na* o 0.5mL de ISA para medir CI". Se midi6 el potencial inicial de cada
uno de los extractos y después se les adiciond 0.25mL de una disolucién patrén
de 1000mg L™* de Na* y CI respectivamente, para incrementar en 10mg L™ su
concentracion. Se volvio a medir el potencial de cada extracto después de haber
hecho la adicion.

Finalmente se calculé la concentracion de la muestra para sodio y cloruro
usando la formula (1) que se menciond para la validacién del sistema y del método
de ISE. Los valores de las concentraciones de sodio se compararon con los

reportados en las etiquetas de los productos.
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Capitulo 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Validacion de sistema ISE

3.1.1 Linealidad y precision por estandar externo

La figura 12 muestra la curva de calibracion promedio obtenida para medir
la linealidad del sistema, asi como los valores correspondientes de los parametros

de la ecuacién de la recta promedio con sus coeficientes de variacién entre

paréntesis.
0 T
E(mV)_2 ) 0.5 ] 1.5 2 2.5 3 35
-40
60 y = 57.15+0.46(0.82)x - 202.22+0.89(0.44)
R =0.9993+0.0001(0.0001)
-80
-100
-120
-140 v |
|
-160 ! !

Log concentracién

Figura 12. Curva de calibracion promedio por estandar externo de sodio

(n=3, mismo dia) (concentracién en mg L™).

El coeficiente de correlacion fue de 0.9993, lo que indica una buena
linealidad. El valor promedio de la pendiente fue de 57.145mV y su coeficiente de
variacion fue de 0.82, el cual se considera bajo. En el manual de uso del electrodo
de sodio se indica que para que el electrodo funcione de manera adecuada la
pendiente se debe encontrar entre 54-60mV. Por lo tanto, la respuesta fue 6ptima
y con este valor fue posible trabajar con muestras con una concentracion entre 10-

1000 mg L™ de Na*, usando el método de estandar externo.
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La figura 13 muestra la curva de calibracion promedio obtenida por estandar
externo en 3 dias diferentes junto con los valores de los parametros de la ecuacién

de la recta promedio con sus coeficientes de variacion entre paréntesis.

E(mv) © i T
05 1 15 : 2.5 3 35
-20
-40
-60
-80
-100
.36+0.36 (0.63)x - 202.65+0.61(0.30)
-120
R =0.9994+0.0001 (0.0001)
-140
¥ | |
-160 1 1 1
Log concentracion

Figura 13. Curva de calibracion promedio por estandar externo de sodio

(n=3, dias diferentes) (Concentracién en mg L™).

En la misma se observa que los coeficientes de variacion de los parametros
de la recta son muy bajos indicando buena reproducibilidad. El coeficiente de
correlacion también nos indicé que hay una buena linealidad, porque presenta un
valor de 0.9994 con desviacion estandar y coeficiente de variacion de 0.0001. Este
parametro se mantuvo constante alun cuando se realizaron los ensayos en

diferentes dias.

En la tabla 6 se muestran los coeficientes de variacion y las
concentraciones obtenidas por triplicado el mismo dia y en tres dias diferentes con
las disoluciones que simularon a los extractos de las muestras en cuanto a

concentracion.
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Tabla 6. Precision en la determinacién del ién Na*

REPETIBILIDAD

REPRODUCIBILIDAD

(n=3) (n=3)
(mismo dia) (3 dias diferentes)
(mg L™ (mg L™

97.7 97.7

97.7 08.2

97.3 96.9

PROMEDIO 97.60 97.63
Desv. Est. 0.23 0.60
%CV 0.23 0.61

Concentracién 100 mg L™

En la tabla 6, también se muestra que en la determinacién de sodio en un

mismo dia o en tres dias diferentes, se obtuvieron concentraciones promedio

similares y coeficientes de variacion bajos, lo que indica entonces que el método

es repetible y reproducible.

En la figura 14, se muestra la curva de calibracion promedio obtenida para

cloruro usando el método de estandar externo (Linealidad).

250

E(mV)
200

150 +

100

50

R =0.9985+0.001 (0.1)

O —

15 2

2.5 3 3.5

Log concentracion

Figura 14. Curva de calibracion promedio por estandar externo de cloruro.

(n=3, mismo dia) (Concentracién en mg L™).
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En la figura 14, también se muestran los valores obtenidos de los
parametros de la ecuacion de la recta y sus coeficientes de variacion entre
paréntesis. El valor promedio de la pendiente -56.18 cay6 dentro del intervalo que
indica el manual y su coeficiente de variacion fue bajo. La ordenada al origen
también presentd un coeficiente de variacion bajo. El coeficiente de correlacion
obtenido fue de 0.9985 con un coeficiente de variacion de 0.1 que es bajo, lo que

nos indicd una buena linealidad y repetibilidad de las curvas.

La figura 15 indica los resultados obtenidos de la linealidad al medir el ion

cloruro por el método de estandar externo en dias diferentes.

E(mV)eso ; ;
1 1
200 +—— —
150
100
y = -58.31+0.94 (1.61)x + 254.36+2.09 (0.86)
S0 1 R =0.9986+0.0004 (0.04) ]
| |
| |
0 ; ;
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
Log concentracién

Figura 15. Curva de calibracién promedio por estandar externo de cloruro.

(n=3, dias diferentes) (Concentracién en mg L™).

En la figura 15, también se muestran los valores obtenidos de los
parametros de la ecuacion de la recta y sus coeficientes de variacion entre
paréntesis. Se observa que el valor de la pendiente fue de -58.31mV, lo cual indica
que al trabajar en un intervalo de concentracién de 10-1000mg L™ de CI', usando
el método de estandar externo, el electrodo respondié correctamente, ya que
segun el manual del electrodo de cloruros, para que éste funcione correctamente

debe encontrarse entre -54 a -60mV. El coeficiente de correlacion nos indicé que
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hay una buena linealidad y fue idéntico al de la curva de la figura 14, indicando
que no se ve afectado por la variacion interdias. El coeficiente de variacion

también fue bajo como el de la ordenada al origen.

En la tabla 7 se muestran los coeficientes de variacion y las
concentraciones obtenidas por triplicado el mismo dia y en tres dias diferentes con
las disoluciones que simularon a los extractos de las muestras en cuanto a

concentracion.

Tabla 7. Precision en la determinacion del ién CI

REPETIBILIDAD | REPRODUCIBILIDAD
(n=3) (n=3)
(mismo dia) (3 dias diferentes)
(mg L™ (mg L™

101.7 97.8

101.3 97.8

101.3 97.0

PROMEDIO 101.48 97.56
Desv. Est. 0.24 0.44
%CV 0.24 0.46

Concentracién 100 mg L™

En la tabla 7, se muestra ademas que en la determinacién de cloruro en un
mismo dia o en tres dias diferentes, se obtuvieron concentraciones promedio
parecidas y coeficientes de variacion bajos, lo que indica entonces que el método

es repetible y reproducible.

3.1.2 Linealidad y precisiéon por adiciones estandar
A continuaciéon se presenta la figura 16, que representa la curva de
calibracion promedio para sodio por el método de adiciones estandar realizada en

un mismo dia.
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-88 e
/ R =0.9998+0.0001(0.0100)
e
-90
// }

|

92— | —
Log Concentracion

Figura 16. Curva de calibracion promedio por adiciones estandar de sodio.

(n=3 mismo dfa) (Concentracién en mg L™).

