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GLOSARIO DE TERMINOS

AA. Absorcion atomica.

ADN Acido desoxirribonucleico.

AOAC Asociacion Oficial de Quimicos Analiticos.

ARN Acido ribonucleico.

°C Unidad de medida de la temperatura. Grados centigrados.

Concentra | Magnitud que expresa la cantidad de una sustancia por unidad de

cion volumen.

CV Coeficiente de variacion.

E Potencial del electrodo medida en mV

FDA Administracion de Drogas y Alimentos.

lon Elemento de la tabla periddica que por pérdida o ganancia de uno o
mas electrones adquiere carga eléctrica.

ISA Ajustador de fuerza ionica.

ISE Electrodo ion selectivo.

Log Logaritmo

Meétodo Procedimiento que se sigue en las ciencias para hallar la verdad y
ensenar

mg L™ Unidad utilizada para representar la cantidad de una sustancia por
unidad de volumen. Miligramos por litro

mV Milivolts.

nm El nandbmetro es la unidad de longitud que equivale a una
milmillonésima parte de un metro.

pH Potencial de hidrogeno, el pH indica la concentracién de iones
hidrogeno.

r Coeficiente de correlacion.

S Desviacion estandar.

SSA Secretaria de Salubridad y Asistencia.

Vol Abreviatura de volumen

WHO/FAO | Comité de expertos sobre dieta, nutricion y prevencion de
Enfermedades Cronicas.

X Promedio.

ug L™ Unidad utilizada para representar la cantidad de una sustancia por

unidad de volumen. Microgramos por litro.
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Las bebidas elaboradas a base de frutas son altamente consumidas por la poblacion
mexicana, especialmente por nifios y bebés, por lo que resulta importante conocer el
contenido de sus componentes que podrian tener una repercusion negativa en la salud.
Asi por ejemplo, el contenido de sodio, en este tipo de productos, debe conocerse dado
que su ingesta excesiva favorece la aparicion de enfermedades como la hipertension
arterial. Entonces, para poder controlar el consumo del sodio en la dieta, es obligatorio
que alimentos como los jugos embotellados o enlatados indiquen su concentracion
exacta en la informacion de sus etiquetas. Por otra parte, contaminantes como el plomo
tienen la posibilidad de estar presentes en los jugos, ya que este elemento se adhiere
facilmente a las particulas del suelo de cultivo de los frutos por lo que puede estar
presente en el jugo o la pulpa de los mismos frutos, que estuvieron cerca a fuentes de
contaminaciéon, o puede provenir de ciertos colorantes usados en los alimentos; asi
como también de los embalajes o recipientes.

Por lo tanto, el control de los niveles de iones como el sodio y plomo se debe realizar
con alta exigencia, especialmente en los alimentos para nifios. Para lo anterior, existen
técnicas analiticas muy especificas como la espectroscopia de absorcion atémica o de
emision atdmica con plasma acoplado inductivamente, aunque resultan ser muy
costosas y requieren de una preparacion laboriosa de la muestra. También existen
técnicas simples y econdmicas, muy sensibles como la potenciometria con electrodo
selectivo de iones (lon Selective Electrode, ISE por sus siglas en inglés), la cual se
aplica de manera confiable, al anadlisis de diferentes iones presentes en diversos
alimentos.

En el presente trabajo se desarrollé y validé un método analitico potenciométrico con
electrodos selectivos de iones, para llevar a cabo la cuantificacion de los iones sodio y
plomo en bebidas comerciales, a base de frutas. Se utilizé el método de calibracién por
adiciones estandar, debido a la complejidad de la matriz. Posteriormente, la
metodologia desarrollada se aplicé a un grupo selecto de bebidas comerciales,
consumidas por nifios en el Distrito Federal y el area Metropolitana, estas bebidas

fueron de diferentes marcas, lotes y sabores.



Encontrandose que la mayoria de los productos presentaron concentraciones de sodio
por debajo de las reportadas en sus etiquetas, y también se pueden considerar seguras
en cuanto a la presencia de plomo, debido a que presentaron niveles inferiores al valor
establecido por la WHO/FAO que son 50 ppb por porcién (una porcion es referida a un
volumen de 240 mL) o bien 12 ug por porcién. Sin embargo, se debe tener precaucion
con la ingesta cotidiana de estos productos, puesto que algunos si presentaron
concentraciones altas de sodio y otros presentaron concentraciones de plomo
considerables, que aunque por debajo de la norma, si se consumen cotidianamente
pueden causar dafio, debido a que se trata de un metal bioacumulable en el organismo.
Igualmente, estas bebidas resultaron ser muy acidas, lo que puede causar dafo
odontoldgico e irritacion estomacal en los infantes, por un consumo excesivo o un mal
consumo ya que los nifios a veces no saben ingerir este tipo de productos y retienen la

bebida en su boca por algun tiempo antes de tragar.
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Actualmente el mercado mexicano de jugos elaborados a base de frutas se ha
incrementado debido a que la poblacion exige alimentos cada vez mas sanos y
variados, generando ésto una gran competitividad entre algunas marcas, en especial en
productos para nifios y bebés.

En México, existen una gran variedad de jugos comerciales, siendo los sabores mas
comunes de naranja, manzana, pera, uva y ciruela. EI consumo de algunos productos
procesados por lactantes también tiene gran importancia, porque son muy practicos
para las amas de casa, al evitar preparaciones laboriosas 2.

El control de calidad en los jugos procesados a base de fruta incluye la cuantificacion
del ion sodio, ya que la Organizacion Mundial de la Salud recomienda que la ingesta de
las personas adultas no superen los 6 g de sal al dia. Para los nifios de siete a diez
afos, el limite es de 4 g de sal diarios; y para los menores de 7 afios, 3 gramos de sal.
Estas recomendaciones se basan en que la mayor parte de sodio en la dieta proviene
de alimentos procesados, porque éstos son adicionados con conservadores a base de
sodio P!, y también porque durante la elaboracion de las comidas, al momento de
cocinar, el cloruro de sodio es adicionado como un potenciador de sabor.

Entonces, aunque el sodio es un mineral inocuo, que se encuentra en forma natural en
todos los alimentos, se debe de regular su ingesta ya que cantidades ingeridas
elevadas pueden ocasionar problemas en la salud del individuo, especialmente en la de
aquellas personas que padecen insuficiencia cardiaca congestiva, cirrosis hepatica y
nefropatia que necesitan cantidades mucho mas bajas, para evitar que el corazén, el
higado vy los rifiones trabajen por encima de su capacidad ..

Igualmente el control de la presencia de contaminantes como el plomo en los alimentos
es de gran importancia, debido a que las fuentes de contaminacién del plomo son muy
variadas. Asi, esta contaminaciéon puede deberse practicamente a la via ambiental,
como fue el caso del uso del arseniato de plomo, que aun prevalece en algunos suelos,
aunque debido a la lixiviacion es mas comun encontrarla en los mantos acuiferos.
También debe de tomarse en cuenta el plomo proveniente de las zonas industriales y

en las de trafico rodado muy intenso, tales como las zonas agricolas adyacentes y



vecinas a las grandes rutas de las autopistas (vifiedos, frutales, etc.); aunque esta
ultima a disminuido notablemente con la prohibicién del tetraetilo de plomo en la
gasolinas .

Cabe destacar que en 1993, la Administracién de Drogas y Alimentos (FDA por sus
siglas en ingles) de Estados Unidos de América estableci6é un plan emergente a causa
de que se encontraron niveles de 80 ug L™ de plomo en jugos envasados en latas,
considerando que los consumidores mas susceptibles a la contaminacion por plomo
son los nifos pequefos. Sin embargo, para proteger la salud publica, recientes
valoraciones toxicolégicas del plomo realizados por el Comité de Expertos sobre
Aditivos Alimenticios de la WHO/FAO (Organizacion de Alimentos y Agricultura) y la
Comisién del Codex Alimentario, (Organizaciéon internacional de normas alimentarias)
establecieron niveles seguros para la proteccién del consumidor en un nivel maximo de
50 ug L' de plomo en jugos de fruta listos para beber, incluyendo los néctares de fruta
que estan en el comercio internacional 2,

Desde muy bajas dosis, el principal sistema al que ataca el plomo, es el sistema
nervioso, especialmente en los nifios, debido a que se encuentran en desarrollo ['%!. Los
sintomas principales que se conocen por la exposicidn a bajas concentraciones de
plomo incluyen el deterioro del desempefio cognoscitivo, cambios en el comportamiento
y decremento en el coeficiente intelectual *”.

Por todo lo anteriormente expuesto, la cuantificacion de estos iones se realiza por
medio de técnicas analiticas muy precisas y sensibles. Asi, para cuantificar el plomo, se
utiliza la espectroscopia de absorcion atémica (AA), esto segun la NOM-117-SSA1-
1994, Bienes y servicios. Método de prueba para la determinaciéon de cadmio, arsénico,
plomo, estafo, cobre, fierro, zinc y mercurio en alimentos agua potable por
espectroscopia de absorcion atémica %, que se encuentran citadas en la NOM-130-
SSA1-1995 " que se utiliza para la elaboracién de jugos y otros alimentos envasados.
En la determinacion de sodio también se utiliza la espectroscopia de absorcion atomica,
con un método que se encuentra descrito en la NOM-086-SSA1-1994 Bienes y
servicios. Alimentos y bebidas no alcohdlicas con modificaciones en su composicion.

Especificaciones nutrimentales ['%,



La AOAC también establece la espectroscopia de absorcion atdmica y otro método
para determinar el plomo en alimentos por voltamperometria de redisolucion anddica
(AOAC 972.25 y AOAC 982.23) %!, Para la determinacion de sodio igualmente se utiliza
la espectrofotometria de absorcion atomica, y la espectrometria de emisién de llama
(AOAC 953.01 y AOAC 956.01) 191,

Entre las técnicas analiticas para determinar al sodio y al plomo se puede encontrar a la
potenciometria con los electrodos selectivos de iones, la cual representa la aplicacidon
mas conocida de la potenciometria en el analisis de alimentos, ya que se pueden
analizar diferentes iones en muchos de los productos elaborados para consumo
humano, como son salsas, productos lacteos, bebidas, carnes y conservas entre
algunos otros, sin afectar la turbidez y color del alimento, de una manera rapida y
confiable. La técnica potenciométrica con electrodo selectivo de iones se considera
como un medio de medicién casi ideal por vigilar la actividad de ciertos iones en
disolucion de manera continua o no, ya que se permiten realizar mediciones “in situ’,
requieren de cantidades pequefias de muestra, ademas se tiene una alta sensibilidad

(ug L) y son de facil repetibilidad y adaptabilidad a cualquier laboratorio 7.
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OBJETIVO

En el presente trabajo se selecciond la técnica analitica de ion selectivo para cuantificar
sodio y plomo, planteandose los siguientes objetivos:
1) Montar y validar protocolos analiticos para el analisis selectivo de los iones sodio
y plomo, en jugos y bebidas procesadas a base de fruta, mas populares del
mercado mexicano para el consumo de infantes.
2) Corroborar, si el contenido de sodio determinado coincide con el contenido de
sodio reportado en las etiquetas del producto comercial; y evaluar si los
productos seleccionados son seguros para su consumo en cuanto a la presencia

de sodio y plomo.
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1. ANTECEDENTES.
1.1 SODIO.

1.1.1. Propiedades fisicas y quimicas del sodio

El sodio es un elemento quimico de simbolo Na (del latin, natrium) y numero atémico
11, fue descubierto por Sir Humphry Davy. Es un metal alcalino, blando, untuoso, de
color plateado, muy abundante en la naturaleza, encontrandose en la sal marina como
ion sodio y en el mineral halita. Es muy reactivo, arde con llama amarilla, se oxida en
presencia de oxigeno y reacciona violentamente con el agua.

El sodio esta presente en grandes cantidades en el océano en forma iénica. También
es un componente de muchos minerales y un elemento esencial para la vida, que se
encuentra en el organismo en forma idnica, en su mayor parte en el liquido extracelular,
en los fluidos extracelulares del cuerpo humano; y unido a los componentes inorganicos
del hueso.

La concentracion de sodio en la sangre es el resultado entre la entrada del mismo por la
dieta y su salida a través de los fluidos biologicos del rifién y su salida por la orina.

Se emplea el sodio metélico en sintesis organica como agente reductor, y en forma de
ion sodio, es decir, como sal presenta un elevado punto de fusidén, es muy soluble en

agua y presenta conductividad eléctrica .

1.1.2. Funciones del ion sodio en el organismo.

El ion sodio tiene un papel fundamental en el metabolismo celular, por ejemplo, en la
transmision del impulso nervioso, mediante el mecanismo de la bomba de sodio-
potasio. Mantiene el volumen celular y la osmolaridad. Participa, ademas del impulso
nervioso, en la contraccion muscular y la absorcidn de nutrientes por la membrana
celular.

La concentracion plasmatica de sodio, es en condiciones normales de 137 — 145
mmol L. El aumento de sodio en la sangre se conoce como hipernatremia y su

disminucién hiponatremia .
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1.1.3. Abuso y deficiencias en el consumo del sodio.

El motivo de restringir el consumo de sodio, se basa en que el volumen del liquido
extracelular depende en gran medida del contenido sédico; y la reduccion de dicho
liquido se logra disminuyendo las reservas totales de sodio y también es requerido para
el funcionamiento de nervios y musculos. Un exceso de sodio puede dafar nuestros
rinones e incrementa las posibilidades de hipertension [26]

Debido a que el sodio abunda en la mayoria de los alimentos, comunmente ingerimos
mas cantidad de la que necesitamos, perjudicando seriamente a nuestra salud con la
ingesta excesiva.

La Organizacion Mundial de la Salud recomienda que la ingesta de sodio por las
personas adultas, no superen los 6 g de sal al dia. Para los nifios de siete a diez anos,
el limite es de 4 g de sal diarios; y para los menores de 7 afos, 3 gramos de sal. Estas
recomendaciones se basan en que la mayor parte de sodio en la dieta proviene de
alimentos procesados, porque éstos son adicionados con conservadores a base de

sodio .,
1.1.4. Metabolismo del sodio.

En humanos, el sodio se absorbe de manera facil desde el intestino delgado y de alli es
llevado a los rifiones, en donde se infiltra y regresa a la sangre para mantener los
niveles apropiados. Normalmente, la cantidad de sodio absorbida es proporcional a la
consumida, y alrededor del 90 -95% de la pérdida normal del sodio se realiza a través
de la orina por un mecanismo que involucra los rifiones, el sistema nervioso simpatico,
la circulacién de catecolaminas y la presidn sanguinea, y el resto se excreta en las

heces y el sudor 2%,

12



1.1.5. Contenido de sodio en las frutas mas utilizadas en la elaboracion de jugos

procesados.

La composicion quimica de los frutos mas utilizados en la elaboracién de las bebidas
varia, dependiendo con cada tipo, razén por lo que es conveniente conocer sus
componentes minerales.

La nutricion mineral del arbol productor afecta directamente la composicion de estos
minerales en el fruto. En la Tabla 1 podemos observar algunos de los elementos que se

encuentran en algunos frutos de uso comun en la elaboracién de bebidas procesadas:

Tabla 1. Elementos presentes en algunos frutos frca[1s‘ﬁ:os para la elaboracién de bebidas a base de frutas

Fruto Elementos presentes en los frutos (valores expresados en mg/k de fruta
fresca)

Mn Cu Fe Na
Pera 0.60 1.34 3.00 3.00
Manzana 0.80 0.71 3.00 1.00
Melocoton 1.10 0.10 6.00 0.50
Kiwi 0.80 2.92 3.70 2.10
Albaricoque | = --—-- 1.10 5.00 0.60
Ciruela 0.80 1.08 4.00 2.00
Cereza 6.30 0.70 5.00 2.00
Frambuesa 0.40 1.00 1.20 2.20
Guayaba 0.14 1.00 6.00 4.00
Mandarina 0.03 0.30 3.00 2.00
Mango 0.03 1.10 1.80 7.00
Manzana roja Trazas 0.20 1.00 1.00
Manzana - - 1.00 2.00
Granny Smith
Naranja Trazas 0.10 4.90 3.00
Pifa 0.50 1.10 3.50 3.00
Uva verde 0.10 0.12 4.00 2.00
Uva negra - - 3.00 2.00

1.2. PLOMO.

1.2.1. Propiedades fisicas y quimicas del plomo.

El plomo es un elemento quimico, cuyo simbolo es Pb (del latin Plumbum) y su numero
atomico es 82.
El plomo es un metal pesado de densidad de 11,4 °C a 16 °C, de color azuloso, que

se empafa para adquirir un color gris mate. Es flexible, inelastico y maleable. Su punto
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de fusién es de 327,4 °C y su punto de ebullicion es de 1725 °C. Los estados de
oxidacion son 2* y 4%; los compuestos de Pb*" son covalentes, mientras que los de
Pb?*, son i6nicos principalmente. Las sales y los compuestos organicos del plomo son
altamente toxicos, tanto para humanos como para las plantas, debido a que limita la
sintesis de clorofila en las plantas; y en humanos puede ocasionar saturnismo,
generando anemia, porque una vez en la sangre bloquea la sintesis de hemoglobina
alterando el transporte de oxigeno a la sangre y hacia los demas érganos del cuerpo.

El plomo es relativamente resistente al ataque de los acidos sulfurico y clorhidrico,
aunque se disuelve con lentitud en acido nitrico y ante la presencia de bases
nitrogenadas. El plomo es anfétero. Tiene la capacidad de formar muchas sales, 6xidos
y compuestos organometalicos. Los cuatro isétopos naturales del plomo son, por orden
decreciente de abundancia, 208, 206, 207 y 204. Se cristaliza en el sistema cubico de

cara centrada invertida ",
1.2.2. Fuentes de plomo.

El plomo rara vez se encuentra en su estado elemental. Se presenta comunmente
como sulfuro de plomo, se le conoce como galena; los otros minerales de importancia
comercial son los carbonatos (cerusita); los sulfatos (anglesita) y los fosfatos
(piromorfita) son muchisimo mas raros. También se encuentra plomo en varios
minerales de uranio y de torio, ya que proviene directamente de la desintegracion o
decaimiento radiactivo. Los minerales comerciales pueden contener tan poco plomo
como el 3%, pero lo mas comun es un contenido de poco mas o menos del 10% “'.

La presencia de contaminantes como el plomo en los alimentos es de gran importancia,
debido a que las fuentes de contaminacién del plomo son muy variadas. Asi, esta
contaminacion puede deberse practicamente a la via ambiental, como fue el caso del
uso de algunos plaguicidas que contenian arseniato de plomo, que aun prevalece en
algunos suelos, y debido a la lixiviacion es mas comun encontrarla en los mantos
acuiferos. También debe de tomarse en cuenta el plomo proveniente de las zonas
industriales, de las actividades mineras y del trafico rodado, aunque esta ultima ha

disminuido notablemente con la prohibicién del tetraetilo de plomo en la gasolinas 2.

