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CAPITULO I

INTRODUCCION



I Introduccién.

Aunque el nivel promedio de nutricidn en los gran-
des y pequefios pafses civilizados nunca ha sido el nds alto,las po-
blaciones especialmente la gente de edad avanzada,padece de muchas
enfermedades causadas directamente § indirectamente por los alimen-
tos.

Ciertos cambios en el medio ambiente natural del hombre han apare -
cido como un producto de la civilizacién moderna, entre ellos un =
aumento en la exposicién de ciertos elementos inecesarios y téxicos
a la salud,muchos de los cuales estén agregados a la tierra por di-
ferentes circunstancias e introducidos dentro de los alimentos,agua
y aire. En otros casos ciertos micronutrientes necesarios para lg -
salud y para la vida han sido parcialmente eliminados durante el -
refinamiento de E?s alimentos; este trabajo estd dedicado a explo -
rar que ventajas y desventajas nos proporciona en particular el me-
tal cobre como elemento esencial para la vida, y 1o determinaremos
en jugos de frutas enlatados as{ como en jugos de fratas naturales,
seleccionando el método anflitico mas especifico para su determina-
cidn. Los elementos traze son muy importantes en la nutricidn mas -
que las vitaminas,en el sentido de que ellos no pueden ser sinteti-
zados por la materia viva, como es el caso de las vitaminas.

Los elementos traza son la bujfa en la quimica de la vida de donde-
dependen los intercambios de energfa en la combustién de los alimen

tos y en la construccién de los tejidos vivientes.



Todos los alimentos naturales contienen los micronutrientes necesa-
rios para su metabolismo,

Solamente cuando los alimentos naturales son alterados por el hom -
bre como son congelados,deshidratados,preservados,enlatados,cocina-
dos,procesados § empacados pirden o ganan micronutrientes § toxinas

las cuales pueden afectar a la salud.



CAPITULO II

GENERALIDADES



ITI Generalidades

—D Desde el punto de vista de andlisis de alimentos
el término "elemento traza",se refiere a elementos inorgdnicos -
(unicamente metales) los cuales se presentan usualmente en alimen
tos en cantidades pequefias abajo de 50 ppm y tienen significancia
toxicolégica o nutricional. ™
)alvezyﬂtlasific5 ampliamente los elementos traza de acuerdo a su
efecto sobre la vida y el lugar,en tres clases:
a) Elementos nutritivos esenciales,como por ejemplojcohalto,cobre
fierro,manganeso y zinc,
b) Elementos no-téxicos y no-nutritivos,como por ejemplo,aluminio
boro,crono,niquel, y estafio los cuales no se conoce que produzcan
efectos nocivos cuando se presentan en cantidades que no excedan-
de 100 ppm.
¢) Elementos tdxicos no-nutritivos,como son; arsénico,antimonio -
cadmin, fluor,plomo,mercurio y selenio de los que se conoce tienen
efectos dafiinos siempre y cuando la dieta contenga menos de 100ppm.
Un factor complicante sin embargo,es que elementos tales como son
el cobre y zinc,aunque esenciales para el proceso de la vida cuan
do se presentan en trazas tienen una accién emética cuando se in—
gieren en grandes cantidades.
E1l envenenamiento acumulativo debido a la ingestién de alimentos que
contienen elementos tales como plomo o arsénico durante un largo -

perfodo es prohtablemente muy raro.Ademds de la accibén sobre el cuer-
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po,unos cuantos elementos tienden a tener un efecto perjudicial sobre
la calidad o valor nutritivo del alinento,por ?gfmplo ?},Efffe causa
insipidéz en la leche y productos l4cteos y tiende a destruir la vi-
tamina C en productos de frutas.

Orfgenes de los elementos traza.

La presencia de elementos traza mas indeseables en alimentos se pue-
den atribuir usualmente a unas de las siguientes causas:

a) Presencia natural,como por ejemplo en mariscos,debido a la inges-
tién de aguas de estuario contaminadas por efluentes industriales y
deposicidén en el higado de animales.

b) Aerosoles y polvos usados como insecticidas durante el cultivo,-
por ejemplo plomo y arseniato.

¢) Uso de impurezas quimicas para la fabricacién de materias primas
por ejemplo,el uso de &cido sulfdrico contaminado con arsénico para
la fabricacién de glucosa,icido tartdrico,fosfatos,alimentos colo——
ridos y la fabricacién de fosfatos;dcidos de fosfatos de roca conta
minada por fluor.,

d) Contaminacién accidental,debido a la confusién de materiales de
apariencia similar,por ejemplo;arsénico blanco con la maicena(es—-
polvoreo de azicar en confiteria),tértaro vomitivo por cremor tér-
taro.

e) Los alimentos(especialmente alimentos 4cidos y que contengan sal
o alcohol) pueden disolver metales del equipo,ej.,hojalata,hojas -
metélicas,soldaduras,fierro galvanizado y esmaltes baratos y vidria-

dos.



_« Kl cobre,aunque es un vomitivo en grandes désis,es un elemento esen-

cial para el desarrollo. En plantas es necesario para la respiracién
y en animales vertebrados las trazas de cobre son fundamentales para
la formacién de hemoglobina en la sangre.

Cuando se presenta en ciertos alimentos,sin embargo tiende a actuar

como un catalizador oxidante y en menos de 2 ppm causa sabor a cebo

al desarrollarse en leche y mantequilla perjudicando asf la calidad.
Ademés la presencia de cobre en grandes cantidades promueve la des-

truccién de vitamina C en frutas,vegetales,etc.

8-

El cobre es relativamente resistente a la corrosién y no es muy co-
mén atn presentdndose alimentos dcidos en los conductos del equipo

en la planta de procesamiento.

Un origen posible de contaminacién en la planta de alimentos es in-

= clusive el uso de cobre en fungicidas durante el cultivo.



Tabla 1

Elementos traza esenciales en agua de mar y corteza terrestre.

elemento agua de mar corteza terrestre usados por usados por
ppb ppm organismos animales
marinos, terretres.
estroncio 8,000 450 vertebrados vertebrados
boro 4,450 / 16 plantas plantas
fluor 1,300 700 vertebrados vertebrados
iodo 50 0.3 . plantas y man{feros
pescado ?
zine 15 65 toda vida toda vida
molibdeno 14 1 vertebrados bacterias y
vertebrados
cobre 10 45 toda vida toda vida
vanadio 5 110 ascidias bacterias y
vertebrados
selenio 4 0.9 1t S aves y
man{feros ?
fierro 3.4 50,000 toda vida toda vida
cromo 2 200 ¢ vertebrados ? ; vertebrados
y mamf{feros ?
manganeso 1 1000 toda vida toda vida
cobalto 0.1 23 vertebrados mam{feros

Nota: El elemento mas concentrado es el menos téxico.

( ppb - partes por billén )
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Todas las plantas vivas incluyendo bacterias,hongos y grandes plan-

tas requieren cobre,fierro,manganeso y zinc. Las plantas verdes y
algas necesitan boro y algunas reguieren cobalto y molibdeno.

Pocas bacterias como hongos y algas necesitan vanadio.

Gabriel Bertrand, padre del estudio de los elementos traza,propuso

una regla llamada ley de Bertrand de concentracién nutritiva Sptima.
Los estados en que una planta no puede vivir en auscencia de un ele-
mento esencial,basado en cantidades adecuadas ya que un exceso es ——
térico. Este principio se aplica a plantas y a toda vida animal.

Una extensidn de estd regla,se mostré por medio de un experimento con
ciertas bacterias y manganeso en que cantidades adecuadas para el —
desarrollo no furon necesariamente adecuadas para la funcidén Sptima-
en este caso la produccién de un antibidtico,este principio apoya apli-
caciones muy importantes para la nutricién y salud de todos los seres
vivientes especialmente el ser humano.

Esta ley no se aplica a aguas de mar,ya que no se presentan en canti -
dades téxicas o subdptimas,excepto en lugares donde el hombre ha -—-
descargado efluentes dentro de rfos los cuales estén llenos de estua—
rios con cantidades téxicas de elementos esenciales y anormales.