La figura 16, muestra los valores obtenidos de los parametros de la

ecuacion de la recta usando el método de adicidon patron en un intervalo de

concentracién de 90-130mg L™ de sodio, asi como sus coeficientes de variacién

entre paréntesis. La pendiente se encontré dentro del intervalo que indica el

manual y en promedio se obtuvo 54.191mV. El coeficiente de variacion fue de

3.76, que es un poco mayor al obtenido por estdndar externo, esto se debio a

errores en la preparacion de las disoluciones de partida. El coeficiente de

correlacion obtenido fue de 0.9998, lo que nos dice que hay una buena linealidad y

el coeficiente de variacion obtenido fue bajo.

La figura 17, representa la curva de calibracién promedio para sodio por el

método de adiciones estandar realizada en 3 dias diferentes.
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Log concentracién

Figura 17. Curva de calibracion promedio por adiciones estandar de sodio.
(n=3 diferentes dias) (Concentracién en mg L™Y).

La figura 17, muestra los valores obtenidos de los parametros de la
ecuacion de la recta, asi como sus coeficientes de variacion entre paréntesis. La
pendiente se encontrd dentro del intervalo que indica el manual y en promedio se
obtuvo 56.34mV. El coeficiente de variacion fue de 5.69, que es un poco mayor al
obtenido por estandar externo, seguramente se debi6 a error en la preparacion de
las disoluciones de partida, las cuales se prepararon para cada una de las 3
curvas que conformaron la curva promedio. En la ordenada al origen el coeficiente
de variacion obtenido es también mas alto comparado con el que se obtuvo en el
método de estandar externo. El coeficiente de correlacion obtenido fue de 0.9987,
lo que nos dice que hay una buena linealidad y el coeficiente de variacion obtenido
fue de 0.002 que se considera bajo.

La figura 18, representa la curva de calibracion promedio para cloruro por el

método de adiciones estandar realizada en un mismo dia.
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Figura 18. Curva de calibracion promedio por adiciones estandar de cloruro.
(n=3, mismo dia) (Concentracién en mg L™).

En la figura 18, se muestran también los valores de los parametros de la
ecuacion de la recta promedio obtenida. La pendiente se encuentra entre el
intervalo que indica el manual del electrodo, ya que fue de -55.46mV, con un
coeficiente de variacion bajo (2.13%), al igual que para la ordenada al origen. El
coeficiente de correlacion nos indica que hay una buena linealidad en la curva de

calibracion para CI" y un coeficiente de variacién bajo.

La figura 19 representa la curva de calibracion promedio del ién cloruro

usando el método de adiciones estandar realizada en dias diferentes.
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Figura 19. Curva de calibracion promedio por adiciones estandar de cloruro.

(n=3, dias diferentes) (Concentracién en mg L™).

En la figura 19, también se muestran los valores de los parametros de la
ecuacion de la recta promedio obtenida. La pendiente se encuentra entre el
intervalo que indica el manual del electrodo, ya que fue de -56.13mV, con un
coeficiente de variacion bajo, al igual que para la ordenada al origen. El coeficiente
de correlacion nos indicé una buena linealidad en la curva de calibracion de CI'y
el coeficiente de variacion se considera bajo.

Se observa que en todos los casos, el coeficiente de variacion es un poco
mayor que en el método de estandar externo, esto se puede deber a que hay mas
error en la preparacion de las disoluciones de partida con concentracion parecida

a la que se espera en la muestra.

En la tabla 8 se muestran los coeficientes de variacion y las
concentraciones obtenidas por cuadriplicado el mismo dia y en tres dias diferentes
con las disoluciones que simularon a los extractos de las muestras en cuanto a

concentracion.

54



Tabla 8. Precision en la determinacién del ién Na*

REPETIBILIDAD | REPRODUCIBILIDAD
(n=4) (n=3)
(mismo dia) (3 dias diferentes)

(mg L™ (mg L™

97.02 96.52

97.02 97.50

92.77 93.07

99.28 | e

PROMEDIO 96.52 95.69
Desv. Est. 2.35 2.33
%CV 2.43 2.43

Concentracién 90 mg L ™.

En la tabla 8, también se muestra que en la determinacién de sodio en un
mismo dia o en tres dias diferentes, se obtuvieron concentraciones promedio
parecidas y coeficientes de variacion iguales que ademas se consideran bajos, lo

gue indica entonces que el método es repetible y reproducible.

La tabla 9 muestra los resultados obtenidos durante 3 dias diferentes para

determinar cloruro. Durante cada dia se efectuaron 4 réplicas.

Tabla 9. Precisiéon en la determinacién del ién CI

REPETIBILIDAD | REPRODUCIBILIDAD
(n=4) (n=3)
(mismo dia) (3 dias diferentes)

(mg L™ (mg L™

86.14 86.62

88.06 94.10

86.14 84.86

86.14 | = e

PROMEDIO 86.62 88.53
Desv. Est. 0.96 4,91
%CV 1.11 5.54

Concentracién 90mg L™,

En la determinacibn de cloruro, la tabla 9 nos muestra que las
concentraciones determinadas para la repetibilidad y la reproducibilidad son

similares también. Sin embargo, se puede observar que el coeficiente de variacién
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es mayor en el caso de la determinacion en tres dias diferentes que en el mismo
dia, aunque se considera aceptable.

En los tres dias, la variabilidad puede deberse a los errores que se pudieron
haber tenido debido a que las disoluciones iniciales en cada caso se hicieron a
partir de una disolucién estandar de 1000 mg L™ de CI, para obtener una de 90mg
L™ de CI, y toda dilucién conlleva un error. Sin embargo, las concentraciones

obtenidas fueron muy parecidas a la que se prepar6 para la disolucion inicial.

3.2 Validacién del método ISE

3.2.1 Precision por estandar externo

La tabla 10 indica la repetibilidad en la determinacién de sodio y cloruro por
el método de estandar externo. Se determinaron los iones en extractos de

salchicha por extrapolacion en la curva de calibracién.

Tabla 10. Repetibilidad en la determinacién de los iones Na“ y CI' en

salchicha de pavo.

Na* Cl
(mg/g salchicha) (mg/g salchicha)

10.5 14.3

10.5 14.1

10.5 14.9

PROMEDIO 10.5 14.4
Desv. Est. 0.0 0.4
%CV 0.0 2.8

Se observa que para sodio, la concentracion promedio fue de 10.5mg/g
salchicha con un coeficiente de variacion de cero, mientras que para cloruro, fue
de 14.4mg/g salchicha con un coeficiente de variacion de 2.8 que es bajo, aunque
mayor que el que se obtuvo en la determinacion de sodio, esto se pudo deber a

errores cometidos .
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A continuacion, la tabla 11 indica los resultados obtenidos en la
determinacion de sodio y cloruro en un extracto de salchicha de pavo, realizada en
diferentes dias.

Tabla 11. Reproducibilidad en la determinacién de los iones Na* y CI" en

salchicha de pavo por estandar externo.