14


http://es.wikipedia.org/wiki/Hemoglobina
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_clorh%C3%ADdrico
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_n%C3%ADtrico
http://es.wikipedia.org/wiki/Anf%C3%B3tero
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido
http://es.wikipedia.org/wiki/Elemento
http://es.wikipedia.org/wiki/Sulfuro
http://es.wikipedia.org/wiki/Galena
http://es.wikipedia.org/wiki/Mineral
http://es.wikipedia.org/wiki/Carbonato
http://es.wikipedia.org/wiki/Cerusita
http://es.wikipedia.org/wiki/Sulfato
http://es.wikipedia.org/wiki/Anglesita
http://es.wikipedia.org/wiki/Fosfato
http://es.wikipedia.org/wiki/Piromorfita
http://es.wikipedia.org/wiki/Uranio
http://es.wikipedia.org/wiki/Torio
http://es.wikipedia.org/wiki/Desintegraci%C3%B3n_radiactiva
http://es.wikipedia.org/wiki/Desintegraci%C3%B3n_radiactiva

1.2.3. Efectos del plomo en el organismo.

El plomo no cumple ninguna funcién esencial en el cuerpo humano, por el contrario,

este puede hacer dafno después de ser tomado en la comida, aire o agua, sin importar

el horario (desayuno, merienda y cena) aunque hay estudios que comprueban que si se

ingiere una cantidad importante de plomo durante las 7 y 12 de la noche, las

probabilidades de contraer saturnismo son mayores, dado que el metabolismo se

vuelve mas lento en estos horarios.

El plomo puede causar varios efectos no deseados en cierto tipo de individuos.

Efectos que se enlistan a continuacion:

Perturbacién de la biosintesis de hemoglobina, lo cual produce anemia
Incremento de la presidon sanguinea

Dafo a los rifiones

Abortos

Perturbacion del sistema nervioso

Dano al cerebro

Disminucion de la fertilidad del hombre a través del dafio en el esperma
Disminucion de las habilidades de aprendizaje de los nifios

Perturbacion en el comportamiento de los nifos, como es agresion,
comportamiento impulsivo e hipersensibilidad.

En niflos de corta edad se pueden producir dafios en la coordinacion y en la
comprension de informacion, hasta llegar a un retardo mental muy serio.

En fetos puede producir mutaciones leves y mutaciones severas.

Gastritis, acidez o pesadez estomacal, causadas por las particulas no
degradables plumbicas.

Alteraciones en el acido ribonucleico (ARN), y en casos mas criticos de
intoxicacién por plomo se presentan alteraciones en el acido desoxirribonucleico
(ADN).

Neuropatias periféricas en los adultos
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El plomo puede entrar en el feto a través de la placenta de la madre, causando
serios dafios al sistema nervioso, al sistema reproductor y al cerebro de los nifios

por nacer 1% 2% 411,

1.3. BEBIDAS PROCESADAS A BASE DE FRUTA, PARA NINOS.

Las bebidas procesadas para niflos pueden ser de tipos muy variados. A continuacion

se definen las bebidas procesadas que son consumidas en nuestro pais.
1.3.1. Definicion de bebidas no alcohdlicas.

Las bebidas no alcohdlicas, son aquellas que ademas de agua potable pueden
contener como maximo un 2% de alcohol etilico, ademas de edulcorantes,
saborizantes, dioxido de carbono, jugos, pulpas de frutas, verduras o legumbres y otros
aditivos autorizados por la Secretaria de Salubridad y Asistencia. En el caso de bebidas
nutricionales, éstas pueden contener ademas vitaminas, proteinas o sus hidrolizados de

calidad proteica equivalente al de la caseina ",
1.3.2. Bebidas a base de fruta.

Las bebidas a base de fruta, en comparacion con los refrescos, difieren en el contenido
de azucares y dioxido de carbono, ya que a los refrescos se les adiciona este gas como
un conservador y la cantidad de azucares es muy grande en comparacion a los jugos y
néctares. En estas ultimas, el contenido de fruta es mayor que en los refrescos, y esta
puede provenir de fruta exprimida o de concentrado de frutas. Si proviene de
concentrado se reconstituye con agua, hasta lograr un jugo igual que el obtenido al
exprimir la fruta. Este jugo reconstituido puede tener como agregado un maximo de 50
gramos de azucares por kilo de frutas no citricas, y de 200 gramos por kilo de azucares
en las frutas citricas.

Los concentrados se obtienen deshidratando los jugos de frutas. Para su consumo

deben reconstituirse mezclando con la cantidad de agua indicada por el fabricante,
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obteniéndose de esta manera, un producto semejante al jugo de la fruta que declara
contener.

Para las bebidas a base de fruta tenemos la siguiente clasificacion:

a) Néctares.
Los néctares son aquellos elaborados con un minimo de 10% y un maximo de 25% de
jugos o pulpas de frutas, que cumplan con lo especificado en las bebidas no
alcoholicas. Estos limites no son aplicables en el caso de bebidas que por razones
técnicas y caracteristicas organolépticas no son alcanzables, como en el caso de los

refrescos.

b) Bebidas nutricionales.
Las bebidas nutricionales son las que se elaboran con un minimo de 1.5% de proteinas
o sus hidrolizados de calidad proteica equivalente al de la caseina y que cumplan con lo

especificados en bebidas a base de fruta.

c) Bebidas bajas en calorias.
Las bebidas bajas en calorias, son aquellas que en su composicion eliminan el uso de
azucar, sustituyéndola por edulcorantes autorizados por la Secretaria de Salubridad y
Asistencia y que cumplan con lo especificado en bebidas a base de fruta o bebidas

nutricionales.

d) Refrescos adicionados con jugo.
Refresco, es aquel que contiene menos del 10% de jugos o pulpas de frutas y como
minimo 6% de estas, debe de cumplir con lo especificado en bebidas no alcohdlicas

(elaborados en base a agua, azucar y muy poca futa).

e) Refresco sabor a fruta.
Refresco sabor a fruta, es aquel que puede contener jugos o pulpas de frutas, en
cantidad menor al 6% y que cumpla con lo especificado en bebidas no alcohdlicas.

Quedan comprendidos dentro de este grupo aquellos refrescos cuyas cualidades
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especificas los clasifican como de un sabor indefinido caracteristico e inherente al

producto.

f) Refrescos bajos en calorias.
Son aquellos que en su composicion eliminan el uso del azucar, sustituyéndola por
edulcorantes autorizados por la Secretaria de Salubridad y Asistencia y que cumplan

con lo especificado en refresco a base de fruta o refresco sabor a fruta '”’.

1.3.3. Jugo de fruta procesado.

El jugo de fruta procesado, es el producto liquido sin fermentar, pero fermentable,
obtenido al exprimir frutas en buen estado, debidamente maduras y frescas o frutas que
se han mantenido en buen estado, por procedimientos adecuados, inclusive por
tratamientos de superficie, aplicados después de la cosecha, sin diluir, clarificado o no,
y sometido al tratamiento adecuado que asegura su conservacion en el envase. No
debe contener corteza y semillas, ni materia extrafia objetable ['®. Pueden o no tener
aditivos incorporados como: endulzantes naturales o artificiales, antioxidantes,
antiespumantes, acidulantes y espesantes. Se pueden envasar en frascos de vidrio, en
latas o en envases de carton tetra pac, mediante la pasteurizacién y la adicién de
conservadores como benzoato de sodio, sorbato de potasio, eritorbato de sodio,
metabisulfito de sodio, citrato de sodio y acido citrico, entre otros, lo cual va a

incrementar la vida de anaquel y del producto.

1.4. PROCESO DE ELABORACION DE JUGOS O BEBIDAS A BASE DE FRUTA.

La elaboracion de jugos es similar para las diferentes variedades de frutas ya que los
procesos productivos tienen las mismas caracteristicas comunes. Asi mismo se pueden
obtener subproductos de las cascaras, pulpas, huesos, como son: aceites, forrajes y
esencias.

Se presenta en la Figura 1 el diagrama de elaboraciéon de jugo de frutas, flujo del

proceso a nivel general, referente al producto seleccionado. Sin embargo, éste puede
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ser similar para otros productos, si el proceso es homogéneo, o para variantes del
mismo. Al respecto, se debe evaluar en cada caso la pertinencia de cada una de las
actividades previstas, la naturaleza de la maquinaria y los equipos considerados, el
tiempo y tipo de las operaciones a realizar y las formulaciones o composiciones

diferentes que involucra cada producto o variante que se pretenda realizar.

Figura 1. Diagrama de flujo para el proceso de elaboracion de jugos procesados
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Descripcidon general del diagrama de flujo del proceso de elaboracion del jugo:
Especificaciones fisicas, quimicas y microbiolégicas de materia prima.

Recepcion y almacenamiento de materia prima.- Por lo general el ejemplo tipico es
la naranja, la cual es transportada a granel (su consistencia lo permite). Hay que evitar
golpear las naranjas ya que faciimente se estropearian por la zona del golpe si
estuviesen almacenadas algunos dias. El almacenamiento de la naranja deber hacerse
en un lugar fresco de humedad media, de forma que no gravite mucho peso sobre el
fruto. EI almacenamiento no debe prolongarse mas de 15 dias, en condiciones
normales; para el almacenaje se podra contar con depdsitos o silos, o bien estos se
pueden suplir por cajas de madera.

En caso de ser necesario un mayor tiempo de almacenaje, habria que llevarse a cabo
bajo refrigeracion y en condiciones de humedad controlada.

Un aspecto que es necesario enfatizar es que el lugar de almacenamiento de materias
primas no debe ser utilizado para el almacenamiento de otros productos que pueden
ser contaminantes, como pesticidas, pinturas, o utensilios de aseo, los cuales deben
tener lugares especiales para su propio almacenamiento.

Nunca se debe olvidar que la calidad del producto sera un reflejo de la calidad de la
materia prima de la cual proviene, por lo que es necesario cuidar de ella de la mejor
manera posible.

Inspeccion y transporte al area de lavado.- Transporte de la naranja al area de
lavado mediante una banda transportadora. Durante el recorrido de la fruta por la banda
transportadora se realiza una inspeccion visual, desechando las naranjas que no llenan
los requisitos para su industrializacion (que estén sobre maduras, golpeadas o que
tengan algun otro defecto).

Lavado.- La banda lleva a la naranja a la primera operacién de lavado, a un tanque con
agua que esta recibiendo chorros de agua a presion desde diferentes angulos. Este
lavado es importante para eliminar agentes extrafnos.

Cepillado.- Un transportador pasa la fruta a la segunda seccion de lavado, donde se
pasa sobre un tren de cepillos con regadera de agua sobre ellos, con el objeto de

terminar la limpieza de la superficie de la fruta.
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Transporte al area de extraccion.- Transporte de la naranja al area de exprimido
mediante un transportador helicoidal.

Extraccidn.- La naranja es llevada a unos extractores o prensas de gusano helicoidal
en forma de conos de bronce con paredes perforadas por donde escurre el jugo. Al ir
disminuyendo el volumen de cono, la fruta va siendo comprimida, aplastandola
completamente para obligar a romper las celdillas que contienen el jugo de la naranja,
la cascara, hueso y la pulpa salen por el diametro reducido del cono, pasando a un
extractor el cual separa el aceite contenido en ellas.

El aceite es de los subproductos mas importantes, por lo que debe separarse de las
particulas sélidas, que contaminan dicho producto, para esto se utiliza una maquina
separadora centrifuga.

Los aceites esenciales, la pulpa y las cascaras se utilizan para fabricar esencias,
mermeladas y alimento para ganado.

Refinado.- El jugo obtenido en el extractor se bombea hacia un refinador donde se
separa el bagacillo y la semilla que pudo haber arrastrado el jugo. La refinacion se
puede realizar con una maquina tamizadora.

Clasificacion.- El jugo refinado es impulsado por una bomba hacia un clasificador con
el fin de retirar sedimentos finos que no pudieran haber sido separados con
anterioridad, los cuales ocasionarian incrustaciones en el equipo posterior.

Inspeccion de contenidos y control de calidad.- En esta actividad se verifican los
contenidos de azucar y acidos del jugo.

Es aqui donde se evaluan las propiedades fisicas, quimicas y microbiolégicas de la
materia prima para la elaboraciéon de los jugos procesados. Se deben de prevenir los
tres tipos de contaminacion a los cuales se exponen los alimentos durante su
elaboracion; para evitar contaminaciones por bacterias patdgenas, por productos
quimicos o contaminantes fisicos (materia extrana).

Ajuste o correccion.- El jugo clasificado es impulsado por medio de una bomba al
interior de unos tanques de correccion que se utilizan para regular las variaciones de
azucar y acidos contenido en el jugo, asi como para mezclar los conservadores
requeridos, siendo los mas usuales entre otros benzoato de sodio, sulfito y bisulfito de

sodio, asi como anhidrido sulfuroso.
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Transporte al sistema de deareacidon.- Se transporta por medio de una bomba y a
través de un enfriador.

Enfriador y deareacion.- El objeto de que el jugo pase a través de un enfriador es para
alimentar dicho jugo al sistema deareador a una temperatura adecuada.

Debido a que todos los jugos extraidos contienen considerables cantidades de aire (el
oxigeno del cual reacciona particularmente con el acido ascoérbico del jugo) lo que
resulta en una pérdida de vitamina C y en cambios indeseables en el sabor y color.

La deareacion significa la extraccion mas efectiva del aire y demas gases contenidos en
los jugos. Esta es una operacion muy importante cuando los jugos deben someterse a
tratamientos térmicos como la pasteurizacion, ya que la combinacion de aire y calor
constituye la condicion mas adecuada y favorable para la oxidacion de los jugos.

El mejor método de deareacion es la llevada al vacio, es decir el jugo es admitido en
forma de una pelicula dentro de una camara en la que reina un alto vacio.

El jugo frio entra en el deareador mediante el vacio en la camara creado y mantenido
por una bomba de alto vacio.

Envase.- Inmediatamente después del proceso de deareacion el producto es envasado
automaticamente mediante una maquina envasadora conectada al deareador.
Posteriormente se cierra el envase.

Transporte al area de pasteurizacidon.- Transporte del producto al proceso de
pasteurizacion.

Pasteurizacion.- La pasteurizacion se realiza por medio de un autoclave donde es
introducido el producto. La pasteurizacién se realiza a altas temperaturas en corto
tiempo, estas temperaturas inactivan las enzimas y retienen su accion aun en los
tiempos mas cortos de residencia.

Transporte al area de enfriamiento.- El producto se transporta al area de enfriado por
medio de una banda transportadora.

Enfriado.- El producto es llevado al area de enfriado para que éste baje su temperatura
a temperatura ambiente para facilitar su manejo y empaque final. El enfriado se realiza
rociandole agua al producto o sumergiéndolo en ella.

Transporte al area de etiquetado y empaquetado.- El producto se transporta por

medio de un montacargas, al area de etiquetado y empaquetado.
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Etiquetado y empaquetado.- En esta area el producto es etiquetado (por medio de
una etiquetadora) y empacado en cajas de cartén.

Transporte al almacén o producto terminado.- El producto final se transporta por
medio de diablos o montacargas al almacén de producto terminado.

Almacenaje del producto terminado.- En este punto el producto terminado es

almacenado quedando listo para su distribucion 2.

1.4.1. Control de calidad en el proceso de elaboracion de jugos a base de fruta.

La higiene es un principio que se aplica a las personas, la sanidad industrial se aplica a
los equipos, las instalaciones y los locales usados en la produccién. Es muy importante
tener en cuenta diversas normas que permitan adecuar las instalaciones a condiciones
de sanidad industrial que aseguren un funcionamiento conveniente del proceso:

e Las construcciones deben adecuarse de manera de poder limpiarlas con
facilidad, sin dejar espacios ciegos donde no se pueda llegar con el sistema de
limpieza y desinfeccion.

e Los equipos deben ser disonados para no dejar lugares ciegos donde se pueda
acumular material que se descomponga causando serios problemas de
contaminacion.

e Todas las superficies que se exponen al alimento deben limpiarse vy
desinfectarse apropiadamente, de acuerdo a una frecuencia que dependera del
tipo de materia prima y proceso usado. En general, frutas y hortalizas dejan
residuos faciles de limpiar.

e Nunca, un proceso de desinfeccion puede realizarse sobre una superficie. Es
condicion basica para un buen proceso de desinfeccion, el haber limpiado la
superficie previamente.

e Los productos usados, tanto en el proceso de limpieza como de desinfeccion,
deben ser de las listas de productos autorizados por las autoridades sanitarias
locales, cuidando expresamente no causar dafo al medio ambiente usando

productos de dudosa degradabilidad.
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¢ Ningun proceso de desinfeccién podra nunca, por si solo, reemplazar un trabajo
que respete diariamente las normas generales de higiene #4.

También se debe tener en cuenta las buenas practicas de fabricacién, asi como el
conjunto de normas y actividades relacionadas entre si, destinadas a garantizar que los
productos tengan y mantengan las especificaciones requeridas para su uso y lo
reportado en la etiqueta como cualquier texto o representacién que afirme, sugiera o
implique, que el producto preenvasado tiene propiedades nutrimentales particulares,
tanto en relacibn con su contenido energético y de proteinas, grasas (lipidos) y

carbohidratos (hidratos de carbono), como en su contenido de vitaminas y minerales
[15,17]

1.,5. METODOS PARA LA DETERMINACION DE SODIO.

1.5.1. Espectrofotometria de llama.

En espectrofotometria de llama se pueden determinar cantidades traza de sodio a una
longitud de onda de 589 nm. Se pulveriza la muestra en una llama de gas y la
excitacién se realiza en condiciones controladas y reproducibles. La linea espectral
buscada se aisla utilizando filtros de interferencia o por medio de una disposicion
adecuada de la ranura en los dispositivos de dispersion de luz, tales como prismas o
rejillas. La intensidad de la luz se mide por un potenciometro con tubo fotomultiplicador
integrado. La intensidad de la luz a 589 nm es aproximadamente proporcional a la
concentracion del elemento, a partir del desplazamiento maximo de la aguja, y utilizarse
las medidas de emisidon. La grafica de calibracion puede ser lineal, pero muestra una
tendencia a la horizontalidad a concentraciones superiores.

La sensibilidad del método es proporcional a la eficiencia del nebulizador-quemador,
para éste método se requieren de temperaturas de 2000 °C que se logran mediante la
combustion de diferentes mezclas de combustibles y comburente.

Para el sodio, la muestra tiene que ser atomizada libre de materia organica, para que
este sea excitado a un nivel mayor de energia y que al regresar a su estado
fundamental emita una sefial a una longitud de onda de 589 nm, donde la luz pasa a
través de un filtro o monocromador que selecciona la longitud de onda emitida por los
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atomos del sodio, para que se pueda registrar una lectura, la cual va a ser directamente
proporcional a la concentracion del ion en cuestion, en la Figura 2 podemos ver el
esquema del espectrofotdmetro de llama.