1a figura 1,muestra la ley de Bertrand de concentracién Sptima nutriti-
va de un elemento traza esencial.Cuando no esté el elemento presente - ——
no hay desarrollo ni funcién.La primera parte de la curva indica un -
estado de deficiencia el cual es menor conforme disminuye la concentra
cién;la meseta indica un estado de suficiencia del elemento cuando la

funcién estd en un nivel mas alto,el ancho de esta meseta varfa con —
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diferentes elementos y seres vivientes,pero en mamiferos es mas am-
plia,as{ como los animales pueden estar excentos de un exceso no ne-—
cesario.Cufndo exceden grandes concentraciones el animal repele 6 —
excreta ese exceso,cuando el elemento es téxico y es letal,la curva
desciende perpendicularmente.
Esta curva serfa mas estrecha para plantas y organismos marinos;es
necesario notar que el desarrollo no es una seflal de funcién Sptima
cuando el elemento es alzo deficiente .Por ejemplo,una bacteria pue
Je desarrollarse bién, cusndo un elemento es parcialmente deficien-
te y no produce compuestos que ordinariamente producurfa con la pre-
seneia de un elemento suficiente.
La figura 2,muestra el efecto de elementos traza t8xicos los cuales
no tienen funcidn biolégica. Una cierta concentracién se tolera pero
un ligero exceso aumenta la toxicidad y la eventual letalidad.
La primera curva representa cadmio o mercurio,para lo cual se define
una pequefia curva. La curva de enumedio representa plomo para el cual
hay mas tolerancia.La curva final representa antimonio o estafio,para
1’10 cual,en mam{feros es evidente que acorte la vida.
Para elementos téxicos hay diferentes umbrales y efectos;este fenéme-
no es comdn en todos los seres vivientes.

De hecho todos los elementos solubles pueden ser téxicos en enormes -

cantidades.
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Tabla 2

Balances diarios de trazas de metales esenciales.

Cromo Manganeso Fierro Cobalto Cobre Zinc Molibdeno

ug ng ng ug ng mg ug
Consumo
Alimentos 100 3.7 13 290 3.5 1 280
Agua 10 0,064 0.14 10 0.06-0.5 1 16
Aire 0.03 =0.3 0,002 0,032 0.1 0.02 0.012 0.1
Total 110 3.8 13 300 4.0 14 300
% Absorcién 10 3.4 3-4 63-97 32-60 31-51 40-60
Salida
Orina 10 0.03 0.25 200 0.05 0.05 150
Heces 98 345 12 94 3¢5 12 125
Sudor 1 0.039 0.05 4 0.04-0.4 0.78 20
Pelo 0.6 0,002 0,013 0.04 0,003 0,03 0,01
Total 110 3.8 13 300 4.0 14 300
Retenido en 0 0 0 0 0 0 0
el cuerpo
Contenido 1.4 12 4,200 1.5 T2 2,300 9.3
total en el
cuerpo

Nota: Todos estos elementos traza esenciales aumentan en el cuerpo humano

con el desarrollo y permanecen constantes a través de la vida.
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Tabla 3

Elementos traza esenciales en humanos.

Elemento

Fierro 30.6 ppm
Zine 30,6 ppm
Manganeso 4.62 ppm
Cobre 6.15 ppm
Cobalto 0.1 ppm
Fluor 0.59 ppm
Todo 0,12 ppm

Cromo 0.12 ppm
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II.1 Contaminacién met4lica de alimentos.

Las cantidades relativas de elementos traza esen-
ciales absorbidos por agua son muy pequefios comparados a los absorbi-
dos por los alimentos. Respecto a elementos traza téxicos,cerca de

2 |
la mitad del total de plomo absorbido por los habitantes urbanos —
viene del aire y posiblemente un gran incrementc del total de cadmio-
proviene del agua. El potencial de peligro de plomo,berilio,carbonilo
de niquel y antimonio,se encuentra hoy en el aire contaminado.

El peligro del cadmio se encuentra en ambos,aire y agua; en alimentos
la situacién serfa a la inversa, es decir el peligro se encuentra diregc
tamente en los elementos traza.

Extensos andlisis de agués y alimentos en laboratorios de reconocido-
prestigio,han revelado que en general,muchos alimentos enjuagados lo-
calmegfe o comprados en supermercados estén relativamente libres de me
tales téticos contaminantes, La industria alimenticia guarda sus produgtes
tos limpios al respecto de contaminantes en elementos traza,con excep-
ciones particulares, El enlatado introduce estafo en los alihentos pe-
ro tiene un bajo orden de toxicidad. El dafio causado a los alimentos -
sucede no por contaminacién sino por refinamiento;debido a que se qui-
tan muchos elementos traza-esenciales para la salud. Al presente exis—
te una situacidén tal que los animales domésticos y caseros reciben més
de ias cantidades adecuadas de micronutrientes elementales,mientras que
el hombre solo obtiene cantidades marginales.

Examinando la molienda de trigo,dentro de la harina blanca refinada, =
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grite el 40 % de cromo,B6 % de manganeso,76 % de fierro, 89% de co-
balto,68 % de cobre,78 % de zinc, y 48 % de molibdeno; todos los —
elementos traza esenciales para la vida y la salud.Solamente el fie——
rTo ¥ que en una forma pobremente absorbida se adiciona mas tarde -

a2 la harina,

Los residuos o molienda de alimentos ricos en elementos traza se des-
tinan para la alimentacidn de los animales domésticos y por los mis-
mos procesos se quitan mas de ocho vitaminas en la harina,ya que tam
bién estos residuos son ricos en vitaminas.

Un agotamiento similar de vitaminas y elementos traza esenciales ocu-
rre cuando se pule el arroz y la miel de mafz se refina. Se quitan -
muchos elementos de la harina ; 60 % de calcio,Tl % de fésforo,85 %
de magnesio,T7 % de potasio,78 % de sodio los mismos que aparecen en
los residuos.

La refinacién de azfcar de cafia a azficar blanca quita mas del 93 % de
cenizas y con ellos elementos traza necesarios para el metabolismo del
azfcar; 93 % de cromo, 89 % de manganeso,938 % de cobalto,83 % de cobre
98 % de zinc,98% de magnesio,estos elementos esenciales estan en los-
residuos de melazas,con las cuales se alimenta el ganado.

Las grasas refinadas contienen poco magnesio,cobalto y zinc, pero tie-
nen cantidades adecuadas de cobre y manganeso,generalmente son bajas
en cromo. Mientras que mucha de la energfa en el promedio de la dieta
americana proviene de la harina blanca,azficar blanca ¥ grasa lo cual
no se le suministra las sustanciag de trazas necesarias que utiliza la

energia suficiente y apropiada.
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Los animales domésticos y de laboratorio requieren elementos traza
esenciales mucho mas altas que las que se encuentran en las dietas
americanas., Mientras la deficiencia especifica en enfermedades no
es generalmente reconocida,existe la evidencia acumulativa que la
deficiencia dietética de zinc puede ser comin en personas de edad
avanzada,mujeres embarazadas,pacientes con enfermedades del higado
& infecciones crdnicas, Bs posible pero no ha sido comprobado que
e]1 humano subsista sobre mirgenes de consumo de manganeso;déndoles
a los animales las misuas concentraciones gue se encuentren en las
dietas humanas,mostrando sefiales de deficiencia,

Algunas trazas de elementos anormales causan céncer en animales—
cuando se alimentan por toda la vida.

De los 26 elementos que se han estudiado se encuentran solamente -
cuatro: itrio,rodio,paladio y selenio; estos elementos no aparecen
en la contaminacidén de aguas o alimentos y se encuentran en muy pe

quefias cantidades.
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Tabla 4

Elementos traza esenciales en trigo y harina refinada.

Pracciones alimenticias a animales domésticos y aves de corral,

Elemento Trigo

% de trigo 100
integral

% Cenizas 1.6
Cromo ppm 1,75
Manganeso fpm 24~-37
Fierro ppm 18-31
Cobalto ppm 0,07-0.2
Cobre ppm 1,8-6.2
Zinc ppm 21-63
Molibdeno ppm 0,30-0.66
Selenio ppm 0.04-0,71%
Estroncio ppm 0.48-0.86
Magnesio ppm 0.09-0,12

Harina

T2

0.4
0.23
2.,1-3.5
3.5=9.1
0.05-0.07
0,62-0.63
3.7-10.5
0.16-0.39
0,01-0.063
<0.5

0.013-0,021

Germen

2.5

1.27
95-247
39-58

0.09-0.14
T.2-11.8
101.~144
0.67
0,01-0.77
0.05-3.6

0.02-0.25

Alimentos de
molienda

25.5

2,1-6.5
2.2=2,3
65-119
47-78
0.07-0.18
Te7=17,0
54-130
0,70-0.83
0,26-0.70
1.03-3.79

0,23-0.38

¥ El contenido de selenio en trigo depende del area donde se desarrolle.