DIA Na” - cr
(mg/g salchicha) | (mg/g salchicha)

1 10.1 13.1
2 10.3 14.3
3 10.1 13.9
PROMEDIO 10.2 13.8
Desv. Est. 0.1 0.6
%CV 1.2 4.6

La concentracion de sodio encontrada en promedio fue de 10.2mg/g
salchicha y estuvo conforme a la etiqueta del producto que reporta 10mg/g
salchicha. El coeficiente de variacion para Na* fue de 1.2, que se considera bajo.
La concentracion promedio encontrada para cloruro fue de 13.8mg/g salchicha,
este valor es mayor del que se reporta en la etiqueta para Na*. Por esta razon, se
supone que el Na® y CI" encontrados en el producto provienen de NaCl en su
mayor parte, ya que la equivalencia en moles corresponde a una relacion cercana
a 1:1. El coeficiente de variacion fue de 4.6, para cloruro, mas alto comparado con

el de la determinacién de sodio, aunque aceptable.
3.2.2 Linealidad y precisiéon por adiciones estandar

La curva de calibracion promedio que se obtuvo con extractos reales por el

método de adiciones estandar para sodio se presenta en la figura 20.
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Figura 20. Curva de calibracion promedio por adiciones estandar para la
determinacion de sodio en extractos de salchicha de pavo (n=3, dias

diferentes) (Concentracién en mg L™).

La figura 20, también muestra los valores de los parametros de la ecuacion
de la recta con sus intervalos de confianza y sus coeficientes de variacion entre
paréntesis. Se observa que el valor de la pendiente que se obtuvo esta dentro del
intervalo que marca el manual para que el electrodo trabaje correctamente, y con

un coeficiente de variacion de 1.74 que se considera bajo.

El valor de la ordenada al origen de la ecuacion de la recta también
presentd un coeficiente de variacion bajo. El coeficiente de correlacion obtenido
que fue de 0.9995 nos indica que hay una excelente linealidad y coeficiente de
variacion, aun cuando se trabajé con un extracto real que podria contener

interferencias.
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En la figura 21 se presenta la curva de calibracion promedio por el método

de adiciones estandar con extractos reales para cloruro.
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Figura 21. Curva de calibracion promedio por adiciones estandar para la

determinacion de cloruro en un extracto de salchicha de pavo. (n=3, dias

diferentes) (Concentracién en mg L™).

La figura 21, indica también los valores de los parametros de la ecuacion de

la recta que se obtuvieron en la determinacion de cloruro en la salchicha de pavo.

En este caso, el valor de la pendiente resultd estar ligeramente por debajo del

intervalo establecido en el manual, aunque con un coeficiente de variacion

aceptable, al igual que el de la ordenada al origen. El coeficiente de correlacién

nos indic6 que hay una buena linealidad con un coeficiente de variacion bajo.

La tabla 12 muestra los resultados obtenidos en la determinacién de sodio

en un extracto realizado en un mismo dia y en tres dias diferentes.
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Tabla 12. Precision en la determinacion del ién Na* por adiciones estandar.

REPETIBILIDAD | REPRODUCIBILIDAD
(n=4) (n=3)
(mismo dia) (3 dias diferentes)
(mg/g salchicha) (mg/g salchicha)
9.3 8.8
8.9 9.5
8.5 9.3
85 | e
PROMEDIO 8.8 9.2
Desv. Est. 0.4 0.4
%CV 4.0 4.2

Concentracion 9mg/g salchicha

En la tabla se observa que las concentraciones determinadas tuvieron una

precision del 4% por adiciones estandar.

La tabla 13, muestra los resultados obtenidos en la determinaciéon de

cloruro en un extracto de salchicha de pavo.

Tabla 13. Precision en la determinacion del ién CI’

REPETIBILIDAD | REPRODUCIBILIDAD
(n=4) (n=3)
(mismo dia) (3 dias diferentes)
(mg/g salchicha) (mg/g salchicha)
8.6 8.8
8.9 9.3
8.8 9.6
88 | e
PROMEDIO 8.8 9.2
Desv. Est. 0.1 0.4
%CV 1.4 4.0

Concentracién 9mg/g salchicha

En la tabla 13 también se muestra que las concentraciones promedio
obtenidas el mismo dia y en diferentes dias fueron muy parecidas, pero en el caso

de la reproducibilidad el coeficiente de variacién fue mayor que para el caso de la
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repetibilidad, aunque con muy poca diferencia. Esta diferencia puede deberse
principalmente a errores en el aforo de los extractos en dias diferentes.

De los resultados hasta aqui obtenidos se demostré que el método de
adiciones estandar es mejor al eliminar los fuertes efectos de matriz que presenta
la muestra, y por lo tanto proporciona una determinacion mas fiable. Con las
concentraciones obtenidas en la tabla 13 para el mismo producto, se deduce que
no todo el Na® proviene del cloruro de sodio, porque se observan cantidades
similares de sodio y cloruro; es decir, la relacion molar no es 1:1. Esto puede
deberse a que existen otras sales sodicas que se adicionaron a las salchichas
como son eritorbato de sodio, fosfato de sodio, glutamato de sodio, lactato de
sodio, diacetato de sodio, nitrito y nitrato de sodio. Una discusién mas amplia de
este hecho se realizard mas adelante al comparar las concentraciones obtenidas

para todos los productos en estudio.

En la tabla 14, se observa que la reproducibilidad en la determinacion de
sodio y cloruro por adiciones estandar en un extracto de una misma salchicha de

pavo fueron idénticas.

Tabla 14. Reproducibilidad en la determinacion de los iones Na* y CI" en

salchicha de pavo por el método de adiciones estandar.

DIA Na* _ cr
(mg/g salchicha) (mg/g salchicha)

1 8.6 10.2
2 8.7 10
3 8.7 10
PROMEDIO 8.7 10.1
Desv. Est. 0.1 0.1
%CV 11 1.1

La concentracion que se obtuvo de sodio fue de 8.7 mg/g salchicha tuvo un
coeficiente de variacibn muy bueno y menor si se compara con el método de
estandar externo. Para el caso de la determinacion de cloruro, se obtuvo una

concentracion de 10.1 mg/g salchicha con coeficiente de variacion de 1.1,
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comparandolo con el resultado obtenido por el método de estandar externo, este

también es menor.

3.3 Validacion del sistema por flamometria

3.3.1 Linealidad y precisién por estandar externo

La figura 22 presenta la curva de calibracion promedio obtenida para sodio
por flamometria usando el método de estandar externo en mediciones hechas en

3 dias diferentes.
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100
R =0.9973+0.0003 (0.0003)
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Figura 22. Curva de calibracion promedio para sodio por flamometria con estandar

externo (n=3, dias diferentes).

En la gréfica de la figura 22, se muestran los parametros de la curva de
calibracion de Na* por el método de Flamometria, con su intervalo de confianza y
su coeficiente de variacion entre paréntesis. El coeficiente de correlacién lineal fue
muy bueno, asi como los coeficientes de variacion para la pendiente y el
coeficiente de correlacion. Sin embargo es de notar que el coeficiente de variacién
de la ordenada al origen fue algo elevado. Esta variacion que se tiene en la
ordenada se puede deber principalmente a la preparacion de las disoluciones,
como el aforo, y porque las muestras se diluyeron a muy baja concentracion,

pudiéndose cometer errores al medir los volumenes.
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La tabla 15 muestra los resultados obtenidos en la determinacién de sodio

usando el método de flamometria por estandar externo en 3 dias diferentes.

Tabla 15. Precision en la determinacién del ion Na*

REPRODUCIBILIDAD
(n=3)
(3 dias diferentes)
(mg L™
3.4
3.3
3.1
PROMEDIO 3.3
Desv. Est. 0.15

%CV 4.5
Concentracién 3mg L™

La tabla 15, también muestra que en la determinacion de sodio en tres dias
diferentes, se obtuvo una concentraciéon promedio similar a la concentracién de
prueba, con un coeficiente de variacion de 4.5, que es bajo, e indica entonces que
el método es reproducible.

