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[. RESUMEN.



El plemo g6 uno de los metales mas Loxicos y sus efectos nocivos son Muy conocidos', por tanto,
esté justificada su determinacién en todo tipo de alimentos y bebidas, en las que pueda
encontrarse por multitud de causas. Si bien es cierto que las latas estan provistas de ur
recubrimiento que impide que el producto quede en contacto con el metal, puede suceder que la
substancia empleada no sea de buena calidad o se fracture cuando las latae se golpean
quedando el producto expuesto a los metales que constituyen la aleacién y soldadura 2% \a
principal manifestacion de la corrosién de un envase de hojalata es la disolucidn de los mevales
estafip y hierro que constituyen la hojalata, por accién del contenido del envase, ® En el presente
trabajo sc ha determinado el contenido de plomo y estafio en puré de tomate enlatado. Las
determinaciones se han realizado por espectrofotometria de absorcidn atdmica de Rama. Se
han observado valores por encima y por debajo, de o que establece la Norma Oficial Mexicana® en

cuanto a piomo. Respecto al estafio, éste no presenta problema alguno.



Il. INTRODUCCION.



El plomo es uno de los metales més téxicos y se conocen bien los efectos que produce,' razén por
la cual, estd justificada su determinacién en tode tipe de alimentos y bebidas. Las cantidades
de estaflo normalmente presentes en los alimentos no parecen plantear problemas toxictlogicos
serios seglin 1a opinidn de la mayor parte de los autores que han trabajado en el tema y asi lo ha
considerado |a Organizacidn Mundial de la Salud {(OMS) que no ha establecido limite de ingesta
semanal para el hombre: pero a pesar de la falta de evidencia de la toxicidad del estafio, e¢
acepta universalmente la necesidad de establecer los limites de tolerancia para su

concentracion en los alimentos enlatados.”®°®

Los alimentos, en el curso de su manufactura, ee preparan o cocinan en plantas construidas con
aleaciones metdlicas en las que se puede encontrar presente el plomo, ya sea en la aleacion
misma o en las soldaduras utilizadas en las uniones; por otra parte, las tuberias
transportadoras pueden estar cubiertas con esmaltes que lo contieneh, por lo que las fuentes
de contaminacién son miltiples en la cadena de preparacién y operaciones de procesariento. 5i
ademis para el empadque se emplean latas que estdn armadas con eoldadura de plomo la
contaminacién es mayor alin. Si bien es cierto que las latas estdn provistas de recubrimiento
que impide que el producto quede en contacto con el metal, puede suceder que ta substancia
empleada no sea de buena calidad o ee fracture cuando las latas ee golpean guedando ¢l
producto expuesto a los metales que constituyen la aleacién y soldadura '. Las diferentes capas
que componen la hojalata no estén exentas de porosidad, por lo que ¢l alimento puede estar en
contacto simuitdneo con el estafo, aleacion y acero base. La principat manifestacion de la
corrosidn de un envase de hojalata es la chsolucién, por accién del contenido del envase, de o

metales estaRo y hierro que constituyen la hojalata."

En general la hojalata, cualquiera que sea el espesor de su recubrimiento, es estafio, el cual se
comporta satisfactoriamente en las condiciones de una buena préctica industrial. El empleo de
la hojalata de elevados recubrimientos retrasa ia aparicién de problemas de oxidacion pero no
basta, por f misto, para evitar el deteroro del envase, ocasionado por manipulaciones,

procesos y almacenamiento inadecuados.”



Cspecial atencion requieren los envases barnizados o litografiados, ya que el detericro o rayado
de la pelicula protectora podria provocar una concentracién local de ia corrosidn con peligro de

perforacién del envase.”

La finalidad de! trabajo, es contribuir con informacidn del contenide de plomo (Fb) y estafia (Sn)
en &l puré de tomate enlatado de aito consumo en el Distrito Federal, como una posible fuente a
través de la cual el hombre puede ingerir estos metales, y cuya presenicia ai no ser controlada en
los productes alimenticios puede ser considerada potencialments téxica para & organiemo

hurmane (principalmente plomo).



lll. OBJETIVOS.