Aquf se dan muestras representativas.Obvio que el selenio se distribuye a

través de la semilla integral,a diferencia de otros elementos traza.



Tabla 5
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Pérdidas de vitaminas en la refinacién de trigo integral.

Vitaminas

BlTiamina
BzRivoflavina
B_Niacina

5 a

B_ Piridoxina

6

Acido Pantoténico
Acido Félico

E ( Tocoferol)
Bnergfa Gruesa

Kecal/g

Trigo Harina
blanca
ug/g ug/g
35 0.86
1.5 0.3®
50 9.5®
1.7 0.5
10 5
0.3 0.1
16 2.2
4.4 4.3

Germen
ug/g
22.0

5.5

12
25
1.5
125

S.1

# Alta potencialidad de vitaminas con minerales,

Alimentos
moliéfda

ug/g
17
4.2
150
Te2
22

1.1

4.7

*7Vitaminas
tabletas

Requeridas
ng/dfa
1
1.2

10

& Estas tres se reemplazan con el fierro. Actualmente se quitan 24 vitami-

nas y gran parte de elementos traza., Note la ligera diferencia en calorfas ;

el mas alto nivel en el germen proviene del aceite.

En 207 g de harina de trigo integral hay 362 ug de cromojen harina blanca -

refinada hay 48 ug,

El promedio de dieta peso es 1.7 kg;para obtener ppm se divide el valor -

entre 1.7 y se compara con el trigo.

en

10
10

100

15 u
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Tabla 6

Pérdidas de elementos traza debido a la refinacién del azlcar.

Elemento Mascabado Blanca refinada Melazas
Cromo ppm 0.24-0.35 0.02=0.35 1.21
Cobalto ppm 0,040 0,05 1.26
Cobre _ppm 1.34 0,57 2.21
Zinc ppm 1.62 0.54 8.28
% Cenizas 3e2 0.11 8.0

Nota: El promedio de consumo de azfcar en americanos es de 97 libras
por affo o 0,265 libras (120 g) por dfa. Esta cantidad suministra 424 ca-
lorfas dieta. En 120 g de azfcar blanca refinada hay 3.6 ug de cromo,en

120 g de azdcar cruda hay 36 ug de cromo,

424 calorfas equivalen mas o nenos a 17.7 % de 2400 calorfas dieta.



Tabla 7

Elementos traza esenciales en varios tipos de alimentos,valores

promedio en ppm.

Tipo de Alimento

Mariscos
Carnes

Productos
14cteos

Legumbres

Rafces

Hojas y frutas
Frutas

Granos y cereales
Aceites y grasas
Nueces

Condimentos y
especies

Bebidas
Alcoholicam

No-alcoholicas

e

Cr

0.17
0.13

0,10

0.05
0,08
0.03
0,02
0,31
0.15
0.35

3.4

0.24

0.70

0.44
0,78
3,47
1.0

7.0

1.83
17.7

91.8

3.8

Co

1.56
0,22

0.12

0.15
0.13
0,14
0,14
0,43
0.37
0,26

0.52

0.03

0,01

Cu

1.49
3.92

1.76

1.31
0.69
0,42
0.82
2.02
4.63
14.9

6,76

0.38

0.44

17.5
30,6

8.6

10.7
3.4
1.7
0.5

17.7

0.2

0.02
0.02
0.02
0,02

0,31

Mo

0.10
2,6

0.14

1.73
0.23
0,06
0,06
0.33

0,00

0,45

0,08

0.03



CAPITULO III

TOXICOLOGTIA
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III Toxicologla

El cobre pertenece al grupo de elementos traza esen—
clales.Su carencia causa serios transtornos en el crecimiento y metabo
lismo,
Se define como elemento téxico,el que se encuentra en grandes d8sis ,
y un elemento esencial cuando la vida no puede existir sin é1,esto in-
claye salud y longevidad.
Respecto a la toxicidad ésta se divide en dos clases: metabSlica o -
toxicidad de tejidos por un elemento absorbido y efectos irritativos
locales sobre el estémago y el intestino causados por el contacto direc-
to del metal o sus sales.

La toxicidad depende de/ﬁSE;factores:

(e
£ \}a naturaleza del elemento y la forma o compuesto en los cuales se en—
//cuentra,por ejemplo el manganeso y el cobre en su estado de valencia —
son esenciales para la vida,pero el permanganato de potasio y el sulfa—
to de cobre son téxicos. hosotros consideraremos el elemento en la forma
en que se encuentra en la naturaleza.
¥ El cobre es un excelente catalizador para el sistema de oxido-reduccién
mostrando gran versatilidad,para una variedad de reacciones incluyendo
la formacién de agua,de oxfgeno y de hidrdgeno a temperaturas del cuer-
po,ya que esta reaccidén geria explosiva sin el cobre, *
{E1 cobre estd considerado como un agente tnico en sistemas bioIdgicos
ya que todos los organismos vivientes lo requieren y es vital. V

vodos conocemos que -la deficiencia de cinco elementos especificos pro-
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ducen enfermedades que se han descrito en el hombre (v:,Cr,Pe,2n,F Yo
Las deficiencias de Cu y Mn son muy raras en el hombre.

Frecuentemente se formula la siguiente pregunta:

Cuales son los lfmites de tolerancia en los elementos traza ?

La informacién de tolerancias en humanos no se ha definido,debido a que
no se quiere causar toxicidad ,la cual puede ser fatal.

A continuacidén se muestran los requisitos mfnimos,el consumo oral pro—
medio,lfmites tolerables y cantidades téxicas de trazas de cobre en el

humano estandar y en ratas.

Elemento Requisgi to : Promedio
mfnimo
Hombre Rata Hombre Rata
2 mg 2 mg 4.0 mg 26 mg
Cobre
Tolerado Cantidad Téxica
Hombre Rata Hombre Rata
15 mg 200 mg i 500 ?

La toxicidad humana afn no ha sido establecida.

La mayor parte del cobre que se ingiere en la dieta, se pierde con las -
heces %ecales,solo una pequeffa porcién se absorbe por el intestino delga-
do superior y llega a la sangre.

En el plasma la mayor parte del cobre se encuentra enlazado primero a la

alb@mina y luego se incorpora a una globulinacxhdel plasma llamada ceru-
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loplasmina la cual es una protefia de transporte de cobre.

Mds del 90 % del total de cobre en suero estd presente en forma de -
ostd protefna,que tiene actividades de una oxidasa.

Una cantidad variable pero pequefia ( menos del 10 % ) de cobre estf
enlazada a la albfimina y una cantidad-ain menor es dializable.

El resto del cobre en el cuerpo est& incorporado en varias formas de
protefna de cobre como la eritrocuprefna en los eritrocitos.

W1 cobre absorbido se retiene y cantidades muy pequefias se eliminan -
en la orina. La determinacién de cobre tiene una gran aplicacién clf-
nica,para el diagndstico de degeneracién hepatolenticular (enfermedad
de Wilson) que también va acompafiada de la disminuciofi en la sintesis
de ceruloplasmina gue se encuentra en bajo nivel en el suero;por lo -
tanto la determinacidn de &sta enzima en suero o del cobre total de -
suero y de la eliminacién urinaria de cobre son de gran ayuda al diag-
ndstico de esta enfermedad.

La enfermedad de Wilson es el resultado de la acumulacién de cobre en
condiciones normales,se almacena en el hfgado y en partes esﬁecialeé
del cerebro produciendo cirrosis en el higado y una clase de angustia
caracterfstica en desorden neurolégico por constantes movimientos com-
bulsos.