Este método se emplea para determinar la concentracion de sodio, potasio, calcio en

materiales diversos 2% 371,

Atormos Excitados

[, Capilar
""' Detactor
o Entrada de

conbustble

Entrada de Oxizeno

B35

Hebulizador

Figura 2. Esquema del espectrofotometro de llama

1.5.1.1. Método de cuantificacién de sodio por espectrofotometria de llama.

Se preparan una serie de disoluciones estandar con distintas concentraciones, para
obtener una recta de calibracién, al menos cinco puntos para trazar la recta. Las lineas
de calibracién son lineales para el sodio, cuando la concentracion de sodio varia entre O
y 0.1 mg L™, curvandose al aumentar la concentracion.

Una vez obtenida la recta de calibracion se mide la sefial emitida por la muestra
problema, por interpolacion se obtiene el valor de la concentracion.

Este método presenta desventajas:

1.- Las sustancias que acompafan al sodio absorben también parte de la radiacion o
pueden emitir.

2.- La radiaciéon de fondo depende de la temperatura de la llama.

3.- Variaciones en la velocidad de flujo, ya sea de la muestra o del gas oxidante,
afectando de diferente manera la sefal emitida por las disoluciones estandar y a la

muestra problema.
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1.5.1.2. Método de cuantificacion por adicion de patrén en espectrofotometria de llama.

Se utiliza como estandar el mismo elemento que se quiere analizar. En una serie de
disoluciones estandar se pone un mismo volumen de muestra a analizar. Y se agregan
cantidades diferentes de la disolucion estandar. Se aforan todas las disoluciones al
mismo volumen para que la muestra tenga asi la misma concentracién. Estara diluida al
mismo volumen. Se ajusta a cero con un estandar blanco y a 100 con la muestra mas
concentrada. Se representa la intensidad emitida frente a cada concentracion del
estandar agregado, obteniéndose una linea recta. Se determina la intensidad de
emision de la muestra, para determinar la cantidad de sodio que contiene.

Tiene como ventaja este método que las sustancias que acompafan a la muestra van a

acompanar a todos los patrones.
1.5.1.3. Método de cuantificacidon por patron interno en espectrofotometria de llama.

Se toma como estandar una sustancia que responda en el fotbmetro de llama de
manera muy parecida a la sustancia que se analiza y que no esté en las muestras. En
el caso de fotometria de llama, cuando se quiere analizar sodio o potasio en muestras
bioldgicas, se usa litio como estandar porque da una emision a una longitud de onda de
671 nm y con una sensibilidad de 0.7 yg mL™, y en las muestras biolégicas no hay litio.
Se preparan varias disoluciones estandar en las que colocamos la misma concentracion
de litio y cantidades distintas de disolucion estandar de sodio. Aforamos al mismo
volumen. Lo mismo haremos con la muestra problema. Posteriormente se representa
graficamente la relacion entre la intensidad de emisién de sodio/litio en funcién de la
concentracion de sodio. La ventaja de este método es que cualquier interferencia
posible va afectar de igual forma al patrén que a la muestra que se analiza, por lo que
van a poder eliminarse sus efectos. En este método del patrén interno es importante el

uso de los espectrofotdmetros de doble haz *”.
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1.5.2. Espectroscopia de absorcion atdmica.

De acuerdo con la NOM-086-SSA1-1994 la determinacion de sodio se realiza por el
método de espectrofotometria de absorcion atdmica con aditamento de flama, esta
debe de ser de aire-acetileno, oxidante mediante el cual la muestra se somete a una
digestion acida con acido nitrico concentrado para que el analito liberado sea
cuantificado por espectrofotometria de absorcion atémica. Se basa en la medida de la
radiacion absorbida por los atomos libres en su estado fundamental. En este proceso el
atomo pasa desde un estado energético inferior a otro superior. Para que esto ocurra es
necesario suministrar energia de una longitud de onda especifica del elemento al cual
se quiere excitar, para el método de sodio es de 589.6 nm. La fuente de radiacion
consiste en una lampara que contiene un catodo del elemento que se pretende analizar.
Este catodo emite las radiaciones tipicas de ese elemento. Al hacer incidir esta
radiacion a través de la muestra, los atomos absorberan parte de la energia emitida. La
diferencia entre la energia incidente y la transmitida se recoge en un detector,

permitiendo realizar una determinacién cuantitativa del elemento.

1.6. METODOS PARA LA DETERMINACION DE PLOMO

1.6.1. Espectroscopia de absorcidon atomica.

Las determinaciones analiticas para el plomo como contaminante en alimentos se
realizan por espectroscopia de absorcion atomica, esto segun la NOM-117-SSA1-1994.
El método de espectroscopia de absorcion atdmica se basa en hacer pasar un haz de
luz monocromatica de una frecuencia tal que puede ser absorbido por el analito que se
encuentra presente en forma de vapor atdmico. La medida de la intensidad luminosa
antes y después de su paso por el vapor atomico permite determinar el por ciento de la
transmitancia o la absorbancia, ver Figura 3.

La cantidad de absorcién aumenta con la concentracion de los atomos en el medio
absorbente, es decir, la medida de la absorcion aumenta con la concentracion del

elemento en la muestra.
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La espectroscopia de absorcion atomica por generacion de hidruros, es un método
similar al del vapor frio. Las muestras reaccionan en un dispositivo externo con un
agente reductor, generalmente borohidruro. Los productos gaseosos de reaccion se
llevan a una celda de muestreo que se encuentra en el paso Optico del
espectrofotometro de absorcién atdbmica, en este caso, los productos de reaccién son
hidruros volatiles. Estos compuestos moleculares no son capaces de dar una seial de
absorcion atdmica, por lo tanto la celda se calienta para disociar el hidruro gaseoso en
atomos libres. Cuando la absorcion atémica crece y cae a medida que se crean los
atomos y escapan de la celda de absorcion. Dando lugar a la emision de la absorcién o
altura de pico, como sefal analitica. Los elementos que se pueden determinar con esta
técnica son: As, Bi, Cu, Ge, Pb, Sb, Se, Te y Sn 2.

Figura 3. Arriba se observa el esquema interno del equipo de absorcion atdmica y abajo el equipo y

software de absorcion atémica.

1.6.2. Técnica de espectroscopia de emision atédmica por plasma acoplado

inductivamente.

El plasma acoplado inductivamente (ICP por sus siglas en ingles) alcanza una
temperatura mucho mas alta que el método de llamas ordinarias de combustion. La
elevada temperatura, la estabilidad y entorno quimico inerte al argon eliminan gran
parte de las interferencias que se encuentran en la llama. El analisis multielemental
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simultaneo, cuando el espectro de emision por plasma acoplado inductivamente no
requiere lampara y puede medir hasta 70 elementos simultdneamente. Es preciso que
para cada elemento que se quiera analizar haya un detector fotomultiplicador en la
posicion correcta.

La radiacion dispersa incide sobre un detector de inyeccion de carga, que esta
relacionado con el acoplamiento de carga.

La sensibilidad que se obtiene en un plasma acoplado inductivamente se puede
aumentar en un factor de 3 a 10, observando la emision a lo largo de toda la longitud

del plasma en lugar del diametro del mismo ",

1.7. POTENCIOMETRIA CON ELECTRODOS SELECTIVOS

1.7.1. Fundamentos de los electrodos selectivos de iones.

El método potenciométrico del electrodo selectivo de iones no se basa en reacciones
redox, ya que estos electrodos generan un potencial eléctrico de migracion selectiva de
un ion determinado a través de un puente liquido de una membrana, midiendo la
actividad del ion en cuestién y no su concentracion, aunque puede haber cierto tipo de
interferencias causados por iones con la misma carga.

En la Figura 4 se representa el montaje experimental del método potenciométrico. El
sistema completo actia como una pila, de forma que al sumergir los dos electrodos en
la disolucion se establece un flujo momentaneo de iones en la interfase existente entre
la membrana selectiva y la disolucién de trabajo, produciéndose una diferencia de
potencial, cuya magnitud depende de la cantidad de iones presente en la disolucion.

En la celda disefiada, una de las semireacciones se corresponde con un electrodo de
referencia (potencial constante) y otra es dependiente de la concentracién del analito

(potencial indicador)

Ecelda= Eind.~ Erer. + Eunion liquida (1)

La unién liquida o puente salino es cuando tenemos dos disoluciones distintas de

electrolitos causado por la distinta movilidad de los iones, en donde se origina en la
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interfase una diferencia de voltaje, este potencial pone una limitacién fundamental a la
exactitud de las medidas potenciométricas, porque de ordinario no conocemos la

contribucion de la union al voltaje medido.

Figura 4. Montaje experimental para realizar medidas potenciométricas utilizando un electrodo selectivo

de iones

Los electrodos poseen una membrana que tiene dos superficies y una zona de relleno
entre ambas superficies, y estas estan en contacto con las disoluciones en ambas caras
de la membrana (Figura 5). Si la superficie de la membrana fuese especial, permitiria
que penetren por la superficie de la capa (permeabilidad) solo algunos tipos de iones,
excluyendo a cualquier otro que se encuentre presente en la disolucion. La
permeabilidad ocurre a través de la interfase entre la membrana (desde una regién de
alta concentracién a otra de concentracién baja) y la disoluciéon y se trata de una
membrana permeable-selectiva. Esta membrana es muy sensible y selectiva a un ion
en especifico. Pero debe de estar en contacto con un electrodo de referencia para que
se pueda tener una medicion de la diferencia de potencial, no solo del potencial a través
de la superficie interna y la superficie externa (que es la suma del potencial de ambas

superficies).
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Figura 5. Electrodo en el cual se observa la zona de relleno.

En el mercado se cuentan con electrodos combinados, los cuales contiene en un mismo

cuerpo un electrodo selectivo para cierto ion y un electrodo de referencia.

Los métodos basados en la potenciometria con electrodos selectivos de iones son los

mejores para determinar Na*, K, CI', H" y CO,.

1.7.2.

Clasificacion de los electrodos selectivos de iones

La mayoria de los electrodos selectivos de iones se pueden clasificar en alguna de las

siguientes clases:

a)

b)

Membranas de vidrio para iones H* y ciertos cationes monovalentes como el
sodio.

Electrodos de estado sélido, basados en cristales de sales inorganicas. Un
electrodo de este tipo es el electrodo del ion F, y si se dopa al electrodo con PbS
es posible la determinacion de Pb?".

Electrodos de membrana liquida, que usan una membrana hidréfoba saturada
con un intercambiador liquido hidrofobo, utilizan un portador moévil para
transportar un ion determinado a través de una membrana, que esta impregnada
con una disolucién del portador. El electrodo selectivo a calcio es similar al
electrodo de estado sélido, excepto en que el cristal sdlido esta sustituido por
una membrana saturada de un intercambiador liquido hidréfobo (un quelante de

calcio).
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d) Electrodos compuestos, son capaces de separar una especie de otras, o de
generar la especie en una reaccion quimica. Contienen un electrodo
convencional de membrana que aisla (o genera) el analito al que responde el
electrodo. En este caso, se ejemplifica un electrodo compuesto sensible a CO»
que consta de un electrodo conocido de pH, rodeado de una disolucion de
electrolito encerrado por una membrana de goma, teflon o polietileno. Un
electrodo de referencia plata-cloruro de plata esta sumergido en la disolucion del
electrolito. También se han disefiado muchos electrodos compuestos que usan
enzimas, las cuales catalizan una reaccion del analito, y el producto de esta

reaccion es detectado por el electrodo.
1.7.3. Selectividad de los electrodos.

Es importante destacar que ningun electrodo responde selectivamente a un ion, ni
siquiera el electrodo de pH, que es uno de los mas selectivos, el coeficiente de
selectividad expresa la respuesta relativa del electrodo a diferentes especies con la
misma carga, es decir, que el electrodo no solo responde aun ion X, sino que también

puede tener una respuesta a un ion A (ecuacion 2):
Coeficiente de selectividad: kax= respuesta a X/respuesta a A (2)

Cuanto menor es el coeficiente de selectividad (k<<<1), menor sera la interferencia de
otros iones, si no es asi entonces hay una diferencia significativa ocurriendo asi una
interferencia de otros iones durante la medicién. El ion sodio es el principal interferente
en la medicion de pH, pero su efecto solo es significativo cuando [H*] < 10" M y [Na®]
>1012 M 19 28. 311

Para todo electrodo selectivo, cuando no tenemos interferentes, que seria lo ideal, el

potencial de membrana esta determinado por la ecuacién de Nernst (ecuacion 3):

E= E%2.3 (RT/nF) log a; (3)
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En donde E es el potencial medido o corregido del electrodo en mV, E° es el valor
constante al potencial de referencia (mV), R es la constante de los gases, T es la
temperatura expresada en grados Kelvin, n;es la valencia del iony F es la constante de
Faraday; a; es la actividad idnica. Esta ecuaciéon se aplica a cualquier electrodo
selectivo de iones e incluso al electrodo de vidrio de pH.

Se debe considerar que la actividad de la especie a; es igual a su concentraciéon
multiplicada por su coeficiente de actividad y;, como se expresa en la ecuacion (4):

a=[Ci] yi (4)

El coeficiente de actividad (y;) es una medida de desviacion respecto al comportamiento
ideal y va a depender de la cantidad, tamafio, carga y numero de hidrataciéon de los
iones presentes, la temperatura y el tipo de disolvente.

Una de las variables importante a considerar en una medida con los electrodos
selectivos de iones, es la escala de concentracion del ion a medir, en la cual el
electrodo es sensible a una variacién de la misma y se puede dividir en dos zonas: una

zona lineal y una zona no lineal.

10 VECES MAS
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—-120 ~ST MV :
]
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Figura 6. Curva tipica de un electrodo selectivo a iones monovalentes, se observa claramente la zona no

lineal y la zona lineal
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Siempre es recomendable trabajar en la zona lineal, ya que la zona no lineal exige
efectuar una calibracion con al menos 5 patrones y una interpolacion manual, en la
Figura 6 podemos observar las zonas lineal y no lineal.

El ajustador de fuerza io6nica ISA (lonic Strength Adjustor por sus siglas en inglés) es
una sal concentrada no interferente con la muestra, que se utiliza para realizar la
igualacion de las fuerzas ionicas de los patrones y las muestras para calibrar los
electrodos. De esta manera los coeficientes de actividad permanecen constantes y el
potencial del electrodo se relaciona directamente con la concentracién. Para realizar el

calculo de la fuerza idnica () es necesario aplicar la ecuacion 5:

u= % Zi ciz? (5)

En donde c; es la concentracion de la especie y z; su carga y la suma (i) de estos se

extiende a la suma de todos los iones en disolucion .

1.7.4. Aplicaciones de los electrodos selectivos de iones.

Este tipo de electrodos selectivos tienen aplicaciones en diversos campos en especial
en el area de los alimentos y se pueden determinar ' 32

¢ Nitrato y nitrito en alimentos base de carnes.

e Cloruros en bebidas y quesos.

e Floruros en agua, bebidas.

e Calcio en productos lacteos.

e Potasio en jugo de frutas
Otra aplicacién que se ha encontrado en los electrodos selectivos de iones, es la
investigacion realizada por Praveen Upreti y colaboradores en 2004 P para la
medicién de pH en leche y quesos, alimentos lipofilicos, esto utilizando electrodos
poliméricos a base vidrio. Esto con la finalidad de la determinacién del pH, el cual se
debe medir durante la fabricacion de queso, ya que es un indicador de acido en el

desarrollo de bacterias acido lacticas anadidas a la leche, para la fabricacion de este.
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Por lo que se utilizé el método propuesto por Bjerrum para la determinacién de pH, el
cual se basa en el que el potencial es inversamente proporcional a la concentracion de
la solucién de KCI del puente salino que se encuentra en contacto con la muestra vy,
por tanto, obteniéndose resultados del potencial del electrodo de referencia
sorprendentemente estables durante un largo periodo de 20 h, y sin tener efectos
negativos en cuanto a la contaminacion de la membrana selectiva del electrodo por
incrustaciones debido a la adsorcidén de lipidos y proteinas como suele pasar en los
electrodos de vidrio.

Peréz Olmos y sus colaboradores en 1999 %! realizaron un estudio en aguas europeas
embotelladas para consumo humano, utilizando 56 productos de diferentes paises
europeos. En este trabajo se usaron los electrodos construidos de forma similar a los
convencionales, pero utilizando un amplificador operacional, lo cual los hacia
supersensibles a la medicidn de los iones potasio y calcio. Al comparar sus resultados
con las mediciones realizadas con los electrodos convencionales, se tuvo una mayor
precision y concordancia con los resultados obtenidos por espectroscopia de absorcion
atémica para el potasio y el calcio, que se utilizaron como referencia.

231 realizaron la determinacion de la

Pozos-Guillén y colaboradores en 2005
concentracion de fluoruro en jugos de frutas mediante el método del electrodo de ion
selectivo. Ellos realizaron una evaluacién de la concentracion de fluoruro de algunos
productos de las 2 compafiias de jugos de frutas mas populares de México.
Recolectaron muestras de diferentes lotes, sabores y presentaciones de cada producto;
con 3 muestras por lote. El estudio encontré en el 33% de los productos seleccionados,
niveles de fluor por arriba de lo establecido en la norma mexicana (0.7 ppm), lo cual
puede ser un factor de riesgo adicional de fluorosis dental.

Consalter A. y et al en 1992 M realizaron la determinacion de nitratos en hortalizas,
siendo una determinaciéon muy importante en los alimentos, debido a que es una de las
especies quimicas analizadas con mayor frecuencia como constituyente normal en
abonos vy fertilizantes, o bien como contaminante en productos alimenticios, aguas de
consumo, desechos urbanos e industriales. Ademas, la cuantificacion de nitratos es
utilizada comunmente para diagnosticar el estado nutricional de las hortalizas

cultivadas. Su objetivo fue evaluar un electrodo selectivo de nitrato en el analisis de
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vegetales de la region del Véneto en ltalia, y medir el efecto de la coccidn sobre estos.
Se utilizé el método de electrodo selectivo de iones para nitratos debido a que se trata
de un método facil y rapido para su uso en el analisis rutinario del contenido de nitratos
en vegetales a gran escala. Los resultados mostraron un contenido de nitratos
relativamente bajo, el cual se reduce al cocinar las verduras, pero la cantidad de
reduccion varié considerablemente entre las especies.

Fonseca Ortiz en 2004 ! en su tesis doctoral compara los resultados de las
concentraciones obtenidas con un método de electrodo selectivo del ion plomo (II), con
las obtenidas utilizando los métodos estandares de analisis (Absorcion Atomica y
Plasma Acoplado Inductivamente). El autor encontr6 que no existen diferencias
significativas entre las concentraciones comparadas, lo cual demuestra el correcto
funcionamiento del electrodo selectivo de plomo (lII).

Tastekin y colaboradores en 2009 ® desarrollaron un nuevo electrodo selectivo en
estado solido sensible a Pb (Il), que presentd una reproducibilidad satisfactoria y
una larga vida relativa (> de un afo) sin ningun tipo de variacién considerable en
el potencial a lo largo del tiempo, La influencia del pH se estudié, encontrando
qgue no influye el potencial en las disoluciones de ensayo que se prepararon en el
rango de pH 3.5-6.0. Este rango de pH ha sido usado con electrodos indicadores
en la valoracion potenciométrica de iones de plomo con EDTA para determinar el
contenido en plomo en disolucidén estandar y muestras. Los resultados obtenidos
fueron comparados con los que proporcioné el uso de un electrodo selectivo Pb
(Il) comercial, concluyendo que el electrodo selectivo a Pb (Il), que se propuso,
puede ser también construido para fines comerciales.