A. Objetivos Generales.

Determinar si el puré de tomate es una fuente 2 través de la cual & hombre puede ingerr

plomo,

- Verificar la calidad del enlatado de este producto (puré de tomate), mediante la

daterminacion de estafio presents en el alimento.

8. Objetivos Particulares.

Desermiinar |a concentracidn presente de piomo (Fb) y estaffo (Sn), en puré de tomate

1

entatado, por Espectrofotometria de Absareion Atomica.

Adecuacion de |a metodologla para el analisis cuantitativo.



IV. ANTECEDENTES.



A.Fuentes de Contaminacion.
La concentracién de los oligoslementos en las coneervas vegetales esté en funcién de:

a) Las materias primas que entran en la formulacién de la conserva.

b} Log matenales, principalmente metales y aleaciones, de los equipos industriales utilizados
durante la elaboracién y envasado de los productos que entren en contacto directo con tos
ingredientes de la conserva.

¢} Los procesos de elaboracion (pelado, escaldado, esterlizacion, ete.).

d) Los recipientes en los aue se envasan los vegetales, construidos de materiales metélicos o no,
que pueden intercambiar elementos metdlicos con el producto envasado.

¢} El almacenamiento de la conserva hasta el momento de su consumo.

El incremento en |a cantidad de plomo procedente de suelos, debido a la aplicacién de aguas
residuales de riego y a la deposicidn adrea, consecuencia de la actividad industrial y de la
eliminacion de plomo por parte de los vehiculos de motor, hace que haya aumentado el nivel de
este metal en (0 cultivos, Las partes aéreas de las plantas son el principal punta de entrada de
metales en éstas. La contaminacion ambiental por plomo es importante en los cultivos préximos
a industrias y carreteras. Entre los antiparasitarios usados en plantas, que aportan
contaminaciones metdlicas peligrosas esté e arseniato de plomo. El equipo de procesamiento y
los contenedores se constderan, desde hace tiempo, como fuentes de contaminacién de
alimentos, tanto quimica como microbiologica. Debido a que el plemo, cadmic y zing son causas
potenciales de envenenamiento, es importante |a calidad del acero usado en el procesamiento
para reducir al minimo la posibilidad de que esos contaminantes migren del equipe al alimento

durante el procesamientol "

Los alimentos pueden presentarse en diferentes tipos de envases, fabricados de diferentes
materias primas; éstos pueden ser metilicos (hojalata y aluminio), envases de vidrio y laminados
de plastico. Son los envases metélicos los que producen mayores problemas de contaminacion

metalica. Hay una mayor incorporacidn de plomo a los alimentos en los envasados en



contenedores metalicos, en comparaclén a loa envasados en recipientes de vidrio, frescos o

congetados™ ™™

El plomo puede entrar a los alimentos durante el procesamiento y debido al uso de aditivos
quitnicos, perc como se ha indicado antenormente, ias latas parecen ser ia principat fuente de
contaminacién por plomo de los alimentos enlatados. Hace afios la mayorfa de las latas eran de
tree piezas y la costura lateral oe soldaba con una aleacion a base de plomo y estario. Gran
parte del plomo de los alimentos entatados se debia al plomo de esta eoldadura. En todos los
casos estudiados, hay una diferencia apreciable entre s niveles de plomo de alimentos en latas
con soldadura eléctrica y con soldadura de plomo, siendo mayores en este ditimo. En los Gltimos
afos, el uso de plomo en la fabricacién de ias latas se ha restringido mediante el uso de
soldaduras de estafio puro (aunque este procedimiento resulta rmuy carg), latas de dos piezas y
la sustitucién de dicha soldadura por un proceso eléctrico con electrodos de cobre. No obstante
el estafio utilizado para la fabricacién de ias latas contiene trazas de plomo y, en tatas que no
estén totalmente lacadas, esto supone una fuente potencial de contaminacidn por este
tlemento. En las conservas de productos acuosos envasados er latas ein barnizar
interiormente, especialimente zumos de frutas, alubias y espinacas, ¢l estafio se disuglve primero
y el hierro s6lo empicza a pasar a la solucién en cantidades relativamente importantes, cuando