Desafortunadamente para el paciente la muerte o inhabilidad ocurren -
antes de llegar a la edad adalta y afortunadamente para la raza humana
la enfermedad no va en aumento de la poblacidén ya que generalmente no

se llega a la procreacién,
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Esta enfermedad se considera de tipo hereditario en la cual los me-
canismos de transporte para una traza elemental no son suficientes,
especialmente el descho intestinal del metal propiciando la acumu-—
lacién y una seria enfermedad en condiciones normales.

En este caso el mecanismo de transporte de cobre se lleva a cabo por
un gene recesivo y un gene normal que es suficiente para suministrar
una buena homeost4sis ( equilibrio que mantiene la integridad fisica
y mental de un individuo) de cobre,esto es cuando cada una de las dos
personas acarrea el gene defectuoso compaffero y el nifio enténces ad-
quiere la enfermedad., Por otro lado se encuentran altos niveles de -
cobre en suero (hipercupremia ) en enfermedades agudas y crénicas, -
como enfermedades malignas (leucemia),cirrosis y varias infecciones.
También se observa en varios niveles de cobre en suero,hipoproteine-
mia como resultado de desnutricidn,mala absorcién y en sindrome ne-
frético.

La administracién de estrdgenos es una causa de altos niveles de cobre
en Suero.

Niveles normales de cobre en suero,en adultos 70 - 140 ug/100 ml

Niveles de cobre en suero,en recién nacidos 80 -~ 280 ug/100 ml
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Désis m&xima permitida de cobre en algunos jugos de frutas enlatados

Jugos Désis méxima
Manzana 5 mg / kg
Naranja 5 mg / kg
COBRE Durazno 5 mg / kg
Pera 5 mg / kg
Limén 5 mg / kg

Programa Conjunto FAO / OMS sobre normas alimentarias
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Es interesante mencionar algunos alimentos en donde se encuentra -
gran cantidad de cobre.

En ostiones se han encontrado hasta 137 ppm,almejas 3.3 ppm,camaro
nes 3.4 ppm; se encuentra una concentracién arriba de 5 ppm en el
higado,rifidn de corders,harina de alforfén,nueces,margarina,aceite
de girasol, en este {ltimo se encuentra 24,5 ppm ; algunos vegetales,
huevo,lecitina,semillas de girasol.

valores merores de 0.5 ppm,aparece en el ri#én de res,leche,ciertos
vegetales y semillas,cacahuates,pan blanco,mafz,arroz,café y cacao.
Los licores destilados muestran algo de cobre probablemente como un
contaminante del alambique.

Las dietas pueden variar en consumos bajos, ya que es diffcil deter-
minar las concentraciones en condiciones inestables.

Los condimentos o especies,pueden contemer una enorme cantidad rela-
tiva de elementos traza,pero sus ‘uentes son pobres ya que se ingie-
ren en pequeXas centidades.

k¥n el tomillo se encuentra 24 ppm de cobre,en vimienta negra 21 ppm,
en clavo 8,7 ppm.

Vegetales.

Los vegetales verdes usualmente contienen cantidades de cobre adecuadas,
generalmente las legumbres.

Encontramos algunos vegetales bajos en cobre como son los esparragos, =

pimiento verde,pepinos,apio,peregil,ruibarbo,patata,chicharos v betabel.
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Frutas

Algunas frutas son bajas en cobre como el coco,papaya,peras,nardin-
jas,mandarinas,manzanas y plétanos.

modas las semillas aceitosas,contienen gran cantidad de codbre y re-
presentan una fuente excelente de elementos traza esencial,grasas

insaturadas y calorfas.



II1.2 Observaciones sobre el enlatado de jugos de frutas.

A partir del aflo 1874 A.K Shriver en Baltimore
proporeciond un significativo desarrollo en el enlatado por el uso de la
autoclave. Esto capacité a los enlatadores,mientras procesaban termica-
mente las latas selladas,hasta obtener temperaturas mayores dentro de
la lzta sia peligro de explosiones. Inmediatamente después de la guerra
sarzieron muchos avances @ inventos mecdnicos cada uno de los cuales re-
forzé el establecimiento de la industria enlatadora sobre la base de una
progresiva y autom&tica produccibén masiva.

Un mejoramiento muy firme en los m&todos de manufactura y sellado de latas
metdlicas se registré a través de los afios. En 1904,casi 100 aflos después
de la invencidén original,se patentd un avaace muy importante y notable por
la compafifa de latas sanitarias; consistfa en un sellado de latas por el
doblamiento de la lata hacia dentro,el cual era realizado mecanicamente |
en lugar devsoldadura.

Antes de tal innovacién,la industria habfa utilizado la lata "tapa sujeta-
da",

Las terminales de las latas eran soldadas y no costuradas,tal como son -
actualmente. Despuds las latas fueron llenadas a través de un orificio en
el extremo superior y una tapadera era soldada para completar el cierre
de la lata.

%on el paso de affos ha habido muchos cambios en los recipientes pero las
bases reales y fundamentales sobre el cerrado por doble sello han perma-

necido constantes.
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la aspereza de los recipientes metélicos utilizados para alimentos -
vy el hecho de que esta aspereza es considerada por los manipuladores
de latas,ha conllevado muchos problemas,

Los objetivos de esta pequefa discusién son el conocimiento de las
causas y la prevencidn de tales problemas.

b(ggndiciones para una preservacidn segura de los alimentos enlatados,

La preservacidn segura de los alimentos por el proceso de enlatado -

depende del cumplimiento de tres condicioness

I. La aplicacién de calor al producto fresco enlatado,a un grado ne-
cesario para garantizar seguridad al consumidor y esterilidad co-
mercial al producto.

2. Lla utilizacién de sellado que prevenga el reingreso de microorga-
nismos hacia el producto térmicaziente procesado, y

3, la aplicacifn de procedimientos de manejo post-procesamiento tér-
mico que protejan la integridad del envase sellado y esterilizado.

ke

Equipo de proceso y requerimentos.

Equipo usado.
EL equipo utilizado en sistemas de procesamiento aséptico serd diferen—
te para operaciones difereites,sin embarco todos los sistemas asépticos

tienen un dispositivo pars medir el flujo del producto,un sistema para

el llenado y sellalo del recipiente y un equipo accesorio para empague,



Producto.

El producto debe ser de compocisién uniforme de tal manera que sus -
caracteristicas no varfe de dfa a dfa. Si la consistencia del produc
to varfa de espeso a ralo,si su pH varfa significativamente & si su
contenido de humedad varfa de seco a himedo,enténces la capacidad de
esterilizacién del sistema no podrfa soportar estas variaciones.

As! podrfamos mencionar algunas condiciones para un enlatado satisfac

torio:

a) Producto estéril
b) Recipientes estériles
c) Transportar juntos el producto estéril y los recipientes estériles
a un llenado y area de cerrado estériles,
d) Manejo cuidadoso del recipiente cerrado en un equipo lidbre de con-
taminacién,
Muchos son los factores que influyen en el tiempo de vida de los alimen—
tos,y surgen algunas preguntas :
Por cuanto tiempo se conservardn los alimentos enlatados ?
Frecuentemente la pregunta se formula asf : por cuanto tiempo se con—
servaran los alimentos enlatados en condiciomes satisfactorias ?
No hay respuesta simple,ya que la vida de almacenamiento de cada produc-~
to enlatado varfa grandemente. Las condiciones de enlatado y almacenamien
to influyen fuertemente en la extensién del tiempo de vida de cualquier
alimento enlatado,

Los enlatadores deben tomar todas las precauciones para asegurar la méxima
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vida de almacenamiento de los alimentos enlatados,mediante una con=-
sideracién cuidadosa de los factores que influyen en la vida de di-
chos productos.

Factores que prolongan el tiempo de vida :

las siguientes condiciones si son observadas apropiadamente,aumentaé
rén el tiempo de vida de los alimentos enlatados :

a) Evitar el llenado incompleto y sobrellenado.

El llenado apropiado retards la formacién de hinchazén debida al hi-
drdgeno,ya que proporciona un espacio vacfo razonable que actda como
un depSsito para recibir el hidrégeno que se forma en el proceso de -
corrosién. Mientras que el valor de este dep§sito se pierde grande -
mente si no se elimina de la lata el aire y otros gases y si no se
forma un buen vacio,

b) Eliminacién del aire antes del cierre.