Ardakani y colaboradores en 2005 [3], desarrollaron un electrodo revestido con la
base de “Schiff” como soporte neutro de iones en el alambre del electrodo
selectivo para la deteccion de Pb (ll) en disolucion acuosa, el cual exhibié una
respuesta lineal con una pendiente nersteniana de 29.1 y 28.9 mV, dentro de los rangos
de concentracion de 200 pg L. Los electrodos fueron adecuados para su uso en

disoluciones acuosas en un amplio rango de pH, de 4.0-8.2.
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Agata y colaboradores en 2009 ?, desarrollaron una membrana de poli (n-butil acrilato)
para un electrodo selectivo de iones plomo (Il), con la introduccién de 5% (p/p) de
hidroxietil metacrilato en la porcion de n-butil acrilato, dando lugar a una mejora
significativa de los parametros analiticos de sensor, obteniendo respuestas lineales con
pendiente Nernstiana de 26.2 + 0.3 mV/dec (r* = 0.999) para el plomo (Il) en actividades
que van desde 2x10°a 2x 10" pgL™.

Las ventajas que presentan los electrodos selectivos de iones son: Respuesta rapida,
bajos limites de deteccion, asi para plomo limites de 2 x 107 Mg L y para sodio de
2 x 10 mg L, ensayos no destructivos, posibilidad de disefios adaptables, no importa
la turbidez ni color de la muestra, mediciones “in situ” en tiempo real y repetibilidad de
las mediciones.

Las desventajas que se pueden presentar son la contaminacion del electrodo,
interferencias de otros iones en disolucién como son para el caso del electrodo de sodio
litio, plata, potasio e hidrogeno, entre otros, mientras que para el plomo no presenta
interferentes, pero hay iones que pueden danar la membrana del electrodo como es el
caso del cobre mercurio y plata, pero en especial los iones férrico y cadmio cuando se
encuentran en concentraciones mayores que el plomo (ll). Se pueden minimizar los

efectos del ion férrico al incrementar el pH de la matriz con hidroxido de sodio ",
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Capitulo 2



2. MATERIALES, REACTIVOS Y METODOS
2.1. METODOLOGIA GENERAL.

La metodologia general utilizada para realizar este trabajo consta de diferentes

actividades, las cuales se describen a continuacion y se resumen en la Figura 7.

Figura 7. Metodologia utilizada para la determinacion de iones sodio y plomo en jugos procesados a
base de fruta para nifios
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Estabilizacion de los electrodos. Los electrodos se desempacan y se llenan con sus
respectivas disoluciones de llenado para posteriormente dejarlos reposar durante 2 a 48
horas.

Conectar los electrodos al medidor de iones. Se conectan los electrodos al medidor
de iones para detectar la respuesta del electrodo.

Activacion de los electrodos con disoluciones estandar. Se preparan las
disoluciones estandar respectivas para cada electrodo selectivo de iones, se registra la
lectura de estas disoluciones en milivolts (mV) para realizar las gréaficas
correspondientes de logaritmo (Log) de la concentracién en mg L™ contra el potencial
medido en mV. Se determina la pendiente de cada electrodo, ya que para iones como
el sodio la pendiente debe ser de 54-60 mV y para iones divalentes como el plomo debe
ser de 25-30 mV.

Calibracién de los electrodos. Cuando ya se tiene la pendiente deseada para cada
electrodo, se efectua la calibracién de los electrodos, dependiendo de la concentracion
de la muestra problema a medir. En este trabajo se calibré por el método de estandar
externo y adiciones estandar para sodio, para pH solo se utilizé el método de estandar
externo y para plomo por adiciones estandar solamente (ver rangos en la Figura 7).
Validacion del sistema con disoluciones estandar. Una vez calibrados los
electrodos, se realiza la validacion del sistema por los métodos de estandar externo y
adiciones estandar a diferentes concentraciones. Esto con el fin de determinar la
linealidad y precision.

Validacion del método con muestras reales tipo. Ya validado el sistema, se procede
a la validacion del método con muestras reales, mediante los métodos de estandar
externo y adiciones estandar. Esto con el fin de determinar linealidad y precisién. La
exactitud se determiné con el recobro obtenido de muestras fortificadas.

Analisis de las muestras comerciales en diferentes tipos de jugos procesados.
Para la selecciéon de muestras reales comerciales se realizdé un estudio de mercado, y
asi solo analizar las mas consumidas por los nifios y bebés, posteriormente se
seleccionaron 3 lotes diferentes de la misma marca y sabor, analizando su etiqueta

para hacer una clasificacion en cuanto al sodio reportado, con muestras que se
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denominan 0% sodio. Las muestras se analizaron con el método de adiciones estandar
debido a que son matrices complejas, con pulpa y turbidez en su mayoria.

Interpretacion de resultados. Después del analisis de las muestras comerciales, se
evalué el control de calidad de los productos, comparando las concentraciones
obtenidas por porcidn, una porcion es referida por la NOM-086-SSA1-1994 como 240

mL para este tipo de muestras.

2.1.1 MATERIALES.
Reactivos.

Disoluciones de llenado para manejo de los electrodos.

Las disoluciones de llenado para las camaras de los electrodos se adquirieron en
Thermo Orion (Beverly USA) y su composicion se describe a continuacion:

Para el electrodo combinado de pH, disolucion de cloruro de potasio (Orion 810007, KCI
3M); para el electrodo de sodio, disolucién de cloruro de amonio (Orion 900010, NH,4CI
2 M) y para el electrodo de plomo; disolucion de nitrato de potasio (Orion 900062, KNO3
al 10%).

Los ajustadores de fuerza idnica para el electrodo de ion selectivo sodio fue disolucion
de cloruro de amonio mas amoniaco (Orion 841111, NH,Cl4 My NH4OH 4 M) y para el
electrodo de plomo con concentraciones mayores a 1 mg L™ (“altos niveles”), disolucion
de perclorato de sodio monohidratado (NaClO4-H,O 5 M), mientras que para
concentraciones menores a 1 mg L' (“bajos niveles”) se utilizd la disolucién de
perclorato de sodio (NaClO4-H,O 1 M) grado reactivo (Sigma-Aldrich, USA).

Las disoluciones reguladoras para la calibracién del electrodo combinado de pH se
adquirieron en Thermo Orion (Beverly USA) y son las siguientes: para pH 7, disolucion
amortiguadora de fosfato de sodio y potasio (Orion 910107, KH,PO4/NaHPO,4 al 1%) y
para pH 4, biftalato de potasio (Orion 910104, CgHs04K al 1%).

Las disoluciones de almacenamiento de los electrodos son:

Para el electrodo combinado de pH disolucion de cloruro de sodio (Orion 910001, NaCl

3 M), para el electrodo de sodio; disolucién de cloruro de sodio mas disolucién de
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amoniaco y disolucion de cloruro de amonio (Orion 841101, NaCl 5 M, NH,OH 0.08 M y
NH4CI 0.08 M) y agua desionizada para el electrodo de plomo (Il).

Disolucion de reacondicionamiento del electrodo ion sodio, disolucion de fluoruro de
amonio (Orion 841113, 0.1 M NH4HF>).

Disolucion de enjuague para el electrodo de sodio: 10 mL de disolucion de ajustador de
fuerza ionica en 1 L de agua desionizada.

Disolucion de metanol-formaldehido para el electrodo de selectivo de ion plomo: 1 L de
metanol mas tres gotas de formaldehido.

Disoluciones estandar para el electrodo selectivo de ion sodio cloruro de sodio 99% de
pureza (NaCl) 1000 mg L™, 100 mg L' y 10 mg L™; para el electrodo ion selectivo de
plomo perclorato de plomo hexahidratado 98% de pureza (Pb(ClO4)2-6H,0) de 1000
mgL’, 100mgL"'y1mgL™.

Sales.

Perclorato de sodio monohidratada, grado R. (Sigma-Aldrich, USA, NaClO4-H,0).
Cloruro de sodio de 99 % de pureza (Sigma-Aldrich, USA, NaCl).

Perclorato de plomo hexahidratado de 98% de pureza (Sigma-Aldrich, USA,
Pb(ClO4)2-6H20).

Cloruro de amonio, grado R. (J.T. Baker, USA, NH4ClI).

Disolventes.
Agua desionizada.
Metanol J.T. Baker USA.

Formaldehido J.T. Baker USA.

Amoniaco Analytyka, N.L. México.
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Equipo

Medidor de iones “Star Navigator 21” como “Software” de control.
Electrodo combinado para pH Orion 4-Star (Orion 84-02).
Electrodo combinado para sodio Orion 4-Star (Orion 86-11).
Electrodo combinado para plomo (ll) (Orion 96-82).

Parrilla eléctrica con agitacién (Barnstead/Thermolyne USA).
Micropipetas Eppendorf (Ontario Canada) 10- 1000 L.

Barra magnética.

Desionizador de agua Millipore, modelo Simplicity UV (Francia).
Centrifuga Sigma3-16PK, (Sigma-Aldrich, USA).

Material de vidrio.
2.1.2. MUESTRAS.

Las muestras en las que se determiné el pH y la concentracion de los iones sodio y
plomo, fueron bebidas a base de fruta, elaboradas especialmente para nifios y se
obtuvieron de supermercados de la Ciudad de México en general. La seleccion de estas
muestras se realizé en base a un previo sondeo en diferentes tiendas y supermercados
para conocer cuales son los productos mas populares y de mayor consumo. Se
analizaron varios productos de diferente marca, lote y presentacion. Se consideraron
diferentes tipos de frutas (las mas gustadas por la poblacion infantil) y diferentes
empaques, incluyendo la presentacion de lata donde hay mayor probabilidad de
encontrar plomo. La Norma Oficial Mexicana NOM-130-SSA1-1995, establece que los
alimentos acidos y poco acidos-acidificados, fermentados, encurtidos, alimentos
elaborados a base de frutas (como jugos, néctares, mermeladas, jaleas, ates, etcétera)
y frutas envasadas en recipientes de cierre hermético y sometidas a tratamiento
térmico, deben contar con recubrimientos adecuados para las latas, como son algunas
de las siguientes sustancias: Oleorresinas, oleorresinas con pigmento de 6xido de zinc
en suspension, bases oleorresinosas con capa vinilica superior, resinas epoxicas o

pasta de aluminio entre otras 2.

43



2.1.3. PREPARACION DE LAS MUESTRAS POR TOMA DIRECTA.

Para analizar las muestras por toma directa del envase se utilizaron alicuotas de
diferentes volumenes de las mismas segun el i6n; asi, para el ion sodio se agrego6 2.5
mL de la disolucién de ajustador de fuerza i6nica a un matraz volumétrico y se aforo a
25 mL con la muestra, y para el ion plomo, se manejé un volumen casi diez veces
menor de muestra, agregando 2.5 mL de muestra y 0.1 mL de la disolucion de ajustador
de fuerza iénica para “bajos niveles”, posteriormente se aforé hasta completar 5 mL con
la disolucién de metanol-formaldehido (1L : 3 gotas) .

Para medir plomo en este tipo de muestras que son acidas, se realizdé un ajuste previo
de pH, debido a que la interferencia del ion hidronio se hace muy marcada a pH menor
a 7. Para seleccionar el pH optimo para la medicidn, se evaluo la respuesta del
electrodo a pH 7, 8 y 9 (ver anexo 2), primero en disoluciones estandar y
posteriormente en las muestras. También para la determinacion de plomo en néctares
se realizé una centrifugacion previa del producto a 4000 rpm durante 20 minutos, para
evitar que la adicién de metanol favoreciera a la formacion de un gel muy espeso e
insoluble. El centrifugado se prepard de la misma forma descrita antes para plomo a
bajas concentraciones. Finalmente, para la medicion de pH, se tomd una alicuota de

muestra de 20 mL para ser analizada.
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Tabla 2.1.3. Caracteristicas de las muestras utilizadas para la determinacion selectiva de iones sodio y

plomo
Muestra Fruta Presentacion |Volumen| Tipo de bebida sodio sodio
(mL) reportado reportado
en etiqueta en etiqueta
(mg/porcion) (mg L™
A uva HDPE 200 Bebida refrescante 69 288
B naranja tetra pak 200 Jugo 36 152
C durazno tetra pak 200 Néctar 48 200
D guayaba tetra pak 200 Bebida refrescante 29 120
E mango tetra pak 200 Bebida refrescante 19 80
F durazno lata 335 Néctar 47 196
G pera lata 335 Néctar 0 0
H mango lata 335 Néctar 41 172
I uva tetra pak 200 Jugo 38 160
J guayaba tetra pak 200 Néctar 48 200
K manzana tetra pak 200 Jugo 48 200
L tamarindo tetra pak 200 Néctar 48 200
M manzana tetra pak 200 Bebida refrescante 48 200
N durazno tetra pak 200 Bebida refrescante 24 100
@) manzana HDPE 250 Bebida refrescante 34 140
P mezcla tetra pak 200 Jugo 30 124
Q mango tetra pak 200 Néctar 0 0
R pera vidrio 118 |Jugo 61 256
S manzana vidrio 118 Jugo 61 256
T naranja carton 250 Jugo 3 12
U uva PETE 330 Bebida refrescante 31 128
V citricos HDPE 250 Bebida refrescante 52 216
wW limén HDPE 250 Bebida refrescante 34 140
X pifia tetra pak 200 Jugo 48 200
Y guayaba lata 200 Néctar 46 192
Y4 pifia lata 335 Jugo 51 212
A’ mango lata 335 Néctar 47 196
B’ pifia lata 335 Jugo 0 0
C’ mango lata 335 Néctar 36 148
D’ durazno lata 335 Néctar 36 148
E’ manzana lata 335 Néctar 36 148
F manzana lata 335 Néctar 0 0
G’ mango lata 335 Néctar 0 0
H’ durazno lata 335 Néctar 0 0
I uva tetra pak 330 Bebida refrescante 12 52
J’ mezcla tetra pak 200 Jugo 48 200
K’ mezcla tetra pak 200 Jugo 0 0
L’ mezcla tetra pak 200 Jugo 0 0
M’ naranja tetra pak 200 Jugo 35 144
N’ naranja tetra pak 200 Jugo 20 84
O’ uva tetra pak 200 Jugo 35 144
P’ naranja tetra pak 250 Jugo 0 0
Q’ guayaba lata 335 Néctar 36 148
R’ guayaba lata 335 Néctar 0 0

HDPE: Envase de polietileno de alta densidad

PETE: Envase de tereftalato de polietileno

mg/porciéon: mg/ 240 mL
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2.2. ESTABILIZACION DE LOS ELECTRODOS.

2.2.1. Electrodo de selectivo de ion sodio.

La camara del electrodo de sodio se llené con la disolucién de llenado Orion 900010
para mediciones a altas concentraciones (mayores a 0.2 mg L™), considerando que las
muestras se encontraban en un rango de 37-230 mg L™, de acuerdo a lo que se leyd en
sus etiquetas, sin considerar a las muestras que declaraban 0 sodio. Posteriormente, se
dejo estabilizar el electrodo sumergiéndolo en la disolucion de almacenamiento Orion
841101 durante tres dias. Para la activacion del electrodo, éste se sumergioé en las
disoluciones estandar de 10, 100 y 1000 mg L™ (ver anexo 1 para su preparacion),
registrando las medidas en milivolts, hasta que esta fueran estables, mostrando en la
grafica de calibracion la pendiente esperada del ion en cuestion en una medicion
constante y lineal. Para sodio la pendiente Optima esperada fue de 54-60 mV. Se
obtuvo la grafica de respuesta de milivolts en funcién del logaritmo de la concentracion
correspondiente. Esperando una pendiente de aproximadamente 54-60 mV y con un
minimo de r* > 0.9800, esto para seguir el criterio de la guia de validacién de métodos

analiticos & 16,

2.2.2. Electrodo selectivo de pH.

La camara del electrodo de calomel combinado para pH se llené con la disolucion de
llenado (Orion 810007), manteniéndose sumergido en su disolucién de almacenamiento
(Orion 910001) durante 30 a 60 minutos para su estabilizacion. Considerando que las
muestras se encontraban en un rango de pH de 3 a 5, se realizé la activacion con las
disoluciones reguladoras de pH 7 y pH 4, registrando las medidas en milivolts, hasta
que estas fueran estables, mostrando en la gréafica de calibracion la pendiente esperada
del ion H* en una medicion constante y lineal. Para sodio la pendiente 6ptima esperada
fue de 54-60 mV.

Para activar el electrodo se sumergié en las disoluciones reguladoras de pH hasta tener
una lectura estable. Se obtuvo la grafica de respuesta de mV en funcién del pH.

Esperando una pendiente de aprox. -54 a -60 mV y con un coeficiente de correlacion

46



minimo de r* > 0.9800, esto para seguir el criterio de la guia de validacion de métodos

analiticos & 1°1.
2.2.3. Electrodo de selectivo de ion plomo.

La camara del electrodo de plomo se llend con la disolucién de llenado (Orion 900062),
y se mantuvo sumergido en agua desionizada, se dejé durante dos dias para su
estabilizacién. Para la activacion del electrodo primero se sumergié en un blanco
constituido por 25 mL de agua mas 1 mL de la disolucion ajustadora de fuerza idnica
para altas concentraciones y posteriormente se aforo a 50 mL de la disolucion de
metanol-formaldehido (proporcién de 50:50). Después a esta disolucion blanco de
plomo, se le adicionaron volumenes de 0.5, 2.5y 2.5 mL de la disolucion de 1000 mg L~
' obteniéndose la medida en mV después de cada adicién. Asi se ajusté una recta y se
realizd el mismo procedimiento hasta que la pendiente se encontrara dentro del rango
de 25-30 mV, esperada para iones divalentes, esto durante diferentes dias, hasta tener

la grafica lineal y con buena reproducibilidad.

2.3. VALIDACION DE LA MEDICION SELECTIVA DE SODIO.

2.3.1. Evaluacion de la linealidad y precisidon por el método de estandar externo.

Para evaluar la linealidad del sistema por el método de estandar externo se midieron
por un lado las disoluciones de estandar del sodio de 10, 50, 100, 250, y 500 mg L™"; y
por otro las de 1, 5y 10 mg L™ (este segundo rango de concentracién se realizo para
considerar las mediciones de algunas muestras que reportan 0% sodio), por triplicado
durante tres dias diferentes. Para ambas graficas se esperd hasta obtener una
pendiente aproximadamente de 57 mV y un r? mayor o igual a 0.9800 segun el criterio
de la guia de validacién de métodos analiticos 2. El ajuste de una recta a estos datos
por medio de una regresion lineal se efectud para calcular el coeficiente de correlacion
r? y el coeficiente de variacion en los parametros de la recta. Para evaluar la precision
del sistema, se calcularon los coeficientes de variacion en las concentraciones con la

ecuacioén de la recta correspondiente a altas concentraciones para las disoluciones de
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50 y 150 mg L™; asi como la de 1 mg L™ para la grafica de bajas concentraciones.
Posteriormente, se analizaron tres muestras reales de concentracion reportada en
etiqueta de 0, 70 y 145 mg L™ de sodio para evaluar la precision del método por el
meétodo de estandar externo, también por triplicado durante tres dias con la ecuacion de
la recta y las lecturas de las muestras correspondientes para determinar las
concentraciones de los iones sodio de estas y compararlas con lo que reporta la

etiqueta. Se obtuvieron los coeficientes de variacién de las determinaciones.
2.3.2. Linealidad y precision del sistema por el método adiciones estandar.