3.3.2 Linealidad y precisién por adiciones estandar
Para conocer la linealidad por flamometria usando adiciones estandar a
continuacion se presenta la curva de calibracién promedio (Fig. 23) obtenida para

determinar sodio en dias diferentes.
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Figura 23. Curva de calibracion promedio para sodio por flamometria con

adiciones estandar (n=3, dias diferentes).

En la figura 23, se muestran los valores promedio de los pardmetros de la
ecuacion de la recta de las curvas de calibracion en un intervalo de 2-6mg L™ de
Na* usando el método de adiciones estandar. Se observa que la linealidad fue
buena, como indica el valor de r, al igual que los coeficientes de variacién para la
pendiente y la ordenada al origen. Se observa que por adiciones estandar la
ordenada al origen presenta menos variabilidad que por el método de estandar
externo. Por esta razén, se utiliz6 el método de adicion estandar para la
determinacion de sodio en las muestras destinadas a la evaluacion de la exactitud
con el porcentaje de recuperacién. Las medidas de sodio realizadas con ISE

fueron corroboradas por las realizadas por flamometria en ese estudio.

La tabla 16 muestra los resultados que se obtuvieron en 3 dias diferentes
para determinar sodio usando el método de flamometria por adiciones estandar.
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Tabla 16. Precisién en la determinacion del ion Na*

REPRODUCIBILIDAD
(n=3)
(3 dias diferentes)
(mg L%

3.4

3.1

3.2

PROMEDIO

3.2

Desv. Est.

0.15

%CV

4.6

Concentracion 3mg L™

En la determinacion de sodio, la tabla 16 muestra también que la

concentracion determinada es similar a la concentracion que se probd, con un

coeficiente de variacion de 4.6 que es similar al que se obtuvo por el método de

estandar externo. Esto nos indica que el método de flamometria por adiciones

estandar también es reproducible.

3.4 Validaciéon del método por flamometria

3.4.1 Precision por estandar externo

La tabla 17 muestra la precision en la determinacion de sodio usando el

método de flamometria por estdndar externo.

Tabla 17. Precisién en la determinacion del ion Na*

REPETIBILIDAD | REPRODUCIBILIDAD

(n=3) (n=3)

(mismo dia) (3 dias diferentes)

(mg/g salchicha) (mg/g salchicha)
13.0 13.4
13.5 13.6
13.5 14.2
PROMEDIO 13.4 13.7
Desv. Est. 0.3 0.4
%CV 2.2 3.0
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En la tabla 17, también se muestra que las concentraciones promedio en el
estudio de repetibilidad y de reproducibilidad son parecidas, asi como sus
coeficientes de variacion que se consideran bajos.

Si se comparan los resultados obtenidos para la determinacién de sodio por
ISE (tabla 11) y Flamometria (tabla 17) para un mismo producto mediante el
método de estandar externo, se observan resultados diferentes. Para el primer
caso, se obtuvo en promedio 10.2+0.1mg Na‘/g salchicha, mientras que en el caso
de Flamometria se obtuvo 13.7+0.4mg Na'/g salchicha. Estas diferencias pueden
deberse tal vez a que en el extracto de la salchicha se encuentran interferentes a
la determinacion que afectan mas a un método que al otro. Al parecer, estos
interferentes afectan mas en el método flamomeétrico, ya que la concentracién que
proporciona es mayor que en ISE. Lo anterior corrobora una vez mas que es mas
fiable utilizar el método de adiciones estandar como se vera en la siguiente

seccion.

3.4.2 Linealidad y precision por adiciones estandar
En la figura 24 se representa la curva de calibracién promedio obtenida en
la determinacion de sodio en la salchicha de pavo usando el método de adiciones

estandar por flamometria en dias diferentes.
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Figura 24. Curva de calibracion promedio por flamometria con adiciones estandar

para sodio en extractos de salchicha de pavo (n=3, dias diferentes).

La figura 24 muestra los valores de los parametros de la ecuacion promedio
de la recta y sus coeficientes de variacion entre paréntesis. Se observa que el
valor promedio de la pendiente muestra un coeficiente de variacion de 1.76 que se
considera bajo. La variaciéon relativamente elevada de la ordenada al origen que
se obtuvo en la determinacion de sodio usando este método pudo deberse a
errores en la preparacion de las disoluciones. Es de notarse mayor variabilidad en

flamometria que en ISE, asi como un coeficiente de correlacion lineal menor.

La tabla 18 muestra los resultados de la repetibilidad y la reproducibilidad

en la determinacién de sodio por flamometria y adiciones estandar.

Tabla 18. Precisién en la determinacion del ion Na*

REPETIBILIDAD | REPRODUCIBILIDAD
(n=3) (n=3)

(mismo dia) (3 dias diferentes)

(mg/g salchicha) (mg/g salchicha)
9.9 9.7
0.8 8.0
9.5 8.9
PROMEDIO 9.7 8.8
Desv. Est. 0.2 0.8
%CV 2.15 9.1

La tabla 18 muestra también que la concentracion promedio en la
determinacion de sodio fue mayor en el estudio de la repetibilidad, aunque el
coeficiente de variacion fue menor. En el caso de la reproducibilidad, el coeficiente
de variacion fue mayor que en ISE aunque aceptable (ver tabla 12), dado que se
trata de una muestra compleja.

Estos resultados nos indican que el método de ISE comparandolo con el de
Flamometria da coeficientes de variacion bajos, lo que conlleva a resultados mas

confiables.
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En el caso de Flamometria se observa que las concentraciones obtenidas
para un mismo producto usando el método de adiciones estandar fueron muy
similares a las que se obtuvieron con el método de ISE. El resultado obtenido
usando Flamometria fue de 8.8+0.8 mg Na'/g salchicha, mientras que para el
método de ISE se obtuvo una concentracion de 8.7+0.1 mg Na'/g salchicha. Por lo
tanto, en el estudio de la evaluacion de la exactitud que a continuacion se
describira se utilizé6 el método de adiciones estandar con ambas técnicas para

contrarrestar el efecto de matriz.

3.5 Evaluacion de la exactitud del método

La tabla 19 presenta las concentraciones determinadas por ISE y los dos
diferentes métodos usados para extraer sodio en la salchicha de pavo. También
se presentan los recobros calculados en cada una de las 5 muestras analizadas,
asi como su valor promedio. Las concentraciones determinadas en extractos
provenientes de la calcinacion se consideraron como el 100% de sodio presente

en la muestra.

Tabla 19. Determinacion de sodio en salchicha de pavo con ISE y dos métodos de

extraccion.
Extraccion con Extraccion
cenizas con H%ZSO4 % Recobro
5x10“M
mg extraccic’z)n con
MUESTRA | mg/gsalchicha | mg/gsalchicha H2504 5x10™M/mg
extraccion con
cenizas
1 10.1 8.7 86.13
2 10.1 8.6 85.14
3 9.5 8.7 91.57
4 9.5 9.1 95.78
5 10.1 8.9 88.11
PROMEDIO 9.86 8.8 89.30
Desv. Est. 0.3 0.2 4.4
%CV 3.3 2.3 4.8
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Estos resultados nos indican que con una disolucion de acido sulfurico el sodio
se extrae en un promedio de 89.3% comparandolo con la extraccion que se hace
del mismo con cenizas, que es un método absoluto. Los coeficientes de variacion
que se obtuvieron usando los dos tipos de extraccién fueron aceptables, siendo un
poco mayor en la extraccion por calcinacion, posiblemente debido a errores al
disolver las cenizas o0 en la preparacién de las disoluciones. Estos resultados
demuestran que el método de extracciobn con acido presenta un recobro
cuantitativo y reproducible, por lo que es recomendable para la determinacién de
los iones en las salchichas. Este método es mucho mas rapido, simple y seguro

que el de la calcinacion.