quedan al descubierto grandes zonas de acero®*

La soldadura usada para sellar la costura lateral se citaba como la fuente mas probable de
plomo en los alimentos enlatados. El grado de contaminacion por este metal de las latas
lacadas es funcidn de ia temperatura; sin embargo, en zumos en latas sin lacar es independiente
de ésta. Las diferentes capas que componen la hojalata no estdn exentas de porosidad, por lo
que ¢l alimento puede estar en contacto simuttaneo con el estafio, aleacién y acero base. La
estructura de la aleacién parece, sin embargo, que no afecta a los envases barnizados. Fara
productos de bajo pH conservados en envases no barmizados, como algunas frutas y tomates, la
calidad de |a aleacién explica bastante bien algunas de |as variaciones que se observan en (a

duracién comercial de los envases.™ > "



En el Reine Unido el Food Standars Committe ha recomendado un contenido maximo de estafio
de 250 ppm por bote y en general no es dificil de cumplir esta norma. La experiencia demuestra
que el contenido de estafio de los botes barnizados rara vez supera las 30-40 ppm, incluso
después de un prolongado aimacenamiento. Un reporte de FACC (Review of Metals in Canned

Foods, 1982), trata de rebajar el contenido de estafio en los alithentos enlatados a 200 ppm.”

Aungue los productos vegetales de latas corrientes normalmente no cohtienen mis que unas
200 ppm, el estafio asi disueito no se distribuye requiarmente por el alimento, sino que estd més
concentrado en las porciones de fruta o de hartaliza. En las latas corrientes, en las que es
grande la superficie de estafio expuesta al ataque, la presencia de oxigeno o de otros agentes
oxidantes, como nitratos, determina una gran disolucién det estafio. Por lo tanto en las frutas

enlatadas son esenciales el control det espacio de cabeza y del vacio obtenido.”

5t se produjesen cambios en la lsgislabién que determinasen una reduccién en el limite de
concentraciones de estafio permitidas, entonces podrian existir dos posibitidades. La primera
seria un descenso drastico en la vida Otil de muchos productos que actualmente son envasados
en recipientes sin recubrimiento interno, La eegunda, y posiblemente la mas probable, eeria un
incremento en el empleo de recipientes totalmente lacados. Esto determinaria cambios ligeros,
probablemente inaceptables comercialmente, en el color y sabor de algunoe productos y
alterarfa, por supuesto, el mecanhismo bisico de la corrosidn en el recipiente. Ewste una
resistencia al empleo de lacas portadoras de estaflo para permitir la presencia de cantidades
controladas de estafio en la solucién, en un intento de provocar cambios deseables de color y de

sabor en el producto,™”®

Cuando era norma la fabricacién de latas soldadas de forma tradicional, el uso de recipientes
totalmente lacados jugé un papel importante en la limitacién de la cantidad de plomo
procedente dei recipiente. Aunque siguen fabricindose latas para alimentos soldadas por este
procediriento, su nGmero va descendiendo y para &l aflo 2000 es probable que la totalidad de
lag latas sean soldadas con soldadura electrbgena o sean de dos piezas. Asi, ya no ee

considerada la captacion de plomo.*"®



B. Metales Utilizados En La Fabricacion De Latas.

Los ervases metalcos poseen diversas ventajas sobre otros tipos de envascs. Algunas de ellas

son las siguientes.”

e Proporcionan al contenido proteccion total.
o Son muy comodos para su exposicién y aimacenamiento en condicionss ambientales.

s Son resistentes a los golpes.

Sin embargo, el costo relativaments elevado de la hojalata y su fabricacion hacen que sean caros

y su transporte resulta también mas caro.”

Los recipientes utilizados para envasar ahmentos tratados térmicamente  pueden
confeccionarse de acero, con diversas formas, y de aluminio. El primero es substancialmente més

cotnin por razohes de costoy de rendimiento.®

* ACERO.

El acero, generalmente en forma de hojalata (de ahi el mal nombre de lata), es con muche el
metal usado mas cominmente en la fabricacidon de latas para alimentos tratados mediante
calor. Cada afo eon fabricados unos 50,000 millones de dichos envases, el espesor y el nivel de
revestimienta, cuando se utiliza la hojalata de estafio varian considerablemente con el tamafio

del recipiente y con el producto que se envasa.”