Deben de realizarse esfuerzos para disminuir el volumen de aire re—
tenido en la lata sellada. El procedimiento exacto que debe ser em-—
pleado,varfa con cada producto pero puede incluir preremojo adecua-
do,escaldado,etc. as{ como un buen sistema de extraccién de aire —
termico o mecénico. Los jarabes y salmueras deben ser hervidos antes
de utilizarse y agregados tan calientes como sea posible.

¢) Enfriamiento adecuado.

Inmediatamente después de la esterilizacién,las latas deben ser en-
friadas rapidamente hasta que su calor permanezca para sSecar y pre-

venir la corrosidn.



El método preferido es enfriarlas en agua a 95°F hagta llooF,dejando
secar el aire antes de enfriarlas.

d) Mantener temperaturas frfas de almacenamiento,

La corrosién es una reaccién quimica y la velocidad de muchas de estas
reacciones,se duplican con el aumento de la temperatura a aprox. 18°F.
Consecuentemente la vida de servicio de las latas puede ser incrementa-
da grandemente almacenandolas a bajas temperaturas, Es importante que -
1os almacenadores y distribuidores mantengan las condiciones de alma -
cenamiento tran frfas como sea posible a manera de proporcionar un mar—
gen de seguridadf

Quizés el mayor enemigo de la vida de servicio de las latas metélicas
sea el almacenamiento a altas temperaturas. La exposicién prolongada

a temperaturas arriba de 75°F dard lugar a un desarrollo rdpido de -
hinchazén por hidrégeno y perforaciones,sin importar el grosor de la -
capa de estafio que cubre la lata,

Bajo condiciones anormalmente severas,pueden ocurrir pérdidas en ali-
mentos usualmente considerados no corrosivos.

los enlatadores tampoco pueden prestarle mucha atencién al mantenimien-—
to de temperaturas razonables en bodega. Debe darse un énfasis especial
a la temperatura de las latas en el momento de colocar las cajas en la
bodega.

El glmacenamiento de tarimas de madera o el acondicionamiento en bloques
pequefios permite la ventilacidn con la que se mantendrd la temperatura

de las latas a la misma de la bodega.
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Corrosidén externa,

La presencia de himedad en la superficie de la lata es suficiente-
para que exista corrosién durante el almacenamiento, La corrosién-
externa es una de las causas mas frecuentes en la condensacién de
hémedad en las latas durante el almacenamiento o transporte.
Tedricamente, para prevenir la corrosién,la mejor condicién de al-
macenamiento se d4 cuando las latas estan siempre mantenidas a una
temperatura ligeramente superior a la de la atmésfera circundante,--
Pero esto por supuesto,no se d4 en la prictica y desde el punto de
vista comercial,las mejores condiciones estén establecidas cuando —
1as latas se nantienen a la misma temperatura. de la atmfsfera cir
cundante.

Dicha situacién puede llevarse a cabo por un calentamiento apro—
piado y ventilacién de los cuartos de almacenamiento. Gran parte —
de 1a condensacién ocurre cuando se presenta un repentino cambio —
en el medio ambiente,es decir aumento de la temperatura y himedad —
en la atmésfera; en muchas areas esta condicidén se ha dado en pri-
mavera,cuando las bodegas sueken estar frias, Si una bodega fria es
abierta al exterior en un dfa c4lido y hiimedo después de un perfodo
frfo,es casi seguro que ocurra una condensacién,particularmente en
las latas no guardadas en cajas,cerca de la parte exterior del grupo.
Las latas almacenadas en bodegas cerca de las playas estan expuestas
a la corrosién externa a causa de la accién corrosiva de la sal pre -

gente en la atmffera. Para proteger las latas de }a sal y de la fuerte-



- 5

hémedad del aire,se recomienda guardarlas en cajas impermeables.
Las bodegas costeras deben ser construfdas y ventiladas de tal -
forma que entre un minimo de corriente de aire en el oceano a las
areas de almacenahiento. En cajas de fibra puede ocurrir corrosidn,
ai estas estén mojadas o en cajas de madera verde.

Se debe tener mucho cuidado,para evitar guardar las latas mo jadas
en cartones resistentes a la humedad de donde la evaporacién es
muy lenta.

Sin importar el tipo de metal utilizado en la manufactura de las =
latas,es de gran importancia controlar tanto la corrosién interna
como externa.

Por razones econdmicas,existe una tendencia hacia la reduccidén de
los pesos de las capas metélicas de 1as latas,lo cual enfatiza la

necesidad de una aplicacién mas estricta de las precauciones an—

teriores por parte de los enlatadores y distribuidores.
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IV Discusién de la técnica y eleccidén del método.

Métodos de determinacién de cobre.
Existe una gran variedad de métodos fisicos y qui-

micos para la identificacién de cobre,se seleccionard el método y
1a técnica apropiada segin la cantidad y la forma como se encuentre
unido el metal de interés a cada diferente tipo de muestra.

o

v A continuacfon mencionaremos los métodos mas importantes y comunes
para la determinacién de cobre.
1) M&todos colorimétricos, que los hemos clasificado dentro de los

métodos de extraccién.

a) Dietil ditiocarbamato de sodio .

Este reactivo forma un gompuesto café amarillento con 0.1 ppm de -

cobre (II) en medio ligeramente &cido,neutro o solucién alcalina ,

en presencia de citrato de amonio forma un compuesto soluble de co=-
bre,el cual se puede extraer con cloroformo 8 tetracloruro de car—
bono. Un gran nimero de metales darfa un color,un precipitado o una
turbidéz con este reactivo,pero el efecto de muchos de estos metales
en cantidades pequefias,puede nulificarse por cqgnlqugteg,pogzpﬂ ’

o por extraccién con solventes orgénicos.

Interfieren en esta técnica bismuto y telurio.

b) Difenil carbazona (Ditigona)

La ditizona reacciona con el cobre (II) en fcido mineral y forma-
el complejo ceto , rojo violeta. Este método es muy sensible, cerca
de 5 ug de cobre es un rango §til para la alfcuota final. Es prefe-

rible extraer el ditizonato de cobre con solvente antes de efectuar-
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la determinacién colorinétrica.
c) 2,2 - Biquinolina

Forma un complejo rojo pdrpura con el cobre (I),el cual se pue-
de separar de muchos otros elementos por extraccién con alcohol —-
amflico.
d)_2,9 Dimetil 1- 10 fenantrolina (neocuprofna)

Reacciona con cobre (I) en un 4mbito de pH de 2 a 10 y forma un -
complejo amarillo el cual,se puede extraer por solventes orgénicos
como cloroformo y midiendo fotométricamente a aprox. 457 nm.

El método es especifico y las extracciones de cloroformo del comple-
jo son muy estables.
e) Acido Bromhfdrico

El cobre (II) forma un complejo rojo violeta,en una mezcla de 4cido
bromhfdrico y &cido foaférico se mide fotométricamente a aprox., de —-
600 a 660 nm.

Este método se utiliza generalmente en aleaciones.
2) Método Electrométrico
Polarografia

Las trazas de cobre se pueden determinar rapidamente y con exactitud
por polarografia,pero en general el procedimiento no ha logrado un uso
muy extenso, mas bién se ha encausado para el anflisis de algunos otros
metales. La reduccién de cobre (II) a el cobre(I) regularmente estable
ocurre en un electrodo de goteo de mercurio en hidrdxido de amonio,4cido

clorhidrico concentrado,piridina o en medio de tiocianato. La reduccién-
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de fierro férrico interfiere con las ondas de cobre,en muchos sopor—
tes electrolfticos,puede superarse por reduccién de fierro férrico a
ferroso por hidroxilamina,por complejamiento con fluoruro o precipi~-
tacién de fierro en piridina con un electrolfto soporte adecuado,

3) Métodoe Espectroscépicos.

a) Espectrograffa de Emisién

Las diferentes cantidades de cobre en muchos tipos de muestras,se deter-
minan en una forma rutinaria por espectrograffa de chispa o arco.

Los métodos espectrogrificos también se han usado ampliamente en el -
&mbito de 5 a 20 ppm de cobre,en plantas y similares a bajas concentra-
ciones en diferentes materiales bioldgicos y en suelos.

b) Espectroscopfa de Fluorescencia de Rayos X

A diferencia de la espectrografia Sptica,lacual tiene mayor utilidad
en el &mbito de concentracidén de 0.01 a 5 % ; el instrumento de rayos X
puede determinar cobre de 0.1 a 100 %. Las lineas espectrales usadas pa-
ra el cobre en fluorescencia de rayos X, son del.392 y 1.542 3,
El cobre en fébricas de alimentos y desechos de concentradores de minera-
les,se determina rutinariamente por espectroscopia de flurescencia de
rayos X.
c) Fotometria de Flama.