En la tabla 20 se muestran los resultados obtenidos en la evaluacion de la
exactitud del método para el ion cloruro.

Tabla 20. Determinacién de cloruro en salchicha de pavo con ISE y dos métodos

de extraccion

Extracc_i(')n con Extraccion gzon % Recobro
cenizas H,SO,4 5x10“M
mg extraccicgn con
MUESTRA | mg/g salchicha | mg/g salchicha H2S04 5x10"M/mg
extraccion con
cenizas
1 10.9 9.2 84.40
2 10.2 8.9 87.25
3 10.1 9.1 90.10
4 9.9 9.2 92.93
5 9.9 9.1 91.92
PROMEDIO 10.2 9.1 89.22
Desv. Est. 0.4 0.1 3.5
%CV 4 1.3 3.9

El porcentaje de recobro promedio obtenido nos indica que el método de
extraccion con &cido sulfarico 5X10M, extrae el cloruro en un 89.22% comparado
con la extraccion con cenizas, que como ya se menciono lo extrae al 100% al ser

un método absoluto. El coeficiente de variacion también es aceptable.
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En conclusion el método reportado por Pérez-Olmos, et al 1997 es un
método de extraccidn preciso y cuantitativo, para su aplicacién en las salchichas.
La utilizacion de un tamafio pequefio de muestra que se adapt6é en el presente
trabajo permitié también utilizar menor cantidad de reactivo, disolvente y tiempo de

trabajo.

3.6 Comparacion de ISE y flamometria

En la tabla 21 se comparan los resultados obtenidos en la determinacién de
sodio por los métodos de ISE y Flamometria en una muestra de salchicha de pavo
utilizando en ambos adiciones estandar y como método de extraccion el Pérez-

Olmos modificado.

Tabla 21. Determinacién de sodio en salchicha de pavo por 2 técnicas de

analisis.
ISE FLAMOMETRIA |

MUESTRA | mg/g salchicha | mg/g salchicha
1 8.7 8.9
2 8.6 8.9
3 8.7 9.8
4 9.1 8.0
5 8.9 8.9
PROMEDIO 8.8 8.9
Desv. Est. 0.2 0.6
%CV 2.3 6.9

Las concentraciones presentadas indican, que el método de Flamometria y
el método ISE con la extraccién con acido sulfirico 5X102M arrojan valores muy
similares. Por lo tanto, se corroboran las determinaciones ISE con otro método
analitico. Sin embargo, la diferencia a destacar es que el método de Flamometria
proporciona coeficientes de variacion mas altos, lo que deriva en resultados
menos confiables que con el método ISE, el cual ademas se realiza de manera
mas simple y rapida. De todas maneras, el hecho de que de la misma muestra se
obtengan concentraciones iguales por medio de dos métodos de determinacion,
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verifican que las mediciones ISE que se efectuaron a los productos comerciales
seleccionados son confiables y exactas si se aplican los factores de correccién (o
recuperacion) antes determinados para Na* y CI, los cuales son de 89% para

ambos casos.

3.7 Determinacion de sodio y cloruro en salchichas por ISE con adiciones
estandar

En la tabla 22 se presentan las concentraciones promedio de 19 diferentes
marcas de salchichas con sus respectivos coeficientes de variacion. De cada
producto, se analizaron tres lotes diferentes. Los valores que aparecen en negritas
corresponden a la concentracibn promedio obtenida de los tres lotes con su
respectivo coeficiente de variacion. La columna “etiqueta” indica las
concentraciones reportadas para sodio por los fabricantes. En el caso de CI, el
fabricante no reporta concentracion. Los valores incluidos en la tabla estan

corregidos por el factor de recuperacion.

Tabla 22. Contenido de sodio y cloruro en diferentes marcas de salchichas

+ . ClI" (mg/g
Na" (mg/g salchicha) salchicha)
Muestra | ISE (%CV) Etiqueta ISE (%CV)
9.9 (2.5) 10.4 (5.9)
9.8 (1.9 10.1 (0.5
A (1.9) 10 (0.5)
10.1 (0.9) 10.6 (2.2)
9.9 (1.3) 10.4 (2.0)
10.7 (0.8) 11.4 (4.5)
10.6 (2.8 12.1 (0.4
B (2.8) 0.5 (0.4)
9.8 (2.8) 12.3 (4.1)
10.4 (3.9) 11.9 (3.2)
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Muestra | ISE (%CV) Etiqueta ISE (%CV)
7.6 (0.7) 10.6 (0.5)
c 8.2 (2.2) 8.06 11.6 (2.4)
8.3 (2.9) 11.5 (2.1)
8.0 (3.8) 11.2 (4.0)
9.1 (1.7) 10.1 (1.4)
5 8.7 (0.6) 9.09 9.0 (4.1)
9.5 (0.6) 9.7 (5.2)
9.1 (3.6) 9.6 (4.7)
9.0 (2.1) 10.6 (0.5)
c 9.1(1.2) 9.5 11.0 (3.6)
8.5 (1.6) 10.5 (0.1)
8.9 (3.0) 10.7 (2.0)
7.4 (1.8) 10.2 (1.0)
- 7.5(3.9) 9.5 10.9 (8.3)
7.8 (2.7) 9.5 (3.3)
7.6 (2.2) 10.2 (5.6)
10.6 (1.0) 10.4 (0.5)
G 11.7 (2.9) o5 11.0 (1.9)
11.8 (1.6) 11.4 (2.0)
11.4 (4.8) 11.0 (3.8)
8.7 (0.6) 10.4 (3.0)
H 9.1 (1.7) 15 9.4 (0.1)
9.0 (1.7) 9.7 (2.9)
8.9 (1.9) 9.8 (4.3)
8.8 (1.0) 8.5 (1.3)
| 8.5(1.1) 1105 9.3(8.4)
8.4 (1.6) 8.8 (0.6)
8.6 (2.0) 8.9 (3.7)
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Muestra | ISE (%CV) Etiqueta ISE (%CV)
7.9 (2.7) 9.5 (2.4)
] 8.4 (1.1) 10.14 9.1 (3.8)
8.3(2.2) 9.7 (0.2)
8.2 (2.6) 9.4 (2.6)
9.9 (0.5) 11.1 (5.7)
K 8.2 (1.3) R 10.8 (0.5)
10.2 (1.5) 11.9 (1.5)
9.4 (9.3) 11.3 (4.1)
11.0 (1.3) 11.4 (3.2)
. 10.1 (2.9) 111 12.0 (4.6)
10.3 (1.7) 11.8 (3.6)
10.5 (3.7) 11.7 (2.1)
8.2 (1.7) 10.2 (1.6)
" 8.4 (0.6) R 10.1 (2.6)
8.1 (4.6) 9.7 (0.9)
8.2 (1.5) 10.0 (2.2)
10.0 (3.6) 10.9 (5.5)
N 8.1 (6.9) 103 11.7 (5.1)
9.2 (4.1) 11.3 (0.8)
9.1 (8.6) 11.3 (2.9)
8.0 (1.2) 9.3 (6.5)
o 7.2(1.9) 9.7 9.9 (2.5)
6.8 (0.7) 9.2 (0.6)
7.3(6.8) 9.5 (3.3)
9.5 (3.7) 13.1 (1.7)
5 8.4 (1.6) 126 10.7 (1.3)
8.3 (2.5) 11.3 (4.2)
8.7 (6.2) 11.7 (8.7)
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Muestra | ISE (%CV) Etiqueta ISE (%CV)
6.4 (3.8) 8.2 (7.9)
o 6.8 (5.9) 1 8.5 (6.7)
6.7 (4.7) 9.8 (3.5)
6.6 (2.6) 8.8 (7.9)
6.4 (3.6) 8.1 (2.3)
R 5.8 (0.9) - 9.0 (4.7)
5.8 (4.6) 8.9 (2.2)
6.0 (4.7) 8.7 (4.6)
6.3 (0.8) 7.5 (5.7)
s 6.5 (0.8) - 7.9 (1.7)
7.3(0.7) 8.4 (6.9)
6.7 (7.2) 7.9 (4.6)