Para evaluar la linealidad del sistema por el método de cuantificacion por adiciones
estandar se partié de disoluciones preparadas equivalentes en concentracion a las
muestras mas comunes; esto es de 25y 150 mg L™, a las que también se les agregé la
cantidad necesaria del ajustador de fuerza ionica para iones sodio. Posteriormente, se
les realizaron cinco adiciones con incrementos de 10 mg L™ utilizando la disolucion
estandar de 1000 mg L™, por triplicado en tres diferentes dias.

Al igual que en la seccidn anterior, también se realizé una grafica a bajas
concentraciones partiendo de la disolucién de 1 mg L™, realizando adiciones con
incremento de 1 mg L™ hasta llegar a una concentracion de 6 mg L™, a partir de una
disolucién estandar de 100 mg L. Se evalué por triplicado en tres dias diferentes, para
obtener la linealidad del sistema y coeficientes de variacion de los parametros de las
rectas. Posteriormente, se realizé con muestras reales, la evaluacion de la linealidad y
precision del método, utilizando los mismos incrementos a altas concentraciones o a
bajas (para las bebidas con 0% sodio). Se trabajaron con las muestras que reportaron
0, 70 y 145 mg L™ de sodio reportado en las etiquetas. La misma grafica de calibracion
se realizd por triplicado en diferentes dias. En todos los casos se ajustaron las
ecuaciones de la rectas para obtener el coeficiente de correlacién r* y el CV en los
parametros de las graficas (pendiente y ordenada al origen). Se realizé la determinacion
del sodio por triplicado en cada una de las muestras para evaluar la precision del

método con el coeficiente de variacion.
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2.4. DETERMINACION DE pH.

Se realizé la medicién de las disoluciones reguladoras de pH 7 y pH 4, por triplicado en
tres diferentes dias, para mediciones mas precisas a la misma temperatura de las

muestras, hasta una lectura estable, esto segtin el manual del electrodo .

2.5. DETERMINACION SELECTIVA DE PLOMO.
2.5.1. Linealidad y precision del sistema por el método de adiciones estandar a bajas

concentraciones.

La evaluacion de la linealidad y precision por adiciones estandar es obligatoria para el
analisis del plomo a muy bajas concentraciones, ya que asi es como se encuentra en
las muestras reales. Entonces, para conocer la linealidad del sistema se partié de una
disolucion “blanco” preparada con 25 mL de agua desionizada, 24 mL de la disolucién
de metanol-formaldehido (3 gotas de formaldehido por L de metanol) y 1 mL de la
disolucién ajustadora de fuerza iénica para bajas concentraciones (Anexo 1). A este
“blanco” sin plomo se le adicionaron gradualmente incrementos de diferentes
volumenes con la disolucion estandar de plomo de 10 mg L' de acuerdo a lo que se
indica en la tabla 2.5.1, la concentracion final de las diluciones no se ve afectada por la
mezcla de metanol-formaldehido, por lo cual no se toma en cuenta en el volumen final
de la disolucion, ya que solo actua para disminuir la solubilidad y retardar la oxidacién
de la membrana sensible del electrodo [, es decir, el volumen final de la disolucién es
de 25 mL, solo tomando en cuenta el volumen del agua desionizada segun el manual
del electrodo ""; esto se realizé por triplicado en diferentes dias, para evaluar precision

en la recta y sus parametros:

Tabla 2.5.1. Adicién de volumenes y concentraciones de?,flomo para evaluar la linealidad a bajas
[39]

concentraciones
mL adicionados del estandar de 10 mg L™ [mg L™ [ug L]
0.5 0.2 200
0.5 0.38 380
1.0 0.77 770
1.0 1.13 1130
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Se ajustd una recta a estos datos y se obtuvo el r* y CV en los parametros de la recta.
Sin embargo, dado que la norma impuesta por la FAO en este tipo de bebidas para el
plomo es de 50 ug L B se planed preparar otra grafica con un rango de plomo, 10
veces menor a la Tabla 2.5.1 del manual del electrodo de plomo, es decir de 20 a 113
ug L™, conocida como a “bajos niveles”, mediante la adicién de los mismos volimenes
indicados en la Tabla 2.5.1 pero con una disolucién estandar de 1 mg L™; esto se

realizd por triplicado en diferentes dias y se observa en la Tabla 2.5.1.1.:

Tabla 2.5.1.1. Adicion de volumenes y concentraciones para evaluar la linealidad a bajas
concentraciones de ion plomo.

mL adicionados del estandar de 1 mg L™ [mg L] [ug LM
0.5 0.02 20
0.5 0.038 38
1.0 0.077 77
1.0 0.113 113

Cabe destacar que antes de realizar esta grafica se tuvo que hacer un ajuste en el pH,
ya que con muestras de concentraciones tan bajas, el electrodo sélo toma lecturas que
se relacionen con concentracién a pH > 7, debido a que a pH acido la interferencia del
ion H" se hace importante. Entonces, se realizé6 un estudio a pH 7, 8 y 9, para
establecer el pH éptimo de trabajo para este tipo de muestras, los resultados de este
estudio realizado a diferentes pH se muestra en el Anexo 2.

Realizando la calibracion al pH éptimo, se ajustd una recta promedio de regresion lineal
a las lecturas de mV en funcién del logaritmo de la concentracion adicionada, para
obtener el coeficiente de correlacion y los valores de coeficiente de variacion de la
ordenada, el origen y la pendiente.

Para la evaluaciéon de la precisidon del sistema y del método a bajas concentraciones se
preparé una disolucion de plomo de 50 pug L™ y se midié por triplicado en tres diferentes
dias, esto también se realizé en una muestra real preparandose de la misma manera,
es decir, 25 mL de la muestra, con 24 mL de la disolucién de metanol-formaldehido y
1.0 mL del ajustador de fuerza iénica para bajas concentraciones. En las muestras se
tuvo que realizar un ajuste en el pH con una disolucién de hidréxido de sodio (2 M) mas
concentrado, que la que se usé para las disoluciones estandar (0.1 M) para evitar
incrementar mucho la dilucién de la muestra, puesto a que contienen sales como acido

citrico, vitamina C, etcétera, en concentracion variada que amortiguan el pH en valores
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cercanos de 3. Se obtuvieron lecturas de las muestras por ftriplicado en tres
diferentes dias, la ecuacién de la recta estandar promedio se utilizd6 para obtener las
concentraciones tanto de la muestra real, como de la disolucion de plomo de 50 pg L

Este modo de analisis es recomendado por el manual del electrodo [,

2.5.2. Preparacion de muestras reales por centrifugacion para la determinacion de
plomo.

La evaluacién de la linealidad y precisidon por adiciones estandar fue obligatoria para el
analisis del plomo a bajas concentraciones, ya que en las muestras comerciales se
encuentra a concentraciones de pg L. Tal y como se menciona en el apartado 2.5.1,
se cuantifico el ion plomo considerando que se encontraria a concentraciones menores
a 0.2 mg L, por lo que se utilizd el método conocido como a “bajos niveles” ya
mencionado, que consiste en extrapolar la lectura de la muestra en una grafica de
calibracion por adiciones estandar.

Se efectud la preparacion de muestras por centrifugacion para el caso de los néctares,
ya que se observo que si se tomaba la muestra directamente del envase se formaba un
gel muy espeso e insoluble al agregarle la disolucién de metanol-formaldehido,
necesaria para el analisis del ion plomo.

Entonces una centrifugacion a 4000 rpom durante 20 minutos precipitd en el sedimento
la pulpa del néctar, lo cual permitié la medicion del plomo sin la formacion del gel.

Para conocer el porcentaje de recuperacion del plomo después de este procedimiento,
se tomé una muestra real y se fortifico a una concentracién de plomo de 5 mg L™,
midiéndose la concentracion del plomo en el jugo sin centrifugar y posteriormente en el
jugo centrifugado. También se fortificaron otra dos alicuotas de la misma muestra, para
preparar una grafica con un rango de a 1y 10 mg L™ plomo con adiciones del estandar
de 100 mg L™ de la disolucién de plomo, y volimenes que se muestran en la Tabla

2.5.2; esto se realiz6 por triplicado en diferentes dias:
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Tabla 2.5.2. Muestras preparadas por centrifugacion y adicidon de volimenes y concentraciones para
evaluar la linealidad de plomo en una grafica de 1-10 mg L

mL adicionados del estandar de 100 mg L™ [mg L]
0.25 1
1.25 5
2.5 10

2.6. METODOS DE CUANTIFICACION DE SODIO.

Para cuantificar sodio en las muestras se utilizé el método de adiciones estandar con el
fin de minimizar los efectos de la matriz, ya que se trata de muestras reales.
Para determinar la precision del método por adiciones estandar para sodio, se

realizaron tres replicas y se uso la ecuacion siguiente.

Cruera™ T P
muestra |_(1+ p)lOAE/SJ—l.C

estandar

Donde:
Cuestra= CONcentracion de la muestra
C = concentracion del estandar

estandar

AE= cambio del potencial en mV

S= pendiente del electrodo o pendiente de la grafica promedio

_ Vvolumen estandar
volumen muestra

Asi, para muestras con concentraciones de sodio menores a 5 mg/porcion se realizaron
adiciones de diferentes volimenes con la disolucion estandar de 100 mg L™, mientras
que para concentraciones mayores a 5 mg/porcion se realizaron adiciones con la

disolucién estandar de 1000 mg L™, tal y como se muestra en la Tabla 2.6.
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Tabla 2.6. Volumenes de las adiciones estandar agregadas en la cuantificacién de sodio.

Concentraciones < 5mg/porcion Concentraciones > 5mg/porcion
Adicion estandar mL agregados de la Adicion estandar mL agregados de la
mg L™ disolucion estandar de 100 mg L disolucion estandar de 1000
mg L mg L
1 0.25 10 0.25
2 0.50 20 0.50
3 0.75 30 0.75
4 1.00 40 1.00
5 1.25 50 1.25
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1. ESTABILIZACION Y ACTIVACION DE ELECTRODOS
3.1.1. Electrodo de sodio

Activacion del electrodo de sodio

Las mediciones promedio obtenidas durante los diferentes dias para las disoluciones de

sodio de 10, 100 y 1000 mg L proporcionaron los siguientes datos:

Tabla 3.1 Promedio de las mediciones para la activacion del electrodo de sodio
(rango de 10 a1000 mg L™).

[mg L' de sodio] | Logimg L] | E(mV) | Desviacién estandar | Coeficiente de variacion
10 1 -146.93 0.76 0.51
100 2 -92.8 1.56 1.68
1000 3 -36.67 0.23 0.63
0 -
-20 -
-40 -
__ 60 - y = 55.13x - 202.39
£ 0 - r? = 0.9999
w
-100 -
-120 A
-140 -
'160 T T T T T T 1
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5

Logaritmo de la concentracién de sodio en mg L

Figura 8. La grafica promedio de estandares de sodio muestra buena linealidad y un buen coeficiente de
correlacion de 0.9999 en un rango de 10-1000 mg L™ de sodio

La grafica estandar promedio de sodio de la Figura 8 muestra que a altas

concentraciones de sodio hay una linealidad muy buena, ya que su r? es de 0.9999 vy la

pendiente del electrodo se encuentra dentro del rango establecido por la guia de

validacion de métodos analiticos & 19,

Se determiné el valor promedio de la ordenada al origen, de la pendiente y del

coeficiente de correlacion. Igualmente se determinaron los intervalos de confianza y

coeficientes de variacion para estos parametros, los cuales se observan en la Tabla

3.1.1:
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Tabla 3.1.1. Resultados obtenidos de las pendientes, ordenadas y rzpromedio con su desviacién

estandar y coeficiente de variacion.

pendiente ordenada r’
55.1 -201.8 1
54.8 -201.3 1
55.5 -204.07 0.9994
X | 55.13 +0.87]-202.39 + 3.67 | 0.9998 + 0.02
S 0.35 1.47 0.0003
Cv 0.64 0.72 0.0346

NOTA: Los célculos para la desviacion estandar, coeficiente de variaciéon y los limites

de confianza se describen en el Anexo 3.

3.1.2. Electrodo de pH

Para determinar el pH de las muestras, se realiz6 la activacion del electrodo de pH con
el procedimiento de calibracién con dos disoluciones amortiguadoras, debido a que este
tipo de electrodos son mas estables y se recomienda este procedimiento para obtener
mediciones  precisas !"*; las mediciones promedio obtenidas durante los diferentes

dias para las disoluciones amortiguadores de pH 7 y pH 4 proporcionaron los siguientes
datos:

Tabla 3.1.2. Mediciones promedio para la activacién del electrodo pH (rango de pH 7 y pH 4).

pH | E(mV) | Desviacion estandar | Coeficiente de variacion
7 11748 0.67 0.45
4 | 11 1.45 1.56
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140 - y = 55.13x - 202.39
120 - r2 = 0.9999

20 0 2 4 6 8
pH

Figura 9. La grafica promedio de disoluciones reguladoras de pH 7 y pH 4 nos muestra que la pendiente
de la grafica es equivalente al factor Nernst

La grafica estandar promedio de pH de la Figura 9 muestra una linealidad muy buena,
ya que su r? es igual a 0.9999 y la pendiente del electrodo se encuentra dentro del

rango establecido por la guia de validacion de métodos analiticos & 1° 11,

3.1.3. Electrodo de plomo

Activacion del electrodo de plomo

Para activar el electrodo selectivo de plomo se realizaron mediciones por triplicado en
tres diferentes dias en un blanco de agua desionizada con la disolucién de metanol-
formaldehido en una proporcién 50:50 mas 1 mL de la disolucién ajustadora de fuerza
idnica para concentraciones mayores a 1 mg L™ con la adicién de 0.2, 2.5.y 2.5 mL de
la disolucién del estandar de plomo de 1000 mg L™, cuyos datos se observan en la
Tabla 3.1.3:

Tabla 3.1.3. Mediciones promedio obtenidas durante 3 diferentes dias para la activacion del electrodo de

plomo.
E(mV)
[mg L" de plomo] Log[mg L'1] promedio Coeficiente de variacion
20 1.30103 -239.83 0.0002
100 2 -221.08 0.0035
200 2.30103 -213.7 0.0004
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Logaritmo de la concentracién de plomo en mg L

Figura 10. Grafica promedio de las adiciones estandar en rango de 20-200 mg L™ de plomo

Se determin6 el valor promedio de la ordenada al origen, de la pendiente y del
coeficiente de correlacion. Igualmente se determinaron los intervalos de confianza y
coeficientes de variacion para estos parametros

La pendiente del electrodo, presentd una buena linealidad porque se tuvo un r? mayor a
0.996 y un coeficiente de variacion menor a 2 para la pendiente del electrodo, cuyo
valor cayo dentro del rango de 25-30 mV, segun lo recomendado por el manual del

electrodo de plomo "y Ia literatura .

3.2. VALIDACION DE LA MEDICION SELECTIVA DE SODIO
3.2.1. Evaluacion de la linealidad y precision por estandar externo.

Disoluciones de sodio en altas concentraciones
Las mediciones promedio obtenidas durante tres diferentes dias para las disoluciones

de sodio de concentraciones 10, 50, 100, 250 y 500 mg L™ se observan en la Tabla
3.2.1:
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Tabla 3.2.1. Mediciones promedio de disoluciones de sodio de concentraciones 10, 50, 100, 250 y 500

mg L’

[mg L' de sodio] | Logimg L™"] | E(mV) | Desviacién estandar | Coeficiente de variacion
10 1 -146.96 0.24 0.16
50 1.69897 |-108.33 1.16 1.07
100 2 -92.13 0.70 0.77
250 2.39794001 | -69.93 1.30 1.87
500 2.69897 | -51.46 1.79 3.48

0 -

-20 -

-40 -

-60 -
S
£ -80 - y =55.884x - 203.25

2 _

W00 - r? = 0.9996

-120 A

-140 -

'160 T T T T T

0 0.5 1 15 2 2.5

Figura11. Grafica promedio de disoluciones de estandares de sodio en rango de 10-500 mg L.

Logaritmo de la concentracion de sodio en mg L!

La evaluacion de la linealidad por estandar externo a concentraciones altas para el

electrodo selectivo de ion sodio fue aprobada, ya que su r? de 0.9996. En cuanto a la

precision se tuvo un coeficiente de variacion menor de 2; tanto para la pendiente como

para el coeficiente de correlacion, lo cual indicé que el método es preciso y lineal a

concentraciones altas de sodio.

Disoluciones de sodio en bajas concentraciones.

Las mediciones obtenidas durante los diferentes dias para las disoluciones de sodio de

1, 5y 10 mg L™ proporcionaron los siguientes datos:

Tabla 3.2.1.1. Medicién promedio de disoluciones de sodio a baja concentracion.

[Img L] | Logimg L] | E(mV) promedio | Desviacion estandar | Coeficiente de variacion
1 0 -195.01 0.78 0.40
5 0.69897 -165.59 0.35 0.21
10 1 -149.12 1.25 0.84
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Figura 12. Grafica promedio de disoluciones estandares de sodio, en un rango de 1-10 mg L’

Para los resultados obtenidos para estandar externo de concentraciones bajas de ion
sodio, se observd que hubo un descenso en la pendiente del electrodo y se encontro
por debajo del rango establecido de 54-60 mV. Esto se debe a que son concentraciones
bajas y la respuesta es mas débil, es decir, la pendiente aparente del electrodo
disminuye, esto puede deberse a la absorcion de los iones de sodio en las paredes de
vasos Yy recipientes de las disoluciones, la contaminacion del aire, de los reactivos o
bien del agua destilada; también puede deberse a una respuesta de largo tiempo, e
interferencias, que se convierten en un problema mayor a menor concentracion de las
disoluciones de sodio '?. Aunado a esto, se obtuvo una respuesta lineal con un
coeficiente de correlacién igual a 0.9959, la pendiente presenta buena reproducibilidad,
por lo que se puede efectuar las mediciones. Esta calibracion sélo es util para las
muestras que reportan 0% sodio o hasta 10 mg L™". El sistema mostré buena linealidad,
ya que se tuvo un r> mayor a 0.9800 a bajas concentraciones. Sin embargo, dado que la
mayoria de las muestras reales reportan mas de 25 mg L™ en la etiqueta, se utilizé la
calibracion a altas concentraciones por el método de adiciones estandar.