De 0.1 a 25 % se ha determinado por fotometrfa de flama; asi
se ha encontrado en concentrados y menas de 0.30 a 7.9 % de cobre,en alea-
ciones de base aluminio y cantidades mucho nés pequefias en tejidos de plantas.

Se mide el cobre a 324.8 nm.
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d) Espectroscopfa de Absorcién Atémica.

El cobre es facilmente detectable por espectroscopia
de absorcién atémica. Una lémpara de c&todo hueco de cobre operada a
corrientes de 40 mA ,se usa como fuente ; es muy satisfactoria la -
flama de aire-acetileno. La 1fnea de absorcién més sensible para el
cobre es de 3247.5 X, con una sensitividad de 0.1 ppm y un nivel 4p-
timo de 2 a 20 ppm. Otras nueve lineas de absorcién varfan en sensi-
tividad de 0.2 a 55 ppm con niveles Sptimos de 4 a 40 ppm y de 1000
a 16,000 ppm.
4) Método Radioquimico.

El cobre en concentraciones de un &mbito de 0.02 ppm a 2%
ha sido determinado por anilisis de activacién de neutrones en un gran
ndmero de suatancias.

El cobres4 ha sido usado en anélisis radidmetricos como el trazador a
determinar 10-7 hasta 10'1°g. de cobre an solucién y para estudios de

adsorcién sobre metéles o superficies de resinas.



- 36 -

IV.I  Método Colorimétrico

Considerando los métodos que involucran la ex-
traccidn de varios complejos de carbamato de cobre por solventes -
orgénicos,se emplean ahora po¥ ser mas convenientes para propésitos
de rutina. El dietil ditio carbamato de sodio empleado y adoptado —
por la IUPAC,El AMC's,Metallic Impurities in Organic Matter Sub-Co-
mmitté?cosidera este método junto con las posibilidades de usar otros
reactivos tales como dibenzil ditio carbamato de zinc, de los cuales
gon los mas sensibles y la neocuproina,el que se selecciona bajo cier
tas condiciones ya que es virtualmente espec{fico para cobre.

El nétodo de dietil ditiocarbamato de godio incluye la adicién de -
EDTA-citrato a la solucién oxidada,ajustando el pH a 8,5 con hidréxi-
do de amonio y la adicién del reactivo carbamato en tetracloruro de
carbono, La capa orgénica conteniendo el complejo de cobre se mide a
una longitud de onda de 440 nm.

Interfieren los metales bismuto y telurio,si estan presentes pueden
descomponerse estos complejos por medio de lavados con hidréxido de
s0dio.El fierro es generalmente el principal metal interferente pe-
ro se puede filtrar como hidréxido,después de poner la solucién amo~
niacal a un pH de 8.5.

Este m&todo ha sido modificado por Cheng y Bray{?uienes eliminaron la
jnterferencia en cantidades de 1 mg de fierro y otros metales inter-

ferentes por adicién de EDTA- citrato.



Los complejos de versenato se forman con metales presentes bi y tri-
valentes en un &mbito de pH de 7 a 10.

El cobre también nos forma complejo,sin embargo puede ser secuestra-
do de su complejo versenato por carbamato y formar un complejo carba~
ﬁato—cobre mas estable.

El carbamato bismuto, también se extrae bajo ciertas condiciones,pero
tal interferencia se puede despreciar ya que se encuentra en cantida-

des pequefiisimas,
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1IV.2 Método de Absorcién Atémica.

El m&todo de absorcién atémica para la determinacién
de elementos met{licos,nos permite determinar 67 metéles.
Actualmente tiene gran aceptacién ya que la instrumentacién es de rela
tivo bajo costo y uso sencillo. En lo que respecta a interferencias —
anal{ticas son menos probables que con muchas otras técnicas.
La absorcién atémica se compara con técnicas rivales como la emisién de

flama y fluorescencia atémica.

Principios.
#*
Emisidn ¥’ + Energfa térmica M (nivel exitado)

G no, Cantidad de energfa
desprendida en forma
de energfa luminosa.

Absorcién  M° + hv,—» MX Se mide la cantidad de
1
energia absorbida por
el 4tomo.
Fluorescencia W o~ hvl—v!* Mide energia secundaria
(h9,) a diferentes lon-
@ gitudes de onda de la
M—s M+ hib energfa proporcionada.
donde hv. =

1

El proceso de absorcién ocurre cuéndo los 4tomos en la flama son ca-
paces de absorber parte de la luz,pasando el electrén a un nivel de
energfa mas alto.

Cuando el electrén regresa a su nivel de energia sin colisién con -
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otro &tomo se emite energfa en forma de luz (radiacién) y se conoce
este proceso como resonancia que también es llamado fluorescencia de
resonancia.

Cuando el electrdn regresa a un nivel mas bajo enitiendo luz de dife-
rente longitud de onda (energfa) se observa fluorescencia.

En la préctica el arreglo 6ptico para fluorescencia y absorcién son -
diferentes,as{ que no se miden juntas. Cuando el electrdén se exita a
un nivel de energfa mas alto por el efecto térmico de la flama y re-
gresa a un nivel de energfa mas bajo emitiendo luz se conoce como pro-
ceso de emisidén,el cual se mide en fotometrfa de flama.

El porcentage de energia absorbida 1o detecta el instrumento como absor

bancia.

Absorbancia A=a.b.c a=coeficiente de absorcidn

b=1longitad de la celda

( ley de Beer) ¢ mconcentracién

Parémetros.

Sensitividad.

Es la concentraciéh 6 el peso que nos d4 una sefial equivalente a 1 %
de absorcién acuosa, ( 0.0044 unidades de absorbancia)

As{ podemos calcular la sensitividad y saber en que condiciones se =
encuentra nuestro aparato.

Limite de deteccidn.

Es aquella sefial que podemos diferenciar cuando menos el doble de la
sefial de fondo & dicho de otra forma,es el mfnimo de concentracién de

nmuestra el cual es posible distinguir de cero,actualmente este pard -
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metro se obtiene por computadora.
Componentes principales del instrumento.

Lmpara de cdtodo hueco. El c&todo hueco estd construfdo del metal

que se quiere determinar 6 de una aleacién que lo contenga.
Explicaremos brevemente como funciona la 14mpara ya que es una parte

muy importante para las determinaciones.

cétodo

X e e neén o argén

&nado g e S Al yeofe

Aplicando corriente al cédtodo observaremos que se pone al rojo vivo,
y produce una exitacién de el gas que contiene el bulbo de la lémpa-

rajeste gas es neén 6 argén y actdan como gas de relleno.

e o | @B

1.- Bombardeo de iones de cétodo por iones de gas de relleno.

2.~ liberacién del material del cétodo.

3.~ Los &tomos del netal liberan energfa en forma de energfa lumino-
sa y ésta es la que se dirige a la flama y se absorbe la radiacién
de los &tomos liberados,por los iones del gas de relleno en los -

4£tomos del metal presentes en la flama.
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Cuando se pierde el gas de relleno hay menos iones para golpear el
cétodo y la lémpara serd menos luminosa.

Monocromador

El monocromador sirve para separar la linea de resonancia de interés
y fijar la 1fnea espectral a través de las rejillas de entrada y sa -
lida. La luz que salga del monocromador es la importante y esta va al
detector. Cuando el paso de banda es mas amplio hasta cierto 1imite,-
mas energfa puede pasar a través del monocromador y se obtendrd un -
1fmite de deteccién y una gran p?esicidn.

Fotomultiplicador,

El fotomultiplicador se usa para determinar y detectar la cantidad de
luz que pasa de la flama a través del monocromador.

Introduccién de muestras,

Existen tres tipos :

1) Quemador

En este caso el quemador es la celda de muestra que es la flama, en donde
convencionalmente se detectan 65 elementos en forma directa.