NR= No Reporta

Las muestras identificadas como A, B, E, G, H, K, L, M, O y R son
salchichas elaboradas con carne de pavo dentro de las cuales, la B, Hy K son tipo
cocktail, la E (jumbo), la M (Frankfurt) y la R (enlatada). Dentro de estas muestras,
la mayoria contienen igual o menor cantidad de sodio del que reporta la etiqueta,
excepto la muestra G en donde la diferencia en el contenido promedio de sodio
determinado experimentalmente con respecto al que se reporta en la etiqueta fue
de casi 2mg /g salchicha mayor. La muestra B presentd una concentracion de
sodio ligeramente mayor a la reportada.

Las muestras D, J, Ny Q son tipo Viena, en estas muestras el contenido de
sodio determinado por ISE es menor o igual al que se reporta en la etiqueta de
cada producto, cabe destacar que en el caso de la muestra Q que es de
presentacion en lata, el contenido de sodio obtenido es aproximadamente menor
en 4 unidades, esto quiza se debe a que esta muestra viene con una disolucion

salina dentro de la lata y para hacer el analisis se determind solo el contenido de
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sodio en la salchicha y no en la solucion. En este caso, el consumidor desecha
esa solucién antes de ingerir el producto.

En la muestra C (jumbo) el contenido de sodio determinado en esta
salchicha es practicamente el mismo que reporta la etiqueta en el producto.

En las muestras F (hot dog) e | (Frankfurt) el contenido de sodio
determinado experimentalmente es casi 2 unidades menor que el que se reporta
en la etiqueta. Mientras que para la muestra P (sUper jumbo) el contenido
determinado de sodio es casi 4 unidades menor que el que el fabricante reporta en
la etiqueta del producto.

Como era de esperarse en la muestra S (tipo Viena reducida en grasa y
sodio) experimentalmente se determind una cantidad de sodio menor que en el
resto de las muestras que se denominan Viena; el contenido de sodio que reporta
la etiqueta del producto y el que se obtuvo de manera experimental son muy
cercanas. Sin embargo, el coeficiente de variacion obtenido de los tres diferentes
lotes fue de 7.2%, mayor al de casi todas las demas (excepto Ky N) lo cual indica
que el fabricante puede no estar teniendo un control muy estricto en la adicion de
sodio a su producto.

En el caso del contenido de cloruro, en ninguna de las muestras se reporta
su contenido en las etiquetas, por lo que no se tiene una referencia para
comparar. Aunque de manera experimental se tiene que en la mayoria de las
muestras el contenido del idn cloruro es mayor que el contenido del i6n sodio, esto
puede explicarse debido a que en 1mol de NaCl hay 23g de Na* y 35.5g de CI'. Se
puede suponer entonces que la mayoria del cloruro determinado proviene del
NaCl, aunque sigue existiendo mas sodio por la adicion de aditivos, lo que se
demuestra en la figura 25 con la comparacion del contenido promedio de sodio y
cloruro expresado en mmoles/g salchicha, ya que el contenido molar de sodio en
las diferentes muestras de salchichas es siempre mayor que el contenido de

cloruro.
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Comparacion de mmoles de Nay Cl

0.5 4

0.4 q

0.3 q

Emmoles de Na
Ommoles de Cl

0.2 4
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0.1+

0.0 =
Salchichas

Figura 25. Comparacion del contenido de sodio y cloruro promedio de los 3 lotes

expresado en mmoles/g salchicha (mmol/g).

Entonces, el cloruro determinado proviene Unicamente del cloruro de sodio y el
sodio, ademas de provenir del NaCl, esta presente debido a que en las salchichas
existen otras sales sodicas que se adicionaron como parte del proceso de
elaboracion, entre las que se encuentran: eritorbato de sodio, fosfato de sodio,
glutamato de sodio, lactato de sodio, diacetato de sodio, nitrito y nitrato de sodio,
algunas de ellas conservadores.

En la misma figura 25 se puede notar que la muestra R es la que mas se
acerca a la relacion molar cloruro/sodio 1:1. Esto podria explicarse porque a este
producto se les debié agregar una menor cantidad de aditivos, ya que se trata de
un producto enlatado, lo que favorece la conservacion. También se observa que la
muestra S (baja en grasa y reducida en sodio) es muy parecida en sodio a la
muestra Q (tipo Viena enlatada) que no se reporta como baja en sodio, esto puede
explicarse debido a que el enlatado por si mismo es una forma de conservacién, y

por lo tanto no se necesita adicionar mas conservadores al producto. En la

76



literatura se menciona que la relacion entre salmuera y salchicha debe ser 1:1, y
que la salmuera que se adiciona a la lata debe ser de baja concentracion o
solamente agua. Por lo tanto, para que las salchichas incorporen en lo posible
poca agua antes del tratamiento por calor, los envases se deben cerrar y
esterilizar inmediatamente después de adicionar la salmuera (Wirth, 1998).

Al relacionar el consumo de sodio proveniente de las salchichas con las
cantidades de ingesta admisible de sodio, se puede tomar como ejemplo la
muestra A, en la que se determind un contenido promedio de 9.9 mg/g salchicha y
gue una de estas salchichas pesa aproximadamente 50g. Entonces, considerando
qgue en una salchicha de 495 mg, se tiene aproximadamente 0.5g de sodio total
entonces, si se considera que en la literatura se reporta que se debe ingerir de
0.1g a 0.2g de sodio para cumplir con las funciones biolégicas del organismo
relacionadas con este i6n, o hasta 3.3g sin que se presente alguna alteracion
(Valle y Lucas, 2000), entonces si un adulto sano ingiere solamente 2 y 6
salchichas en un dia, consumiria la dosis recomendada. Lo anterior se calcula sin
tomar en cuenta que todo lo demas que se ingiera en la dieta es muy probable que
contenga sodio y por lo tanto se sobrepase rapidamente la ingesta de sodio
recomendada. La OMS recomienda que lo ideal es ingerir <2g y como maximo se
pueden ingerir hasta 5g de sodio, obviamente si se trata de un adulto sano, ya que
para los nifios, los ancianos, las mujeres embarazadas y especialmente quienes
padecen enfermedades como hipertension, retencion de liquidos o problemas

cardiovasculares, deben de consumir estrictamente lo minimo.

En la figura 26 se representa una comparacion del contenido de sodio
determinado por ISE y el que se reporta en la etiqueta del producto. De esta
manera se pueden observar mejor que en la tabla 20 cuales son los productos que

cumplen adecuadamente con su control de calidad.
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Comparacion del contenido de Na' en salchichas con la informacion de la etiqueta

13 4

[ N e

B Etiqueta
B Experimental

mg Na/g salchicha

Salchichas

Figura 26. Comparacion del contenido promedio de sodio en las muestras de

salchichas con el de su informacién nutrimental (mg/g).