También se realizaron mediciones por el método de estandar externo en disoluciones
patrén preparadas simulando las mismas concentraciones de las muestras que son de
1 mg L' para las muestras que reportan 0 % sodio y de 25 y 150 mg L™ para las

muestras que reportan un mayor contenido de sodio en su etiqueta; esto se realizd por
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triplicado en tres diferentes dias y se obtuvieron las concentraciones utilizando la
ecuacion de la recta de las graficas promedio para altas y bajas concentraciones de
sodio respectivamente. Los valores de las concentraciones se encuentran en la Tabla
3.2.1.2:

Tabla 3.2.1.2. Concentracion de las disoluciones estandar de sodio medidas con el electrodo selectivo de
iones sodio por el método de estandar externo

[mg L™ de sodio E(mV) log [mg L] [ mg L de sodio Coeficiente de
conocido] medido] variacién
1 -194.76 0.1519 1 0.66
1 -193.4 0.1762 2
1 -192.2 0.1977 2
25 -127.3 1.3865 24 0.70
25 -127.5 1.3838 24
25 -128.3 1.3804 24
150 -80.8 2.1911 155 0.58
150 -81 2.1876 154
150 -81.7 2.1750 150
180 -
L 160 -
oo
E 140 -
) y =1.021x - 0.345
2 120 - r2=0.9998
& 100
S
e 80
o
§ 60
g 40
(%)
c
S 20
0 T T T 1

0 50 100 150 200

mg L1 de sodio conocido o reportado en etiqueta

Figura 13. Gréfica que muestra la exactitud de las mediciones mediante la pendiente de la recta.

En la Figura 13 se puede observar que los resultados obtenidos para la medicidon de
sodio por el método de estandar externo, se tiene gran precisidon en cuanto a la
determinacion de sodio en las disoluciones patron de 1, 25 y 150 mg L™, ya que se
tiene un coeficiente de variacion menor a 2, el cual se observa en la Tabla 3.2.1.2, y la
pendiente de la grafica nos muestra que la exactitud en las mediciones por el método
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de estandar externo para las diferentes disoluciones estandar medidas en tres
diferentes dias, no muestran diferencia significativa, ya que la pendiente es igual a
1.021, segun el criterio de la guia de validacion de métodos analiticos se encuentra
dentro de lo establecido .

Con el fin de evaluar la precision del método, esto también se realizé para las muestras
reales para la validacién del método analitico, en tres dias diferentes y los datos se
reportan en la Tabla 3.2.1.3.

Tabla 3.2.1.3. Concentraciones de muestras reales medidas mediante el método de estandar externo
utilizando la ecuacién de la recta promedio 10-500 mg L’

Muestra Concentracion promedio [mg/porcion] en etiqueta Coeficiente de variacion
medido [mg/porcién]
1 12 116 0.20
2 12 56 0.23
3 28 0 0.15
140 ~

e 120 -

3

3 100 -

c

0

2 80 -

o

[~}

E 60 - B sodio medido

3 B sodio en etiqueta

: 40 -

T

-T:]

E 20 _ l

0 i T 1
1 2 3

Muestras reales

Figura 14. Determinacion de sodio en muestras reales en comparacion con el sodio reportado en la
etiqueta.

Se tomaron muestras que reportaban en la etiqueta 0 mg L™, 70 mg Ly 145 mg L™ o
bien 0 mg/porciéon, 16 mg/porcion y 35 mg/porcion, para su cuantificacion por triplicado
por el método de estandar externo y asi determinar la precision del método para sodio.

Las mediciones se realizaron por triplicado en tres diferentes dias. El coeficiente de
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variacién muestra que se tiene buena precision con el método de estandar externo para
el ion sodio con muestras tipo reales, segun el criterio de la guia de validacion de
métodos analiticos ® "®. Al realizar una comparacion del ion sodio medido y del ion
sodio reportado en la etiqueta que se muestra en la Figura 14, se puede observar que
el ion sodio reportado en la etiqueta fue mayor al ion sodio medido en las muestras 1y
2. En cuanto a la muestra 3 que reporta 0 % sodio en la etiqueta se puede observar que
se tiene una cantidad mayor de ion sodio (28 mg/porcién). La NOM 086-SSA1-1994
establece que para que una bebida o jugo sea considerado como 0 % sodio o bien 0

mg/porcién, no debe de sobrepasar los 5 mg / porcion.

3.2.2. Linealidad y precision por el método de adiciones estandar

Adiciones de disoluciones estandar de sodio a altas concentraciones.

El promedio de las mediciones de adiciones estandar para sodio, con 5 incrementos de
10 mg L™ para la disolucién estandar de 25 mg L™ de sodio se muestra en la Tabla
3.2.2:

Tabla 3.2.2. Mediciones promedio de sodio obtenidas durante 3 diferentes dias a altas
concentraciones.

mg L' de sodio | Log(mg L) | E(mV) promedio | Desviacion estandar | Coeficiente de variacion
35 1.5440 -119 0.35 0.29
45 1.6532 -112.23 0.23 0.21
55 1.7403 -107.1 0.17 0.16
65 1.8129 -102.87 0.12 0.11
75 1.8750 -99.4 0 0

Se observa que los coeficientes de variacidén son inferiores a 0.3 %, por lo que se tiene
precision en cuanto a la medicion del idon sodio por el método de adiciones estandar
para la disolucidon de 25 mg L™, ya que se tuvo un CV menor a 0.3, segln el criterio de

la guia de validacion de métodos analiticos se encuentra dentro de lo establecido & .
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Figura 15. Grafica de calibracion promedio obteqida de adiciones estandar para una disolucién de 25 mg
L™ de sodio

El promedio de la ordenada al origen, de la pendiente y del coeficiente de correlaciéon
de la recta ajustada en tres diferentes dias, ademas de los intervalos de confianza que
se observan en la Figura 15 para adiciones estandar tuvo una buena linealidad, debido
a que se tiene una r?= 0.9995 y un coeficiente de variacion menor a 2 para la pendiente
del electrodo, valor que se encuentra dentro del rango de 54-60 mV recomendado por
el manual del electrodo de sodio '@y Ia literatura 3%,

El promedio de las mediciones por el método de adiciones estandar con cinco
incrementos de 10 mg L™ para la disolucién de 150 mg L se muestra en la Tabla

3.2.2.1:

Tabla 3.2.2.1. Resultados promedio de las mediciones de sodio por el método de adiciones estandar,
obtenidas durante diferentes dias

[mg L™ de sodio] | Log[mg L] | E(mV) | Desviacién estandar | Coeficiente de variacién
160 2.2041 -84.8 0 0
170 2.2304 |-83.11 0.02 0.02
180 2.2552 |-81.63 0.06 0.07
190 2.2787 -80.1 0 0
200 2.3010 -78.8 0 0
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Figura 16. Grafica promedio de calibracion por adiciones estandar de una disolucién de 150 mg L de

sodio.

Para el método de adiciones estandar a altas concentraciones para el sodio, se observo
que la pendiente del electrodo se encontré dentro los rangos establecidos de 54-60 mV
para ambas graficas, cada una partiendo de disoluciones de 25y 150 mg L™, y para la
linealidad y precision del método se tuvo que su r> mayor a 0.9800 y su coeficiente de
variacion menor a 2, que es lo establecido por la guia de validacion de métodos

analiticos & 19,

Meétodo de adiciones estandar de sodio a bajas concentraciones

El promedio de las mediciones de adiciones estandar con cinco incrementos de

1 mg L™ para la disolucién estandar de 1 mg L™ se muestra en la Tabla 3.2.2.2:

Tabla 3.2.2.2. Mediciones promedio a bajas concentraciones de sodio obtenidas durante diferentes dias.

[mg L™ de sodio] | Logimg L] | E(mV) | Desviacién estandar | Coeficiente de variacion
2 0.3010 -184.5 1.13 0.61
3 0.4771 |-176.44 1.4 0.81
4 0.6021 [-170.22 1.69 0.99
5 0.6989 -165.4 1.93 1.16
6 0.7781 |-161.38 2.13 1.32
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Figura 17. Grafica promedio de calibracién por adic1iones estandar de sodio de una disolucién de
TmglL .

Los resultados obtenidos por el método de adiciones estandar a bajas concentraciones
de la disoluciéon estandar de sodio de 1 mg L™, mostraron que se tiene una buena
linealidad pero en cuanto a la precision se tiene un coeficiente de variacion mayora 2 y
una pendiente promedio ligeramente baja (48.5) a la esperada de 54-60 mV, lo cual nos
indica que se debid de sensibilizar mas al electrodo. Sin embargo, es importante
considerar que las mediciones a bajas concentraciones son delicadas y pueden adoptar
criterios menos estrictos.

Para determinar la precision del método por adiciones estandar de ion sodio, se
realizaron tres replicas con muestras reales tipo, usando la ecuacion (a), que se
recomienda en los manuales de los electrodos para este método, mencionada en el
capitulo 2 pagina 55, para determinar la concentracion original de éstas muestras,
tomando en cuenta la pendiente del electrodo de la validacion del sistema con
disoluciones estandar, ya que se trata de muestras complejas, de concentracién
reportada en la etiqueta. Los datos se reportan en la Tabla 3.2.2.3.

Las Figuras 18, 19 y 20 muestran las graficas obtenidas por el método de adiciones
estandar del ion sodio, para la validacion del método con muestras reales:
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Figura18. Grafica de calibracion promedio por el método de adiciones estandar de sodio en la muestra
real 1, de concentracién reportada en etiqueta de 116 mg L
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Figura19. Grafica de calibracion promedio por el método de adiciones estandar de sodio en la muestra
real 2, de concentracion reportada en etiqueta de 56 mg L.
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Figura 20. Grafica de calibracion promedio por el método de adiciones estandar de sodio en la muestra
real 3, de concentracién reportada en etiqueta de 0 mg L.
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Se encontré que la pendiente estuvo dentro los rangos establecidos de 54-60 mV, y
para la linealidad y precisién del método se tuvo un r?> mayor a 0.9800 para las
muestras; en cuanto a precision y linealidad se encuentran dentro de lo establecido por

la guia de validacion de métodos analiticos & 1°!.

Tabla 3.2.2.3. Concentraciones obtenidas para las muestras reales medidas mediante adiciones

estandar:
muestra [mg/porcion] Concentracion promedio Coeficiente de
en etiqueta [mg/porcion] variacion
1 116 13 3.00
56 12 2.06
3 0 25 3.49
140 -
120 -
100 -
c
0
e 80 A
o
o .
~ 60 - M etiqueta
£ .
40 - B medido
20 A
0 -
1 2 3

Muestras reales

Figura 21. Obtenida con los datos de la Tabla 3.2.2.3 para las diferentes muestras reales por el método

de adiciones estandar para sodio

Se puede observar en la Tabla 3.2.2.3 que con el método de adiciones estandar hay
una diferencia significativa en cuanto al coeficiente de variacion en comparacién con el
método de estandar externo (ver Tabla 3.2.1.3), lo cual nos indicé que si hay
interferentes en las matrices de las muestras reales, ya que las mediciones se
realizaron en tres diferentes dias, aunque las concentraciones determinadas no fueron
significativamente diferentes por los dos métodos de cuantificacion, es mas exacto el
método de adiciones estandar, debido que nos elimina los interferentes presentes en la
matriz de las muestras, esto es porque se trata de muestras complejas de tipo

alimenticio, y la concentracién de los jugos, no es la que se reporta en sus etiquetas.
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3.3. DETERMINACION DE PLOMO CON ELECTRODO ION SELECTIVO
3.3.1. Linealidad y precision por el método de adiciones estandar a bajas

concentraciones.

El valor promedio de las mediciones de la grafica estandar para plomo, realizado en

tres diferentes dias se presenta en la Tabla 3.3.1:

Tabla 3.3.1. Mediciones obtenidas de plomo a bajas concentraciones durante diferentes tres dias.

E(mV) Coeficiente de
[mg L de plomo] Log[mg L'1] promedio Desviacion estandar variacion
0.2 -0.6989 -319.74 2.20 0.68
0.38 -0.4202 -311.91 2.51 0.80
0.77 -0.1135 -304.26 2.36 0.77
1.13 0.0530 -299.22 1.96 0.65

En los resultados obtenidos se observa que para la precision se tiene un coeficiente de
variacion menor a 2 que es lo establecido por la guia de validacion de métodos

analiticos & 19,
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Figura 22. Grafica promedio de plomo para concentraciones bajas (rango de 0.2-1.13 mg L'1)

Se obtuvo el promedio de la ordenada al origen, de la pendiente y del coeficiente de
correlaciéon de las graficas realizadas en los diferentes dias, al igual que los intervalos

de confianza.
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En la Figura 22 con la grafica para el método de adiciones estandar a bajas
concentraciones de ion plomo se observé una buena linealidad porque se tuvo un r?
mayor a 0.9800 y un coeficiente de variacidon menor a 2 para la pendiente del electrodo,
dentro del rango de 25-30 mV segun lo recomendado por el manual del electrodo de
plomo "y Ia literatura 3%,

Para concentraciones tan bajas como 0.2 mg L™ a 1.13 mg L™ de plomo, el método se
encuentra en la parte no lineal de trabajo del electrodo. De todas maneras, se logro
ajustar una recta con buenos resultados, ya que se tiene una buena respuesta del
electrodo, con la pendiente que se encuentra dentro del rango establecido por el
manual del electrodo ' y de Ia literatura . Los datos obtenidos de r? y CV para el
meétodo cumplen también con los establecido por la guia de validacion de métodos
analiticos ¥, ya que tenemos un r> mayor a 0.9800 y un coeficiente de variacién menor
a 2, lo que nos dice que tenemos linealidad y precision para el método.

Por lo tanto, debido a las bajas concentraciones se tuvo que sensibilizar el electrodo
para medir el plomo en las muestras reales tipo a niveles cercanos a 50 pg L™,
considerando lo establecido por el Comité de Expertos sobre Aditivos Alimenticios de la
Organizacion Mundial de la Salud y la Organizacion de Alimentos y Agricultura, la
Comisiéon del Codex Alimentario, como maximo en este tipo de jugos de consumo
inmediato. Por lo cual, para este tipo de muestras se requiere una grafica a
concentraciones inferiores a 0.2 mg L™.

Es importante considerar que con el electrodo selectivo para el plomo, se pueden
realizar mediciones para concentraciones menores a 0.2 mg L™, aunque se requiere
que la matriz se encuentre en pH > 7 ya que los iones H* pueden interferir con las
mediciones del potencial. Por lo tanto, se requiere preparar disoluciones de hidroxido de
sodio para ajustar el pH de las disoluciones y neutralizar las matrices de las muestras
reales tipo, las cuales se encuentran a pH acido; esto es recomendado por el manual
del electrodo de plomo !"". También es importante trabajar con material de plastico para
evitar la adsorcion del ion plomo al material de vidrio.

Los resultados obtenidos para la grafica estandar en pg L™ efectuadas en tres dias
diferentes, trabajando con la disolucion estandar de 1 mg L' para efectuar los

incrementos, se presentan en la Tabla 3.3.1.1:
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Tabla 3.3.1.1. Mediciones promedio para plomo en rango de ug L’ (20-113) obtenidas durante diferentes

dias
[mg L de plomo] | Log[mgL"] | Vol Afadido E(mV) Desviacién Coeficiente de
1 mg L" promedio estandar variacion
0.02 -1.6990 0.5 -352.38 0.19 0.05
0.039 -1.4089 0.5 -350.07 0.05 0.01
0.077 -1.1135 1 -347.4 0.36 0.10
0.113 -0.9469 1 -344.96 1.43 0.41
-344 -
-345 - 4
-346 -
-347 1 y = 9.6304x - 336.26
< 348 1 r?=0.985
E -349 -
350 -
-351 -
-352
-353 -
-354 . . . . .
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8

Logaritmo de la concentracién de plomo en mg L

Figura 23. Grafica de calibracion promedio de plomo para concentraciones bajas
(rango de 20-113 pg L'1)

Los resultados obtenidos para el método de adiciones estandar para bajas
concentraciones de plomo, mostraron que en el area no lineal se logré ajustar una recta
con buen coeficiente de correlacion. Es importante considerar que a bajas
concentraciones las determinaciones son delicadas, es decir, puede haber muchos
interferentes en la matriz de la muestra, por lo cual se pueden tener criterios menos
estrictos, y mas aun cuando se trate de las muestras reales con matrices complejas de
tipo alimenticio 4.

Se determiné un promedio de las ordenadas al origen, de las pendientes y de los
coeficientes de correlacion de las graficas obtenidas en los diferentes dias para
determinar los intervalos de confianza que se observan en la Figura 23.

En este caso se tuvo una respuesta del electrodo muy por debajo de la pendiente
esperada, debido a que la sensibilidad del electrodo se encuentra en el area no lineal,

en este tipo de mediciones, no se tiene una buena precision para el método ya que su
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coeficiente de variacion, es muy alto al esperado, aunque para casos de mediciones

trazas en muestras alimenticias se puede aceptar hasta un coeficiente de variacién del
» [34]

23%, segun Roger Wood en su articulo de “Como validar métodos analiticos
Para evaluar la precision se realizaron mediciones de una disolucion estandar para
plomo de 50 pg L™ por triplicado en tres diferentes dias y se determiné el promedio en

las concentraciones obtenidas.

Tabla 3.3.1.2 Mediciones promedio de una disolucion estandar de 50 pg L™

E(mV) promedio | Log [mg L] [[mg L™ de plomo] | [ug L' de plomo] | Coeficiente de variacion
-349 -1.322 0.048 48 2.29

Se observaron buenos resultados para la determinacién de la precision con la
disolucién de 50 ug L, ya que se tuvo un coeficiente de variacion menor a 2 que es lo
establecido por el método de validacion de métodos analiticos © '®! a pesar de estar
trabajando en la zona no lineal del electrodo.

Esto también se realiz6 para tres muestras reales, en diferentes dias para evaluar la
precision por el método de muy bajas concentraciones. En la Tabla 3.3.1.3 se

presentan:

Tabla 3.3.1.3. Concentraciones obtenidas para 3 muestras reales tipo

Muestra [ug L™ de plomo] Coeficiente de
variacion
1 N.D. N.D.
2 26 16
3 N.D. N.D.

N.D. = No determinado

La concentracion obtenida para la muestra 2 en tres diferentes dias, con precision
apropiada para una muestra compleja en donde se miden concentraciones bajas de
plomo. Ya que el coeficiente de variacion de las mediciones obtenidas fue de 16 %,
pero como las mediciones de disoluciones a bajas concentraciones son delicadas se
pueden adoptar criterios menos estrictos como es el caso para la determinacion de
plomo en la muestra 2, ya que se reporta que para determinacion de trazas en
alimentos con concentraciones bajas se puede esperar un coeficiente de variacion de

23 % P4, Las muestras 1 y 2 no presentaron plomo a niveles detectables.
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3.3.2. Preparacién de muestras reales por centrifugacion para la determinacion de

plomo.