Dentro de este grupo se encuentra la micromuestra en navecillas, que es =

un accesorio del quemador que se utiliza en el caso de contar con una can-
tidAa de muestra muy pequefia y en donde se pueden detectar mas de 10 elementos.
Generador de hidruros el cual también es un accesorio que sirve para detectar
elementos facilmente volétiles, y se detectan 7 elementos.

2) Horno de grafito, detecta 60 elementos.

3) Vapor, éste estd contenido en un accesorio y se utiliza unicamente para

detectar mercurio.
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Flama.

Para muchas determinaciones se usan flamas de aire-acetileno u oxi-
do nitroso acetileno. Generalmente se usa para metales 4lcalis un
refrigerante de aire propano o aire butano & también flama de gas
aire. La flama de aire hidrégeno se usa algunas veces para la de -
terminacién de estafio,arsénico y selenio,

La temperatura y el medio ambiente quimico de la flama son muy im-
portantes,se seleccionan flamas con diferentes temperaturas para -
romper las moléculas de los compuestos y obtener los 4tomos que -~
efectuardn la absorcidn,como por ejemplo compuestos con silicio &
aluminio llamados materiales refractarios y requieren una flama —

oxido nitroso-acetileno y para otros cbmpuestos se usard la flama

acetileno-aire,
Propiedades de la flama

Mezcla de gas Velocidad de la flama (cm/seg-l) Temperatura
(78

Aire-propano 82 1925

Aire-acetileno 160 2300

50% 0? - 50% l2 640 2815

mas acetileno

Oxigeno-acetileno 1130 3060

Oxido<nitroso acetileno 180 2955

0xido nftrico acetileno 90 3080



=43 =

Nebulizador.

El gas oxidante pasa dentro del nebulizador y se crea un efecto venturi
o vena contracta.la muestra generalmente se encuentra en forma iénica -
en la solucién.

La solucién se aspira dentro del nebulizador donde parte de ella se —
transforma en una fina niebla de gotitas las cuales tienen menos de -
20 micrémetros de didmetro.

Estas pequefias gotas se fragmentan por el contacto con el globulo de -
vidrio que también se encuentra en el paso de éstas,produciendo un gran
goteo el que se elimina a través de un desague y es aproximadamente el
90 % de la soluciém.

Cuando la niebla establece contacto con el quemador las gotas comien--
zan a evaporarse, asi la muestra pasa sobre la flama en forma de peque
fias partfculas que a su vef se descomponen por un proceso u otro hasta
formar &tomos metélicos gaseosos,la mayorfa de estos £tomos estan en -
su estado mas bajo de exitacién 4§ estado basal., El 4tomo absorbe luz

a una longitud de onda muy especf{fica la cual corresponde a la ener-
gfa de la transicién electrénica.

Optimizacidn,

Antes de analizar las muestras o de correr una curva estandar,se opti——
miga el instrumento, primero se optimiza la luz de transmicién por -
seleccidn de la corriente de la 14mpara,la longitud de onda,el paso de
banda espectral y por ajuste el alineamiento de la 14mpara.

Después de esto se optimiza la absorcién. Ocacionalmente podemos aumen
tar la corriente de la ldmpara o el paso de banda espectral del monocro-

mador.
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Interferencias en absorcién atémica.

Las interferencias se clasigifican en tres tipos:
Interferencias quimicas.
Interferencias de ionizacién.
Interferencias de matrices.
Las interferencias pueden causar una disminucién o aumento del resul-
tado analftico esperado.

Interferencias gufmicas.

Generalmente resultan de la disociacidn incompleta de los compuestos
del elemento que va a ser determinado, La mayor parte de interferencias
qufmicas suceden cuando el interferente est{ usualmente presente en la
concentracién del orden de magnitud mas alto que el analfto.

Las interferencias qufmicas se deben a la presencia principalmente de
A1,S8i,P,Ti y V en la determinacién de Ca,Mg,Sr y Ba , por formar sales
poco disociadas termicamente.

Estas interferencias se pueden corregir por medio de tres métodos:

1) Eliminando por sustitucidn el anién producido por el elemento que -
interfiere,ejemplo 8xido de lantano cuando hay fosfatos presentes y se
quiere determinar calcio.El lantano es mas 4vido por este anidn.

2) Usar una flama mas caliente,para disociar la molécula refractaria.
3) Complejar el catién para protegerlo del interferente,ej. uso de EDTA.

Interferencias de ionizacién.

Se presentan cuando hay demasiada energfa y es conveniente el sistema -
de cambio de flama; esto causa que los £tomos en estado basal se convier

tan en iones y debido a estohabrd una disminucidn en el estado analftico
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un ejemplo serfa la interferencia de potasio sobre bario.

o + - ;

Ba ——p Pa + e Rl remedio serfa agregar un exceso de
0 + = sal alcalina.

x8 K ~—p xs K +xs8 €

X8 = exceso

Estas interferencias predominan cuando se usa flama oxido-nitroso aceti-
leno en la determinacién de bario.

También en aire-acetileno cuando se analizan.elementos con bajo poten -
cial de ionizacidn.

Interferencias de matrices.

Se entiende por interferencia de matriz aquella que estd relacionada —-
con la composicién de la muestra, o bién lo inherente a la composicidn
total de la muestra,por ejemplo, viscosidad,densidad,etc.

Estas interferencias se pueden corregir como sigue:

1) Hacer estandares con la misma matriz de las muestras.

2) Separar el analfto de la matrfz (ej., extraccidn ror solvente)

3) Usar método de adiciones.

Interferencia de absorcidn no-especifica.

Es el tipo de sefial que por absorcidn va a confundir los resultados -
analfticos., Este efecto sucede debido a la angostura de las lineas de -
absorcién y un pequefio nimero relativo de lineas de emisién.
Generalmente ocurre con muestras altamente concentradas o de materiales
disueltos que pueden absorber la radiacién que acompaffa a la linea ana--—

1{ftica. Esta interferencia no se puede observar en la flama a menos que
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esten presentes tres factores:
1) La longitud de onda es menor de 300 nm.
2) la concentracién del analito es menor que 1mg/ml.

3) la cantidad total de materiales disueltos es mayor que 0.5 % w/v.
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V Parte. Experimental

Con el objeto de tener una determinacién de -
cobre comparativa en jugos de frutas enlatados hemos considerado -
conveniente analizar primero jugos de frutas naturales,para ver ——
si las cantidades se incrementah por el enlatado.

Primeramente elegimos el método colorimétrico de dietil ditiocarba-
mato de sodio.

Los jugos de frutas naturales a analizar son; naranja,mango,pifia, -
pera,papaya,uva,manzana,durazno,guayaba, y toronja.

1) Mé&todo colorimétrico

Se macera la pulpa de las frutas y se homogenizan,se pesan 50g de
muestra en una capsula de porcelana,se adicionan de 10 a 15 ml de =
&cido nftrico concentrado y se affade cuidadosamente 5 ml de 4cido -
sulférico concentrado,se calienta y se mantienen las condiciones de
oxidacién,adicionando gotas de &cido nitrico concentrado hasta que
la mezcla cambie de color amarillo paja a café obscuro,se evapora a
sequedad y esto se lleva a una mufla a SOOOC durante 2 horas.

Se extraen las cenizas,posteriormente con 10 ml. de una mezcla de -
4cido clorhfdrico,4cido nftrico y agua § 1:2:3 ).

Se lava el residuc con agua en un embudo a hacer un volumen de 50 ml,
después evaporar para quitar 4cidos y disolver la materia insoluble-
si la hay ,vepetir la adicién de 15 a 25 ml. de agua y calentar,dejar
enfriar y filtrar lavando bién el papel filtro y diluyendo a 100ml,
Tomar una alicuota de 25 ml de la solucidén muestra,dentro de un embu-

do de separacidn,agregar 10 ml de la solucidn de citrato-EDTA y dos-—



gotas de azul de timol y neutralizar con hidréxido de amonio 6.0 N
hasta que la solucidn verde pase a azul verde (pH 8.5) , enfriar-
y adicionar 1 ml de reactivo de dietil ditiocarbamato de sodio al -
1 %; adicionar 5 ml de tetracloruro de carbono y agitar 2 min.,
filtrar a través de algoddn, continuar con cuatro extracciones mas
de 5 ml aprox. y aforar a un volumen de 25 ml.