En dicha figura, se puede observar que soélo las muestras identificadas
como A, C y D coinciden con lo reportado en la etiqueta. También se observa que
en las muestras B y G el contenido de sodio obtenido de manera experimental es
mayor que el que reporta el fabricante en la etiqueta del producto. En el resto de
las muestras, el contenido reportado por el fabricante en la etiqueta es mayor que
el determinado de manera experimental, aunque de manera mas notable en las
identificadas como H, I, J, O, P, Q. Para el caso de las muestras Ky M no se
reportd tabla nutrimental en su etiqueta, aunque como se puede observar los
contenidos de sodio para cada caso, estan dentro de los intervalos de las otras
muestras en las que si se reporta el contenido de sodio.

Para el caso del contenido de cloruro, no se presenta este histograma

debido a que en la etiqueta no se reporta, pues como ya se menciono es el ién
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sodio el que debe de ser controlado por el consumidor en su ingesta, ya que
puede causar dafios en la salud.

En la figura 27 se representa una comparacion del contenido de sodio
obtenido por ISE con adiciones estandar para los 3 lotes de cada una de las
diferentes marcas de salchichas. De esta manera se puede apreciar mejor la

variabilidad que presentan los fabricantes en cuanto a la elaboracién del producto.

Comparacién del contenido de sodio entre lotes de las diferentes muestras

Hlote 1
ELote 2
OlLote 3

mg Na/g de salchicha

Salchichas

Figura 27. Comparacion entre el contenido de sodio obtenido experimentalmente

de 3 lotes para cada marca de salchichas (mg/g).

En la figura 27, se observa que la variabilidad en el contenido de sodio
entre los lotes de los diferentes productos no es muy grande, excepto para los
casos de la muestras identificadas por las letras K, N, O, P y S, las cuales tienen
coeficientes de variacidbn mayores de 6.2% lo cual indica que el fabricante, en la
preparacion de las salchichas puede tener variaciones al momento de la adicion

de las diferentes sales.
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La figura 28 representa una comparacion entre el contenido de cloruro
obtenido de manera experimental en cada uno de los tres lotes que se analizaron

para cada producto.

Comparacion del contenido de cloruro entre lotes de las diferentes muestras

it e e
13
12
11

10 +

HElote 1
OlLote 2
Olote 3

mg Cl/g salchicha
~

Salchichas

Figura 28. Comparacion entre el contenido de cloruro obtenido
experimentalmente de 3 lotes para cada marca de salchichas (mg/g).

En la figura 28, se puede observar que el contenido de cloruro entre los
lotes de las diferentes muestras de salchichas es muy similar, excepto para las
muestras P y Q las cuales tienen coeficientes de variacion mayores a 7.9%

Los nombres de los productos analizados no se mencionan en el presente
trabajo aunque se puede mencionar que las salchichas que se seleccionaron
tienen mucha popularidad en el mercado mexicano y son altamente consumidas.
De manera general se puede decir que en la mayoria de ellas no se sobrepasa el
contenido de sodio reportado en las etiquetas presentando concentraciones mas
bajas de sodio en el alimento que el reportado. Lo anterior demuestra que se
asegura en la elaboracion que no se agreguen cantidades mayores a lo indicado

en la informacion nutrimental, aunque se observéd que fueron pocos los productos
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(s6lo 2, C salchicha tamafio jumbo y D salchicha Viena) que si cumplieron
estrictamente con un buen control de calidad. Contrariamente, 2 productos no
cumplieron (B salchicha cocktail de pavo y G salchicha de pavo) y es
precisamente con este tipo de productos con los que debe tener cuidado el
consumidor cuya dieta esta controlada.

Por otra parte, esta evaluacion en los alimentos puede efectuarse gracias a
la metodologia ISE combinada con un método de extraccion rapido y sencillo. La
fiabilidad de los resultados se demostré en la validacién de los métodos, con los
que se ahorro mucho tiempo de analisis ya que la medicion selectiva se realiz6
para los dos iones en un mismo extracto, el cual se subdividi6 en alicuotas

destinadas a la determinacion de sodio y cloruro por separado.
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Capitulo 4. CONCLUSIONES

El método ISE mostro tener una respuesta lineal en un amplio intervalo de
concentracion, ademas de ser reproducible. Dentro de las ventajas que se
pueden mencionar, es la pequefia cantidad de muestra, la cual requiere de
una minima preparacion, menor tiempo en la determinacion, ya que el
equipo es de féacil operacion y las medidas no se ven afectadas por la
turbidez o color que puedan presentar las muestras. Si se compara con el
método flamométrico, ISE da coeficientes de variacion mas bajos, lo que

significa que es un método més confiable.

Dentro de las ventajas que se pueden mencionar del método ISE con
respecto a los métodos oficiales como el método de Volhard y el método de
Mohr, los cuales se enfocan en la determinacion de cloruro, es que para el
analisis ISE, la extraccion de los iones no tiene que hacerse por
calcinacion. Los iones en disolucion se pueden medir de manera rapida en
un mismo extracto tanto sodio como cloruro (si se cuenta con los dos
electrodos), ademés sin usar reactivos caros como los de plata. Con
respecto a los metodos por absorcion y emision atdmica, ISE presenta la

ventaja de no requerir instrumental sofisticado.

El método de extraccion que se implementé resulté simple comparado con
el método de extraccion absoluto (calcinacion), que dio rendimientos de
89% para sodio y cloruro; para los dos casos el rendimiento se considera
cuantitativo. Este método de extraccion se tomo de Pérez-Olmos, et al
1997, en donde se redujo la cantidad de muestra de 10g a 1g, lo cual lo
hace mucho mas simple y con menos uso de reactivos. Ademas de que se

puede utilizar para cualquier tipo de embutido, no sélo salchichas.

La metodologia de determinacion optimizada y validada permitio realizar la
evaluaciéon del contenido de NaCl en las salchichas mas consumidas en el
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mercado mexicano encontrandose que en su mayoria no se sobrepasa el
contenido reportado en las etiquetas y que es por lo general mas bajo el
sodio presente en el alimento con respecto al reportado. Solamente en dos
casos el contenido de sodio resulté ser superior al reportado. El contenido
de sodio total en las salchichas analizadas esta dentro de un intervalo de 6-
11.4mg/g salchicha y de cloruro en el intervalo entre 7.9-11.9mg/g

salchicha.
Se propone la aplicacion de la metodologia ISE en el analisis de salchichas

y en general de embutidos para el control de calidad de sodio y cloruro,
dado las ventajas que presenta.
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ANEXOS

ANEXO I. Conceptos de validacién

Hoy en dia se requiere que los laboratorios trabajen con métodos validados
para el andlisis de diversos materiales. Se requiere validar un método cuando: a)
Se busca una acreditacion o certificacion bajo algun sistema de calidad nacional o
internacional; b) Se desarrolla un nuevo método analitico; c¢) Se hace algun
cambio significativo a un método establecido; d) Se cambia el equipo.

Cuando en un laboratorio se desarrolla o modifica un método, es necesario
validarlos antes de poder emplearlos de manera rutinaria. Para obtener una
validacion completa de un método se deben seguir varios pasos, primero se deben
establecer los parametros que otorgan validez en el laboratorio a lo cual se le
llama una validacion interna o validacion “in house”. Este tipo de validacion debe
implementarse para realizar un control interno en el laboratorio. Posteriormente se
deben realizar pruebas inter-laboratorio para validar completamente el método
ante algun organismo internacional. (Codex Alimentario, Union Europea, AOAC
internacional, etc.)