Los resultados obtenidos de la grafica de calibracién del ion plomo de 1-10 mg L por el
método electrodo ion selectivo preparando las muestras de néctares con previa

centrifugacion, se muestran en la Figura 24 y la Tabla 3.4. :

Tabla 3.3.2. Mediciones promedio de plomo en rango de mg L’ (1-10), obtenidas durante diferentes dias

[mgL" de plomo] | Log[mgL" | mLde disolucionde | E (mV) | Desviacién | Coeficiente
100 mg L" de plomo | promedio estandar | de variacion
1 0 0.25 -270.13 0.06 0.02
5 0.69897 1.25 -255.97 0.06 0.02
10 1 25 -249.7 0.12 0.05
-245 -
-250 A
-255 - y = 20.4x - 270.15
s RZ=1
E 260
w

-265

-270

_275 T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Logaritmo de la concentracién de plomo en mg L*

Figura 24. Grafica de calibracion promedio de plomo para concentraciones en un rango de 1-10 mg L’

Los resultados del recobro para la muestra real de néctar que se utilizé para centrifugar

a 4000 rpm durante 20 minutos se muestran a continuacion:

Tabla 3.3.2.1. Mediciones promedio obtenidas durante diferentes la muestra real

Muestra dia 1 dia 2 dia 3 promedio
Sin centrifugar -261 -259 -259 -259
Centrifugada -261 -261 -260 -262
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Una vez con estos datos, los valores promedio se sustituyeron en la ecuacion de la

recta promedio, obtenida de la Figura 24, dando los siguientes resultados:

Tabla 3.3.2.2. Resultados de las mediciones obtenidas de la Tabla 3.3.2.

con la ecuacién de la recta de la Figura 24

Muestra Log[mgL" |[mgL" de plomo]
Sin centrifugar 0.5276 3.4
Centrifugada 0.4607 2.8

Dando asi que el 100% es la muestra sin centrifugar, obteniéndose el recobro de:

2.8x100

= 82.3% de recobro para muestras de los néctares.

Una vez obtenido el porcentaje del recobro, se realizé el mismo procedimiento para las

muestras de néctares comerciales, utilizando el método a bajas concentraciones,

debido a que se trata de muestras de consumo alimenticio en las cuales no se debe de

encontrar plomo, esto se realizé con la adicién del metanol observandose la formacién

de un gel muy espeso e insoluble, esto por el desdoblamiento de las pectinas que

quedan esterificadas’®, lo cual ayuddé a que la formacion de este gel no fuera tan

compacta, solubilizandolo con la agitacion y el ajuste de pH a 8 lo cual es necesario

para el método de muy bajas concentraciones de plomo en las muestras.

3.4. DETERMINACION DE SODIO Y PLOMO EN MUESTRAS COMERCIALES

MUESTRAS

De las muestras comerciales que se analizaron, se realizé una clasificacion de la

cantidad de muestra y cada sabor, de un total de 44 muestras las cuales se presentan

enla Tabla3.4
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Tabla 3.4. Sabores y cantidades de muestras analizadas.

Sabor de la muestra

Cantidad de muestras analizadas

Manzana

Naranja

Durazno

Guayaba

Mango

Uva

Mezcla de frutas

Pina

Pera

Tamarindo

Limoén

= (=2INWOOagOo o

SODIO

Una vez que se validaron los métodos, y se obtuvo linealidad y precision tanto del

meétodo como del estandar, se procedié a analizar la cantidad de sodio en las muestras

comerciales por el método de adiciones estandar, ver tabla 3.4.1.:
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Tabla 3.4.1. Concentraciones de sodio reportado en etiqueta y medido con electrodo selectivo de
iones, en diferentes lotes de cada producto

Muestra Contenido de Contenido de sodio encontrado en: Promedio de Desviacion Coeficiente
sodio reportado sodio medido estandar de variacion
en etiqueta L1 L2 L3 (mg/porcién)
(mg/porcion) (mg/porcion) | (mg/porcion) | (mg/porcién)
A 69 28.10 28.10 26.37 27.52 0.9988 3.63
B 36 21.50 26.30 25.60 24 .46 2.5929 10.60
C 48 8.30 9.80 10.30 9.46 1.0408 11.00
D 29 32.50 29.40 30.40 30.76 1.5821 5.14
E 19 16.70 16.34 16.43 16.49 0.1873 1.13
F 47 7.20 6.40 6.60 6.73 0.4163 6.18
G 0 7.90 7.80 7.80 7.83 0.0577 0.73
H 41 20.40 16.60 15.13 17.37 2.7194 15.65
| 38 18.43 21.10 21.70 20.41 1.7407 8.52
J 48 17.70 17.10 17.30 17.36 0.3055 1.75
K 48 33.40 37.60 43.00 38.00 4.8124 12.66
L 48 7.90 9.20 8.00 8.36 0.7234 8.64
M 48 28.90 31.00 31.50 30.46 1.3796 4.52
N 24 22.60 24.80 24.60 24.00 1.2165 5.07
(@) 34 65.30 51.70 56.00 57.66 6.9515 12.05
P 30 46.00 40.30 42.40 42.90 2.8827 6.72
Q 0 24.20 25.40 19.40 23.00 3.1749 13.80
R 61 9.00 12.30 10.30 10.53 1.6623 15.78
S 61 29.00 24.50 29.20 27.56 2.6576 9.64
T 3 2.10 1.90 2.57 2.19 0.3439 15.70
U 31 37.20 32.80 34.90 34.96 2.2007 6.29
V 52 25.00 23.80 20.30 23.03 2.4419 10.60
W 34 50.00 51.30 52.80 51.36 1.4011 2.72
X 48 5.60 6.50 7.10 6.40 0.7549 11.80
Y 46 18.30 15.50 16.20 16.66 1.4571 8.75
Z 51 12.17 12.90 11.90 12.32 0.5173 4.20
A’ 47 4.86 5.97 6.00 5.61 0.6496 11.58
B’ 0 9.20 8.40 8.45 8.68 0.4481 5.16
C’ 35 26.95 25.00 32.20 28.05 3.7239 13.30
D’ 35 29.70 28.90 28.10 28.90 0.8000 2.77
E’ 35 30.00 27.80 28.14 28.64 1.1842 4.13
F’ 0 8.34 7.90 8.49 8.24 0.3066 3.72
G’ 0 8.09 8.70 7.70 8.16 0.5040 6.17
H’ 0 8.21 7.85 7.13 7.73 0.5499 7.1
I’ 12 35.70 37.50 34.10 35.76 1.7009 4.75
J’ 4 43.63 47 .64 49.63 48.63 1.4071 2.89
K’ 0 26.27 29.27 35.03 30.19 4.4518 14.74
L’ 0 25.38 23.28 24.44 24.36 1.0519 4.31
M’ 35 9.22 9.63 9.42 9.42 0.2050 217
N’ 20 31.79 29.14 28.34 29.75 1.8057 6.06
o’ 35 41.43 40.69 42.20 41.44 0.7550 1.82
P’ 0 25.21 21.26 24.27 23.58 2.0634 8.70
Q 35 30.22 27.60 26.90 28.24 1.7500 6.19
R’ 0 7.24 7.14 7.34 7.24 0.1000 1.38

L1=Lote1; L2=Lote2 y L3 =Lote 3
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Los resultados obtenidos para el sodio se observan en la Tabla 3.4.1 para los
diferentes lotes de las muestras comerciales. Estos muestran valores de coeficientes
de variacion menores a 16 % %, lo cual es adecuado para este tipo de muestras,
aunque la variacion del contenido de sodio entre las muestras no se debe a que se trate
de muestras complejas por ser de tipo alimenticio, sino al proceso de elaboracion de
estas bebidas y a las buenas practicas de manufactura, ya que éstas son obtenidas de
concentrados de fruta, de la fruta fresca o de la mezcla de ambos, aunque también se
debe tener en cuenta que para la elaboracion de este tipo de bebidas se pueden
mezclar las diferentes variedades de la misma fruta, o bien se puede cambiar de
proveedor por cuestiones econdmicas, es decir, pueden comprar frutas en diferentes
estados o de exportacién, lo cual cambia las propiedades del producto final,
ya que como las propiedades del suelo cambian, los nutrientes de la fruta
para la elaboracion de la bebidas a base de fruta también; ademas de la
adiciéon de algunas sales a base de sodio, que actuan como conservadores, las
cuales deben de ser estandarizadas entre lote y lote, para que no se vea
afectado el producto final. Estos resultados también se observan graficamente
en la Figura 25, mientras que los resultados promedio obtenidos para los mismos en

comparacion con lo reportado en su etiqueta se observan en la Figura 26.
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Concentracion de sodio en mg/porcién

Diferencia de sodio entre lotes

HSeriesl M Series2

i Series3

50 -

40 -

A B CDEF GH I J K L MNOWP QRSTUUVWX Y Z A B CDEFGH I JV KL MNO P QR
Muestras

Figura 25. Resultados obtenidos de la Tabla 3.4.1 para la diferencia del contenido de sodio en diferentes lotes de las muestras.
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Concentracion de sodio en mg/porcién
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Figura 26. Resultados obtenidos de la Tabla 3.4.1 para el contenido de sodio en las muestras en comparacion con lo reportado en la etiqueta
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En la Figura 26 se puede observar que el sodio medido en las muestras fue en la

mayoria de los casos inferior al reportado en la etiqueta.

Para corroborar esta afirmacion se realizd6 un estudio estadistico de t a 95% de

confianza a 2 colas (t = 2.92 para todo los casos), en las bebidas comerciales para

comparar las diferencias significativas entre el sodio medido en las muestras y el sodio

reportado en su etiqueta, las que se encuentran en la Tabla 3.4.1.2

Tabla 3.4.1.2. Resultados obtenidos para el estadistico t a 95% de confianza para

el contenido de sodio reportado en etiqueta en muestras reales.

Muestra Contenido de sodio Sodio medido con electrodo Resultado de
Reportado en etiqueta selectivo de sodio la t obtenida
A 69 27.52 77.12
B 36 24.46 8.70
C 48 9.46 67.45
D 29 30.76 0.84
E 19 16.49 32.45
F 47 6.73 173.76
G 0 7.83 235.00
H 41 17.37 16.00
| 38 20.41 19.49
J 48 17.36 185.01
K 48 38.00 4.32
L 48 8.36 99.68
M 48 30.46 24.52
N 24 24.00 1.42
O 34 57.66 5.65
P 30 42.90 6.97
Q 0 23.00 12.55
R 61 10.53 55.29
S 61 27.56 23.48
T 3 2.19 4.08
U 31 34.96 2.33
\ 52 23.03 2217
W 34 51.36 20.23
X 48 6.40 100.02
Y 46 16.66 37.24
Z 51 12.32 136.18
A’ 47 5.61 114.34
B’ 0 8.68 33.56
C’ 35 28.05 6.11
D’ 35 28.90 18.18
E’ 35 28.64 9.14
F’ 0 8.24 46.56
G’ 0 8.16 28.05
H’ 0 7.73 24.34
I’ 12 35.76 23.69
J’ 4 48.63 1.68
K’ 0 30.19 11.75
L 0 24.36 40.12
M’ 35 9.42 226.63
N’ 20 29.75 8.16
O’ 35 41.44 226.63
P’ 0 23.58 19.79
Q’ 35 28.24 8.96
R’ 0 7.24 125.40
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En los resultados obtenidos para el sodio se encontré que las muestras D, N, Uy J" no
presentan diferencia significativa en cuanto el contenido de sodio reportado en la
etiqueta y el contenido de sodio medido obtenido mediante el electrodo selectivo de
iones porque su t obtenida al 95 % de confianza fue menor a 2.92. También podemos
observar que las muestras O, P, W y O" tienen un mayor contenido al que reportan en
sus etiquetas, ademas de que a simple vista, muestras de mezclas de frutas como es el
caso de las muestras Ky L, de la misma marca pero diferente lote mostraban colores
variables, esto puede deberse a la composicion de los jugos y la cantidad de fruta o
pulpa afadida, ademas de que durante la elaboracién de las bebidas se pueden llevar a
cabo mezclas de las variedades de la misma frutal®®, lo cual nos indica que hay un
malas practicas de manufactura en el producto, ya que los productos que declaran cero
sodio o bien las que sobrepasan la cantidad que declaran en su etiqueta pueden causar
problemas en la salud, debido al alto contenido de sodio que presentan en una porcién
o para aquellas personas hipertensas que buscan productos bajos en sodio para su
consumo. Mientras que todos los jugos que reportan cero sodio en la etiqueta, con la
medicion con el electrodo selectivo de sodio mediante el método de adiciones estandar
nos indican que el contenido de sodio es mayor al que se reporta en la NOM- 086-
SSA1-1994 para ser considerados cero sodio que es de 5 mg/porcidon, aunque no hay
jugos cero sodio se encontraron algunos que pueden ser clasificados como muy bajos
en sodio debido al contenido de este en las muestras comerciales.

Para los demas jugos se presenta una cantidad menor de sodio al reportado en la

etiqueta de estos productos, lo cual los clasifica en bebidas bajas en sodio.
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Electrodo para pH

Los resultados obtenidos para el pH de las muestras comerciales se observan en la

Tabla 3.4.1.3
Tabla 3.4.1.3. pH en las muestras comerciales.
Muestra | pH L1 pHL2 | pHL3 pH promedio Desviacion estandar Coeficiente de
variacion

A 3.2 3.2 3.2 3.2 0.03 0.99
B 3.7 3.7 3.6 3.7 0.03 0.72
C 3.2 3.2 3.2 3.2 0.04 1.29
D 3.8 3.7 3.5 3.7 0.15 4.03
E 3.6 3.5 3.6 3.6 0.07 2.02
F 3.3 3.1 3.2 3.2 0.08 2.53
G 3.6 3.7 3.7 3.7 0.02 0.54
H 3.3 3.2 3.9 3.3 0.06 1.67
I 3.7 3.6 3.5 3.6 0.08 2.31
J 3.6 3.6 3.6 3.6 0.01 0.15
K 3.7 3.8 4.0 3.8 0.15 3.92
L 3.0 3.0 3.4 3.1 0.21 6.8
M 3.0 3.1 3.2 3.1 0.06 1.78
N 3.3 3.3 3.3 3.3 0.04 1.22
O 3.5 3.5 3.5 3.5 0.02 0.66
P 3.4 3.4 3.1 3.3 0.19 5.73
Q 4.0 4.0 4.1 4.0 0.03 0.74
R 3.2 3.1 3.1 3.1 0.08 2.38
S 4.2 4.4 4.2 4.3 0.11 2.53
T 3.6 3.6 3.3 3.5 0.14 4.07
U 3.5 3.6 3.6 3.6 0.07 1.98
\Y 3.6 3.6 3.5 3.6 0.02 0.58
w 3.0 3.0 3.0 3.0 0.05 1.56
X 3.5 3.5 3.6 3.5 0.06 1.73
Y 3.2 3.2 3.3 3.2 0.07 2.00
Z 3.0 2.9 3.0 3.0 0.04 1.4
A’ 3.2 3.2 3.2 3.2 0.03 0.95
B’ 3.4 3.4 3.4 3.4 0.01 0.34
C’ 3.4 3.4 3.4 3.4 0.02 0.61
D’ 4.0 3.9 4.0 3.9 0.03 0.88
E’ 3.4 3.5 3.6 3.5 0.06 1.67
F 3.1 3.1 3.1 3.1 0.02 0.64
G’ 3.0 3.0 3.1 3.1 0.07 2.41
H’ 3.3 3.3 3.3 3.3 0.04 1.13
I 3.5 3.4 3.5 3.5 0.05 1.44
J’ 3.7 3.6 3.7 3.7 0.09 2.43
K’ 3.2 3.4 3.2 3.3 0.13 4.03
L’ 3.5 3.3 3.5 3.4 0.14 3.69
M’ 3.6 3.6 3.6 3.6 0.03 0.83
N’ 3.5 3.4 3.6 3.5 0.08 2.14
o’ 3.5 3.6 3.5 3.5 0.05 14
P’ 3.5 3.5 3.8 3.6 0.16 4.34
Q’ 3.9 3.8 3.6 3.8 0.15 4.02
R’ 3.5 3.5 3.5 3.5 0.02 0.6
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En los resultados obtenidos se observa que el valor de pH promedio de las muestras
fue de 3.4, lo cual es un valor muy acido que puede ocasionar una desmineralizacion
en los dientes de los nifios, por un consumo excesivo de este tipo de productos, ya que
los nifos a veces no saben ingerir este tipo de productos y retienen la bebida en su
boca por algtin tiempo antes de tragar, comparado a los que no lo hacen 1?2,

La diferencia de pH entre lotes puede deberse a que el producto no se encuentra
estandarizado en su proceso, o bien el uso de frutas ciclicas fuera de temporada,
dando lugar a productos con una menor acides o bien con mayor acidez, lo cual nos
indica que no se tiene un buen control de calidad durante la manufactura del producto,
ya que hay productos como D, K, L, P, T,K', L, P "y Q" que muestran un coeficiente

de variacion mayor a 3.
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pH

Diferencia de pH entre lotes
Hlote 1
Hlote 2

5 Mlote 3

A B CDZEFGH I J K LMNOZPOQRSTUVWXY ZABCDUETFGHI JV KL MNDOPQRFR
muestras

Figura 27. Resultados obtenidos de pH de las muestras reales en tres diferentes lotes.
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PLOMO

A continuacion en la Tabla 3.4.1.4 se muestran los resultados obtenidos para

plomo, determinado con electrodo selectivo de iones plomo en muestras

comerciales:

Tabla 3.4.1.4. Concentraciones plomo en muestras comerciales refiriéndose a una porcién de 240
mL
Muestra Promedio de*Plomo medido Promedio de *Plomo medido

[mg/porcion] [ug L
A N.D N.D
B N.D N.D
C N.D N.D
D N.D N.D
E 18.00 72.00
F N.D N.D
G N.D N.D
H N.D N.D
[ 32.80 137.00
J N.D N.D
K 18.67 78.00

L 385" 160.00"
M N.D N.D
N N.D N.D
O N.D N.D
P N.D N.D
Q N.D N.D
R N.D N.D
S N.D N.D
T N.D N.D

9] 249.30 1039.00
V N.D N.D
w N.D N.D
X 52 217.00
Y N.D N.D
Z N.D N.D
A’ N.D N.D
B’ N.D N.D
C’ N.D N.D
D’ N.D N.D
E’ N.D N.D
F N.D N.D
G’ N.D N.D
H’ N.D N.D
I N.D N.D
J’ N.D N.D
K’ N.D N.D
L N.D N.D
M’ N.D N.D
N’ N.D N.D
o’ N.D N.D
P’ N.D N.D
Q N.D N.D
R’ N.D N.D

*solo se encontré en un lote
**se encontro en varios lotes
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Se reportan los resultados en mg/porcién para considerar lo contenido en una
porcidn de 240 mL, para todas las muestras, ya que se tiene una variaciéon en la
presentacion de estas y los volumenes son de 200, 250, 330 y 335 mL.