Mezclar los filtrados amarillos orgénicos y medir,absorbancia a 400 nm

Soluciones estandar.

1) Solucién Base Ilmg /ml

Pesar 0.20000 g de alambre de cobre. Adicionar &cido nftrico(l 4)
15 ml,cubrir el matrdz con un vidrio de reloj y dejar que se disuel-
va el cobre calentando ligeramente,hasta que desprenda humos blancos

enfriar y diluir a 250 ml.

2) Solucién Intermedia. 100 mg/l
Diluir 25 ml de la soluqidn base a 250 ml con agua.
3) Solucién de Trabajo 2mg/l
Preparar diariamente por dilucién de la solucidén (2) , 5ml y =
llevarlo a 250 ml con 4cido sulfdrico 2.0 N., © =°
4) Se transfieren 1, 2.5, 5, 10 , 15, 20 y 25 ml de la solucién de -
trabajo, a los matraces y adicionar 4cido sulfdrico 2.0 N y aforar
a 25 ml,
5) Graficar Absorbancia
Obtenemos as{ de las soluciones de (4) :

0.08 ppm , 0.2 ppm , 0.4 ppm ,0.8 ppm ,1.2 ppm ,1.6 ppm y 2.0 ppm
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ppm Absorbancia*
0,08 0.010
0.2 0,022
0.4 0,047
0.8 0.085
x.2 0,131
1.6 0.166
2.0 ‘ 0.219

% Resultados de por lo menos 5 veces cada lectura,ajustados por minimos

cuadrados.

Para este método utilizamos el Espectrofotémetro monohaz Coleman 55
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Se obtuvieron los siguientes resultados para frutas naturales por

el método espectrofotométrico:

Jugo Absorbancia = ppm
Mango 0.053 0.48
Naranja 0.031 0.28
Pifla 0,058 0.53
Pera 0.033 0.30
Papaya 0.018 0.08
Ova 0.031 0.28
Manzana 0.026 0.24
. Durazno 0.037 0.34
Guayaba 0.112 1.2
Toronja 0,110 1.0

% Resultados de por lo mends 5 veces cada lectura,ajustados por minimos

cuadrados,
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Resultados de jugos de frutas enlatados determinados por el método

espectrofotométricos

Jugos Absorbancia* ppn
Mango 0.096 0.87
Naranja 0.100 0.91
Pifia 0,086 0.78
Pera 0.070 0.64
Papaya 0.104 0.94
Uva 0.037 0.34
Manzana 0.045 0.41
Durazno 0,123 1,12
Guayaba 0.109 0.98
Toronja 0.158 1.44

Resultados de por lo menos 5 veces cada lectura, ajustados por minimos

cuadrados.
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Determinacién de pH de jugos de frutas enlatados.

Jugos de frutas pH

Mango 3.80
Naranja ! 3420
Pifia 3.50
Pera 3.45
Papaya 3.90
Uva 3,10
Manzana 3.40
Durazno 3¢50
Guayaba 3.70

Toronja 3.10
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V. 2 HMétodo de Absorcidén Atémica

La espectrofotometrfa de absorcién atémica es una téc-
nica répida y exacta para la determinacién de elementos traza.
La preparacién de muestra para este método es muy sencilla,ya que -
se puede analizar directamente mediante una previa y pequefia prepa-
racién.
Con objeto de conservar el trayecto analftico inicial,se trabajé -
con las soluciones madre de los jugos de fruta naturales y enlata-
dos utilizados en el método anterior,

Se utilizé el instrumento de absorcién atémica modelo A-A 100 Techtron.

Los parémetros de operacién fueron los siguientes:

Elemento Longitud de onda Flama Corriente de la
14mpara.
o
Cu 3247 A acetileno-aire 4 mA
Flujo de aire Flujo de acetileno

15 psig 5 {(medida del rotémetro)
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Curva de Absorcién Atémica,

ppm Absorbanc:la#

0.08 0.04

0.2 0.010 ;
0.4 0.021

0.8 0.038

1,2 0.061

1.6 0.079

2.0 0.100

% Resultados de por lo menos 5 veces cada lectura,ajustadas por mfni-

mos cuadrados.

( Lefdo en # T y traducido a Absorbancia por medio de tablas)
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Analisis de jugos de frutas naturales.

Método de Absorcién atémica.

Jugos Absorbaﬁn:la* ppm
Mango ’ 0,0177 0.33
Naranja | 0?0088 = 0.16
Pinia 0,0132 0.26
Pera 0.0088 0.16
Papaya 0.0044 0,08
Uva 0,0132 0.26
Manzana 0,0088 0.16
Durazno 0,0044 0.08
Guayaba 0.0177 0.33
Toronja 0,0132 0.26

¥ Resultados de por lo menos 5 veces cada lectura,ajustados por minimos

cuadrados.
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Analisis de jugos de frutas enlatados,

M&todo de Absorcidén atdémica.

Jugo A'bsorba.ncia"L ppm

Mango 0.0269 0.53
Naranja 0.0177 0.33
Pifia 0.0132 0.26
Pera 0.0088 0.16
Papaya 0,0132 0.26
Uva 0.0223 0.45
Manzana 0,0132 0.26
Durazno 0.0177 0.33
Guayaba 0.0223 0.45
Toronja 0.0269 0.53

Resultados de por lo menos 5 veces cada lectura y ajustados por minimos

cuadrados.
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VI Conclusiones

Debemos enfatizar primero que la contaminacién del medio
ambiente por metfles téxicos es mas seria y un problema mucho mas insi-
dioso que la contaminacién por sustancias orgénicas muchas de las cua——
les son degradables por procesos naturales.
La contaminacién por metales en jugos de frutas enlatados puede en al -
gunos casos provenir del equipo ya sea por un disefio no adecuado o fal-
ta de limpieza y por lo tanto es muy importante hacer inspecciones pe -
riddicas en las fébricas enlatadoras ya que de esto depende la calidad
del producto.
Si se llevan a cabo las condiciones anteriores en el proceso de enlata-
do y el disefio de equipo es satisfactorio podr{amos decir que en algu -
nos casos la contaminacién no proviene exclusivamente del enlatado y -~
serfan otros factores como son los fertilizantes, las aguas de riego =
contaminadas, el aire , etc.
Bl m&todo colorimétrico elegido,en especial requiere de ciertas medidas
que son importantes para lograr una mayor exactitud y confiabilidad de
resultados.
Limpieza del material de vidrio con &cido nftrico caliente, usar petrola-
to blanco para lubricar las llaves de embudos separadores y no utilizar
material de bronce o latén as{ como de cualquier otro metal, utilizar -
agua desionigada y cuidar la pureza de reativos.
£l método colorimétrico requiere de estas observaciones,asf como del uso

de 4cidos nftrico y sulfdrico para la digestién de la muestra tratandola

suavemente para evitar la pérdida de metales por volatilizacién,proyecciones,

etc,



Esto hace de la técnica un proceso laborioso y la obtencién de resul-
tados no es inmediata.

E]l m&todo colorimétrico proporciona lecturas repetitivas,lo que lo hace
confiable,pero por otro lado no elimina interferencias que en compara -
cién con el método de espectrofotometria de absorcién atémica no existe
este problema.

El método de absorcién atémica es especifico paralla determinacién de -
elementos traza,elimina interferencias,la preparacién de la muestra es
sencilla y rédpida y en algunos casos la determinacién se hace directamen-
te,lo que elimina errores en el proceso de preparacién de muestra, sus -
resultados son un poco menos reproducibles pero mas dignos de confisr -
puesto que existen menos factores de error.

Desde el punto de vista nutricional debido al proceso de enlatado se pier-
den por regla general,micronutrientes,enzimas, etc, asf como elementos traza
esenciales para la salud y desarrollo humano,

Economicamente en las grandes ciudades y ciertos lugares carentes de frutas

y verduras,es mas accesible consunir jugos de frutas enlatados.

Uno de los principales problemas que enfrenta el mundo es la carencia de ali-

mentos y observando la gran cantidad de micronutrientes que se pierden en los

refinamientos de ciertos productos b&sicos,serfa conveniente analigzar en gene-

ral la cantidad de micronutrientes perdidos en estas industrias alimenticias

y obtener as{ un mdximo aprovechamiento del producto.
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