Dentro de la validacién, los parametros a evaluar pueden variar de acuerdo a
los requerimientos de cada organismo regulador. Sin embargo, la mayoria de
dichos organismos coinciden en los parametros mas importantes, de los cuales se
puede mencionar: la linealidad, la precision (reproducibilidad y repetibilidad), la
exactitud, el recobro, la especificidad y la incertidumbre en la medicién los cuales

se describen a continuacion (Zoonen, et al., 1999).

e LINEALIDAD

Durante el desarrollo de un método es necesario evaluar el intervalo de
concentraciones donde la respuesta del proceso de medicibn es lineal,
considerando las concentraciones requeridas. El factor de correlacion r debe ser
mayor a 0.98 (Garcia, et al., 2002).
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e PRECISION

Las mediciones realizadas con el método desarrollado deben tener una baja
dispersion. Para medir la repetibilidad, se mide la dispersion en mediciones
realizadas por el mismo operador y las mismas condiciones de trabajo, mientras
que para medir la reproducibilidad se pueden variar el operador, el lugar de trabajo
o el niumero de dias. De acuerdo a los diferentes organismos de regulacion, la
precisién aceptable varia de acuerdo al tipo de muestra o tipo de instrumentacion
analitica. Para muestras de alimentos es aceptable hasta un 15% de variacion
(Wood, 1999).

e EXACTITUD

La exactitud mide la diferencia entre el valor real y el valor obtenido por el
método propuesto. Para evaluar la exactitud se pueden emplear valores de
referencia, en caso de no contar con materiales de referencia se puede utilizar el

recobro como un parametro de exactitud.

¢ RECOBRO

El recobro es necesario cuando el método propuesto involucra una extraccion
de los analitos, posteriormente se deben comparar los resultados obtenidos con el
método propuesto contra los obtenidos utilizando un método validado ya

publicado.

e ESPECIFICIDAD
La especificidad es la capacidad de un método para medir solamente lo que se
pretende. Se debe confirmar que las sefales se deben Unicamente a la presencia

del analito estudiado y poder diferenciar claramente las interferencias.

e [INCERTIDUMBRE
Durante el desarrollo de un método se establecen varios pasos en los cuales
se llevan a cabo diferentes mediciones, cada una de esas mediciones tiene

asociada una incertidumbre o error, la suma de cada uno de los errores da como
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resultado la incertidumbre final. Se pueden identificar las siguientes fuentes de

incertidumbre: muestreo, almacenamiento, instrumentos de medicion, pureza de

reactivos, efectos de matriz, célculos numéricos, aproximaciones, blancos y el
analista (Wood, 1999).

ANEXO Il. Especificaciones de los electrodos

Especificaciones

Electrodo de sodio

Electrodo de cloruro

y ] 1M a 5X10°M
Intervalo de concentracion Saturado a 10™ M (0.02 ppm)
35.500 a 1.8ppm
Intervalo de pH 6-12 2-12
0-80°C uso continuo
Intervalo de temperatura 10-100°C

80-100°C uso intermitente

Resistencia del electrodo

Menos de 300 megaohms

Menos de 1megaohm

Reproducibilidad +2% 2%
_ _ Aproximadamente 114ppm Na
Punto isopotencial | | e
(0.005M)

Tamafo minimo de muestra 3mL 3mL
Tamario del electrodo 12.5cm 110mm
Diametro 1.2cm 13mm

Cap. Diametro 1.6cm 16mm

ANEXO Ill. Datos de las curvas de calibracion

Curva de calibracion promedio por estdndar externo de sodio (Figura 12)

Concentracion Log E(mV)
(mg L™ Concentracion
10 1 -144.9
30 1.48 -118.1
50 1.70 -105.8
70 1.85 -96.4
100 2 -88.7
250 2.40 -62.5
500 2.70 -49.2
700 2.88 -37.2
1000 3 -31.8
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Curva de calibracion promedio por estandar externo de sodio (Figura 13)

Concentracion Log E(mV)
(mg L™ Concentracion
10 1 -145
30 1.48 -118.3
50 1.70 -105.9
70 1.85 -96.6
100 2 -88.8
250 2.40 -62.4
500 2.70 -49
700 2.88 -37
1000 3 -31.6

Curva de calibracion promedio p

or estandar externo de cloruro (Figura 14)

Concentracion Log E(mV)
(mg L Concentracion
10 1 196.1
30 1.48 170.7
50 1.70 154.4
70 1.85 148
100 2 138.9
250 2.40 114.5
500 2.70 98.4
700 2.88 89.2
1000 3 87.1

Curva de calibracién promedio p

or estandar externo de cloruro (Figura 15)

Concentracion Log E(mV)
(mg L™ Concentracion
10 1 195.7
30 1.48 167.9
50 1.70 155.7
70 1.85 149.1
100 2 138.5
250 2.40 110.9
500 2.70 95.6
700 2.88 85.7
1000 3 87.1
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Curva de calibracion promedio por adiciones estandar de sodio (Figura 16)

Concentracion Log E(mV)
(mg L™ Concentracion
90 1.95 -90.8
100 2 -88.4
110 2.04 -86.1
120 2.08 -84
130 2.11 -82.2

Curva de calibracion promedio p

or adiciones estandar de sodio (Figura 17)

Concentracion Log E(mV)
(mg L™ Concentracion
90 1.95 -91
100 2 -88.5
110 2.04 -86
120 2.08 -83.8
130 2.11 -82.1

Curva de calibracion promedio p

or adiciones estandar de cloruro (Figura 18)

Concentracion Log E(mV)
(mg L™ Concentracion

90 1.95 140.1

100 2 137.2

110 2.04 134.7

120 2.08 132.6

130 2.11 131.4

Curva de calibracion promedio p

or adiciones estandar de cloruro (Figura 19)

Concentracion Log E(mV)
(mg L™ Concentracion

90 1.95 140.1

100 2 137.2

110 2.04 134.8

120 2.08 132.7

130 2.11 131.2

Curva de calibracion promedio por adiciones estandar para la determinacion de
sodio en extractos de salchicha de pavo (Figura 20)

Concentracion Log E(mV)
(mg L™ Concentracion
84 1.92 -99.7
95.9 1.98 -96.5
106.1 2.03 -94
117.8 2.07 -91.6
129.1 2.11 -89.5
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Curva de calibracion promedio por adiciones estandar para la determinacion de
cloruro en un extracto de salchicha de pavo (Figura 21)

Concentracion Log E(mV)
(mg L Concentracion
126.3 2.10 133.6
139.3 2.14 131.5
152.7 2.18 129.1
164 2.21 127.6
177.3 2.24 125.8
Curva de calibracion promedio para sodio por flamometria con estandar externo
(Figura 22)
Concentracion
adicionada %
(mg L™
0 0
1 22
3 53.7
4 72.3
5 83
6 100
Curva de calibracion promedio para sodio por flamometria con adiciones estandar
(Figura 23)
Concentracion
adicionada %
(mg L™
2 62
3 71.7
4 77.7
5 88
6 96.7

Curva de calibracion promedio por flamometria con adiciones estandar para sodio
en extractos de salchicha de pavo (Figura 24)

Concentracién
adicionada %
(mg L™

1 16.3
2 45
3 59.3
4 71
5 82.7
6 100
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