Los resultados de la determinacioén del plomo en las muestras arrojé que solo se
detectd plomo en uno de los lotes de tres diferentes productos para las muestras
E, I, Ky X (ver Tabla 3.4.1.4), para lo cual el Comité de Expertos sobre Aditivos
Alimenticios de la Organizacion Mundial de la Salud y la Organizacion de
Alimentos y Agricultura, la Comisién del Codex Alimentario, establece que la
cantidad permisible es de 50 ppb (0.05 mg L™ 0 50 ug L™). Sin embargo hay
muestras en las que se detecta plomo en los tres diferentes lotes de la misma
marca como es el caso de las muestras L y U; ademas de que los valores
encontrados en las muestras |, L, U y X rebasan por mucho la cantidad
establecida por lo especificado por la Organizacion Mundial de la Salud y la
Organizacion de Alimentos y Agricultura, es importante destacar se debe de evitar
el consumo frecuente de este tipo de jugos o bebidas ya que el plomo es
bioacumulable y puede ocasionar dafos severos en los nifios consumidores
frecuentes de este tipo de bebidas.

En los néctares se llevo a cabo una centrifugacién, debido a que con la adicion del
metanol en la muestra se observo la formacién de un gel muy espeso e insoluble,
esto debido al desdoblamiento de las pectinas que quedan esterificadas [©.

La centrifugacién ayudo a que la formacion de este gel no fuera tan compacta,
permitiendo asi, que con la agitacién constante durante la medicidén este gel se
rompiera.

Se debe tener precaucion con el consumo de estas muestras comerciales, ya que
al tratarse de muestras con un pH muy acido puede ocasionar problemas en los
nifos por un consumo excesivo o un mal consumo ya que los niflos a veces no
saben ingerir este tipo de productos y retienen la bebida en su boca por algun

tiempo antes de tragar, comparado a los que no lo hacen 1?2

. Esto puede ocurrir
durante la denticién, ocasionando problemas como la desmineralizacion de los

dientes en los nifios, provocandoles descalcificacion y coloracion amarilla.
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Para la determinacion de sodio en las muestras se utilizé el método por adiciones
estandar debido a que este método de cuantificacion es mas fiable, porque
minimiza los efectos de la matriz de las muestras complejas de tipo alimenticio.

En los resultados obtenidos para las muestras comerciales se encontré que la
mayoria tienen menos sodio que lo reportado en su etiqueta. En cuanto a las
muestras que reportan 0 mg L' de sodio en la etiqueta, se observa claramente
que el contenido es mayor a lo establecido por la norma (ver Figura. 26), debido a
que para tener derecho a reportar ese valor se requiere que las bebidas a base de
frutas contengan como maximo 5 mg de sodio por porcion de jugo segun la NOM-
086-SSA1-1994, pudiera ser que declaren este contenido, porque en estas
muestras no reportan aditivos o conservadores en sus etiquetas como son las
sales de sodio tales como benzoato de sodio, citrato de sodio entre otros, que se
utilizan como conservadores, por lo cual el fabricante declara cero sodio, debido a
que no afadié conservadores de sodio, pero en realidad no estan tomando en
cuenta el sodio contenido en la fruta que se utiliza como materia prima en la
elaboracion de la bebida. Y aunado a esto, este tipo de bebidas que declaran 0 mg
de sodio se clasificarian como bebidas muy bajas en sodio puesto a que no
cumplen con la norma, en cuanto a las muestras O, P, W y O" tenemos
mediciones mas altas pero a pesar de esto se encuentran dentro de la
clasificacion de bebidas bajas en sodio, aunque estas muestras tienen una mayor
cantidad de sodio con respecto a la que se reporta en la etiqueta, esto puede
deberse a las malas practicas de fabricacion. Esto debido a que no se tomé en
cuenta el contenido de sodio proveniente de: la fruta, el agua con la que se

preparo la bebida, el conservador, etc.
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Capitulo 4



4. CONCLUSIONES

Conclusiones analiticas

El método de adiciones estandar utilizando el electrodos selectivos de
iones, tanto para sodio como para plomo, tienen una buena respuesta lineal
(r*>0.98).

Las determinaciones realizadas con los electrodos selectivos de iones sodio
y plomo son reproducibles (CV < 2%).

Los métodos desarrollados y validados permiten su aplicacién fiable al
analisis de muestras de jugos procesados.

El método utilizando el electrodo selectivo de iones es sencillo, rapido y
requiere poca cantidad de muestra, sin importar la turbidez de las muestras.
El método utilizando el electrodo selectivo de iones es mucho mas
econdmico que otras técnicas instrumentales usadas para la determinacién

de sodio y plomo.

Conclusiones analiticas para sodio

Los métodos validados se aplicaron a los jugos de frutas procesados mas
populares dirigidos a la poblacién infantil.

Se logré corroborar que el contenido de sodio medido con respecto al
contenido de sodio reportado en la etiquetas, fue menor en la mayoria de
las muestras, salvo en 4 de ellas con las que se deberia tener precaucion
€en su consumo, ya que son las muestras que contienen mas sodio.

Se debe considerar que estas bebidas aportan una cantidad considerable
de sodio en la dieta durante su ingesta, y con el consumo de los demas
alimentos se puede sobrepasar la cantidad de ingesta diaria recomendada
por la FAO.

Conclusiones analiticas para pH

Es importante considerar que todas las muestras tiene un pH acido en

promedio de 3.4.
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El consumo cotidiano de estos productos puede ocasionar problemas de
descalcificacion en los dientes, debido a que los nifios a veces no saben
ingerir este tipo de productos y retienen la bebida en su boca por algun
tiempo antes de tragar, lo cual es comun que lo hagan la mayoria de los
nifos; y los padres por la practicidad de este tipo de bebida se los den

constantemente.

Conclusiones analiticas para plomo

Se detectd plomo utilizando el método del electrodo selectivo a plomo en
algunas muestras

Todas las muestras en las que se encontréo plomo (I, L, U y X) se
encuentran por encima de lo establecido por la WHO/FAO (50 ug/porcion)
Se debe de evitar el consumo de este tipo de jugos o bebidas ya que este
ion es bioacumulable en tejido éseo y tejido graso.

Puede ocasionar problemas como el saturnismo en nifios, en

concentraciones de 0.48ug/L en plasma sanguineo de estos.

Se propone la aplicacion del método de electrodo selectivo de iones, para

cuantificacion de plomo en las bebidas a base de frutas, como control de

calidad en el proceso de elaboracidn, asi como también para el contenido de

sodio libre en la matriz de la muestra después del proceso de elaboracion, ya

que algunas bebidas son adicionadas con aditivos que contienen sodio, que

fungen como conservadores del producto, para reportar en la etiquetas el

contenido de sodio total en mg/porcion.
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Preparacion de la disolucién ajustadora de fuerza idnica para el electrodo
selectivo de iones sodio a altas concentraciones

Para preparar 100 mL de disolucién ajustador de fuerza ionica para el electrodo
selectivo de iones sodio se requiere de una disolucion de cloruro de amonio 4M y

de una disolucion de amoniaco 4M.

Disolucién de cloruro de amonio 4M
(4 mol L™)(0.1 L)(53.49 g mol™") = 21.396 g de cloruro de amonio

Disolucién de amoniaco 4M
(4 mol L™)(0.1 L)(17 g mol™") = 6.8 g de amoniaco

El ensayo de la disolucion de amoniaco se encuentra al 25.8% (p/p), entonces
tenemos:
(6.8 g de amoniaco)(100 g de disolucion/25.8 g de amoniaco)= 26.36 g de

disolucion

La densidad de la disolucién de amoniaco es de 0.9g mL™
(26.36 g de disolucién)(1 mL de disolucién/ 0.9 g de disolucion) = 29.26 mL de

amoniaco

Preparacién de disoluciones estandar de sodio

Para preparar 100 mL de la disolucién estandar de sodio de 1000 mg L

(1000 mg L™")(1 g de sodio/1000 mg de sodio)(58.4 g de cloruro de sodio / 23 g de
sodio)(0.1 L) = 0.2539 g de cloruro sodio

Como el cloruro de sodio tiene una pureza de 99% se realiza el ajuste al 100%
0.2539 g cloruro sodio (100 / 99) = 0.2564 g de cloruro sodio.
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Preparacion de disoluciones estandar de 10, 50, 100, 250 y 500 mg | ™. a partir
de una disolucion estandar de 1000 mg I de sodio.
A cada disolucion se le agrego la disolucion ajustadora de fuerza iénica, en

una proporciéon de 10:100

Con la siguiente formula se realizaron los calculos para preparar las disoluciones
estandar de sodio:

(X mg L™ * Vol. Aforo) / (Disolucion estandar de 1000 mg L) = Cantidad de mL de
la disolucion estandar de 1000 mg L requerida para preparar 25 mL de
disolucién de concentracion X

Ejemplo de calculo:

Disolucién de 10 mgL™ del ion sodio

(10 mg L™25 mL) / 1000 mg L™ = 0.25 mL de la disolucién de 1000 mg L™’

Preparacion de disoluciones estandar de 1, 5y 10 mg I a partir de una
disolucién estandar de 100 mg 1™ de sodio.

A cada disolucion se le agrego la disolucion ajustadora de fuerza i6nica, en
una proporcion de 10:100

Con la siguiente formula se realizaron los calculos para preparar las disoluciones
estandar de sodio:

(X mg L™ * Vol. Aforo) / (Disolucién estandar de 100 mg L™) = Cantidad de mL de
la disolucion estandar de 100 mg L™ requerida para preparar 25 mL de disolucion

de concentracion X
Ejemplo de calculo:

Disolucion de 1 mg L™ del ion sodio
(1 mg L™™*25 mL)/100 mg L™= 0.25 mL de la disolucién de 100 mg L™
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Disolucion de enjuague
Para preparar 100 mL de disolucién de enjuague para el electrodo selectivo de
iones sodio se requiere de 1 mL de disolucion ajustadora de fuerza idnica llevando

al aforo a 100 mL, con agua desionizada

Preparacion de la disolucion ajustadora de fuerza iénica para el electrodo
selectivo de ion plomo a altas concentraciones

Para preparar 25 mL de disolucion de ajustadora de fuerza iénica de ion plomo
Para 100mL se requieren 80.25 g de perclorato de sodio, entonces para 25 mL

requiero de:

80.25 g de perclorato de sodio X g de perclorato de sodio

100 mL de disolucion de perclorato de sodio 25 mL de disolucion de perclorato de sodio

X g de perclorato de sodio= 80.25 g de perclorato de sodio mL de disolucién de
100 erclorato de sodio

mL de disolucién de perclorato de sodio

X=20.0625 g de perclorato de sodio

Preparacion de la disolucién ajustadora de fuerza idnica para el electrodo
selectivo de ion plomo a baja concentracion
La disolucion ajustadora de fuerza idnica para el electrodo selectivo de ion plomo
para bajas concentraciones se prepara en una proporcion del 20% con respecto al
volumen total de la disolucién ajustadora de fuerza idnica inicial.
Ejempilo:
Se utiliza la disolucion ajustadora de fuerza iénica de ion plomo de perclorato de
sodio, preparado inicialmente para alta concentracion.
Volumen final a preparar 50 mL de disolucion ajustadora de fuerza i6nica de iones
plomo para baja concentracion.

50 mL disolucién ajustadora = X mL disolucion ajustadora

100 % 20 %

X mL disolucion ajustadora= r 20% 7 50 mL disolucion ajustadora
100%
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X= 10 mL de disolucion ajustadora de fuerza ibnica de plomo para alta

concentracion

Preparacion de disoluciones estandar para el electrodo selectivo de iones
plomo

Disolucién de 1000 mgL™" del ion plomo

Para preparar 50 mL de la disolucién estandar de ion plomo de 1000 mg L

(1000 mg L™")(1 g de plomo / 1000 mg de plomo)(58.4 g perclorato de plomo /
207.2 g de plomo) (0.05 L) = 0.09799469 g de perclorato de plomo

Como el perclorato de plomo tiene una pureza de 98% se realiza el ajuste al 100%
0.09799469 g de perclorato de plomo (100/98) = 0.99994583 g de perclorato de

plomo.

Preparacion de disoluciones estandar de 10 mg L™ a partir de una
disolucion estandar de 1000 mg L™ de plomo.

A cada disolucion se le agrego el ajustador de fuerza idnica, en una
proporcion de 2:100

Disolucion de 10 mg L™ del ion plomo

(10 mg L™"* 25 mL)/ 1000 mg L™ = 0.25 mL de la disolucién estandar de 1000 mg L™

Solucion de metanol-formaldehido

Para preparar la solucion de metanol-formaldehido se requieren 3 gotas de
formaldehido al 37% por cada 1 L de metanol grado reactivo, y se adiciona a las
muestras en una proporciéon de 1:1

Se prepararon solo 333.3 mL de metanol con una gota de formaldehido.
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Estudio para plomo a baja concentracion y diferentes pH

Con las disoluciones de hidroxido de sodio a concentracion de 1M y 2M se
realizaron los ajustes de las matrices de las disoluciones y de las muestras reales
a manera de que no se incrementara el volumen mas de 1TmL

Mediciones realizadas a pH 7

Tabla 2. Mediciones obtenidas a pH 7 para concentraciones bajas de plomo en pg L™.

Vol. agregado de una disolucién | Concentracién en mg L™ [ Log[mg L™']| E(mV)
de concentraciéon de 1 mg L™
0.5 0.02 -1.6989 -344.2
0.5 0.038 -1.4202 -344.5
1.0 0.077 -1.1135 -343.4
1.0 0.113 -0.9469 -342.3
342 -
4
-342.5 -
-343 -
B .
§-343.5 A y =2.5346x - 340.32
w r2=0.7375
-344 -
4
-344.5 4 L
_345 T T T 1
-2 -1.5 -1 -0.5 0

Logaritmo de la concentracién de plomo en mg L*

Figura 24. Curva estandar de plomo a pH 7 en concentraciones bajas de plomo [ug L'1]

A pH 7 se observa que la linealidad del sistema es menor a lo establecido por el
criterio de validacion para métodos analiticos el cual nos dice que el valor de r?
debe ser mayor a 0.9800 y en cuanto a la pendiente, las mediciones a bajas
concentraciones son delicadas se pueden adoptar criterios menos estrictos, lo que
se espera es que se tenga una buena linealidad y que sea reproducible, en este
caso no es reproducible.

Mediciones realizadas a pH 8.
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Tabla 2.1. Mediciones obtenidas a pH 8 para bajas concentraciones de plomo en ug L

Vol agregado de una disolucion [mg L™ | Log [mg L™'] [ E(mV)
de concentracion de 1 mg L’
0.5 0.02 | -1.69897 |-364.6
0.5 0.038 | -1.42021 [-360.9
1.0 0.077 | -1.11350 |-354.6
1.0 0.113 | -0.94692 |-352.6
-350 +
-352
-354 - .
S -356 1 y = 16.598x - 336.68
_E_ -358 - r2=0.9908
w
-360 -
(g
-362 -
-364 -
-366 T T T
-2 -1.5 -1 -0.5

Logaritmo de la concentracién de plomo en mg L

Figura 25. Curva estandar de plomo pH 8 en concentraciones bajas de plomo [ug L'1]

A pH 8 se observa que la linealidad del sistema se encuentra dentro de lo

establecido por el criterio de validacion para métodos analiticos el cual nos dice

que r*> 0.9800 y en cuanto a la pendiente las mediciones a bajas concentraciones

son delicadas se pueden adoptar criterios menos estrictos, a este pH se tiene

buena linealidad y es reproducible.

Mediciones realizadas a pH 9

Tabla 2.2. Mediciones obtenidas a pH 9 para bajas concentraciones de plomo [ug L'1]

=t

Vol agregado de una disolucién | mgL™" | Log [mgL™"] | E(mV)prom
de concentraciéon de 1 mg L’
0.5 0.02 | -1.6989 -376
0.5 0.038| -1.4202 -358.9
1 0.077| -1.1135 -355
1 0.113| -0.9469 -351.83
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-345 -

-350 -~
2

-355 -

-360 4 y = 30.266x - 321.24
r2=0.8758

E (mV)

‘375 T ‘

-380 T T T 1
-2 -1.5 -1 -0.5 0

Logaritmo de la concentracién de plomo en mg L

Figura 26. Curva estandar para pH 9 a bajas concentraciones de plomo en ug L

A pH 9 se observa que la linealidad del sistema es menor a lo establecido por el
criterio de validacion para métodos analiticos el cual nos dice que r®> 0.9800 y en
cuanto a la pendiente las mediciones a bajas concentraciones son delicadas se
pueden adoptar criterios menos estrictos, 0 que se espera es que se tenga una
buena linealidad y que sea reproducible, en este caso no es reproducible.

Después de obtener los resultados a diferentes pH se trabajo con el pH 8, que fué
el que mostro una mejor linealidad y reproducibilidad con las disoluciones estandar

para la curva promedio estandar de plomo a muy bajas concentraciones
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La precision del método analitico se expresa como la desviacidon estandar
ecuacion (1) sobre el promedio de las mediciones obtenidas por 100 o coeficiente

de variacion ecuacion (2).

Desviacion estandar =

Donde
> es igual a la suma de las diferencias de las medidas obtenidas menos el
promedio al cuadrado

N es el numero de mediciones obtenidas en una serie de datos

El coeficiente de variacion= i*lOO
X

Donde
S es la desviacion estandar obtenida

x es el promedio de las medidas obtenidas

Los intervalos de confianza se obtuvieron con los valores promedio de las
mediciones y se obtuvieron con la formula (3):
Intervalo de confianza= x £ t(n-1)S ... (3)
n

Donde x es el promedio obtenido para la pendiente o la ordenada o bien el r?, t(n-
1) es la t de student con un grado de libertad de 2 con un intervalo de confianza al

95 % que es el mas usual para datos estadisticos analiticos .

También se determiné a concentracién de la disolucion de 1, 25y 150 mgL™" para
adiciones estandar con la férmula que se establece en el manual !'? del electrodo
de sodio, para adiciones estandar, la cual nos dice la concentracion de la muestra

esta dada por la ecuacion (4):
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c = p

muestra [(1+ p)lOAE/s ]_1 b

Donde:
C uesra = CONCentracion de la muestra
C = concentraciéon del estandar

estadar

AE= cambio del potencial en mV

S= pendiente de la grafica promedio

volumen estadar
volumen muestra

C

estadar

Nota: Se tomé en cuenta el promedio de la medicidén del estandar externo para la

formula en el cambio de potencial (AE) ya que es la lectura inicial sin adiciones

menos la lectura final de las adiciones que se realizaron 5 incrementos de 10 mg

L™ para las disoluciones estandar de 25 y 150 mg L™, mientras que para la

disolucién estandar de 1ppm se hicieron 5 incrementos de 1 mg L, es decir,

como lo que se encuentra en la Tabla 3:

Tabla 3. Incrementos realizados en una disolucién estandar

mg L"| Vol. agregado de una E(mV)
disolucion de 100 mg L™
1 0 -183.6
2 0.25 -175.5666
3 0.5 -168.8666
4 0.75 -163.8
5 1 -159.5666
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Ejemplo del calculo con la ecuacion (4):

1.25

C,= 25 ¢100
Kl " 1-25}[0(-193.455556(-159.15555};/ 51.611:| -1
25

Co.a=2mgL?

muestra

Tabla 3.1 Resultados obtenidos para las disoluciones estandar con adiciones estandar

Disolucion conocida | Concentracion promedio medida en
con una concentracion | mg L" por el método de adiciones
en mg L™ estandar
1 2
25 24
150 153
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