La hojalata es acero de bajo contenido carbénico recubierto de estafio por electro deposicion en
ambas caras. Los tratamientos de pasivacién son los que se aplican para la estabilizacion
superficial de la hojalata electrolitica, que han aido diseflados para mejorar la resistencia a la

corrosion y la adhesion al barniz.'®

» ACEROS CARENTES DE ESTANO Y CHAPA NEGRA.

La chapa negra, definida como acero dulce sin recubrir, e ha usado para la elaboracién de latas

con destine a los alimentos aunque es probable que solamente sirva para un nimerc muy

12



limitado de productos incluso después de ser totalmente lacada. Esto es consecuencia de que

se oxida con facilidad y presenta generalmente una escasa resistencia qy:’rmca.'6

Et acero carente de estafio (ECCS) ba encontrado una aplicacién  bastante amplia, siendo
ejemplos tipicos los recipientes estirados-restirados y los extremos fijos (no de apertura facil)

para latas destinadas a alimentos sometidos a tratamiento térmico.®

= ALUMINIO.

El aluminio con los espesores precisos para la fabricacion de latas se utiliza menos que el acero
para la fabricacidn de latas con destine para alimentos aungue las hojas de aluminio tienen un
empleo muy amplio. Actualmente, las aplicaciones comerciales se concentran principalmente en

ia elaboracién de recipientes poco profundos para productos tales como patés y pescados.”

Las idminas de aluminic (< 0.1 mm) son muy utilizadas en bandejas para distintos productos

incluyendo comidas preparadas para consumir, bocadillos y bandgjas recalentables.®

C. Métodos Para La Fabricacién De Recipientes.

La iata de hojalata de tres piezas soldadas con estafio (esténdar hasta 1970
aproximadamente), ha sido sustituida progresivamente por:

- latas de tres plezas con soldadura electrdgena (este método se detallara mas adelante,
debido a que mediante este, se realiza la fabricacién de |a lata para el enlatado del puré de

tomate).

-y latas de dos piezas construidas mediante estiramiento (DWI) ¢ per el método de estirado-

reestirado (DRD)."”

* ELABORACION DE LATAS DE TRES PIEZAS.

Las latas de tres piezas constan de un cllindro y dos extremos, unidas hoy dia normalmente

. B s P 5,
mediante soldadura. Las etapas e¢senciales de la fabncacién son las siguientes.™ ©
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L. Corte del rollo de hojalata en ldminas rectanguiares.

2 Aplicacién de laca protectora,

3. Corte longitudinal de lag lAminas en porciones rectangulares.

4. Formacién de un cllindro con una juntura lateral.

5 Formacidn de los rebordes en cada extremo del cilindro.

6. Acoplamiento de los extremos, comprobacién, carga en plataformas y envio a las lineas de
Henado,

Tales latas son denominados corrientemente latas abiertas.

Extremo abierto de lata (tres piezas) para ahmentos y detalles de la construccién del
insertado

(1) Giro final; (2) Compuesto sellante; (B3) Solapa; (4) Pared de 1a lata: (35) Avellanado: (6)
Molduras del cuerpe de 1a lata.

La elaboracién del cilindro soldado aparece en forma de diagrama en 1a siguiente figura:

Etapas en |la formacion de un cilindro soldado.

(1) Lansinado de la plancha de metal hasta formar el cilindro: (2) Hilo flexible de cobre para
soldar, (3) Rodillos soldadores (electrodos): (4) Contactos del alambre de cobrs, {2)
Alambre usado para desecho o reaiclado.



La juntura lateral es soldada normalmente en la actualidad, por resistencia (proceso eléctrico
utilizando ¢lectrodos de cobre) y esto ha supussto un progreso con respecto a la soldadura
tradicional, permitiendo ast eliminar &l plomo del contenido de la lata y del ambiente de la
factoria ya que ¢l producto usado mas frecuentemente para soldar contenfa 98% de plomo y un
2% de estafio. Otro compuesto para la soldadura consistia en 100% de estaflo que tan sdlo se

usd en latas para alimentos infantiles y bebidas no alcohélicas debido a su costo.®”

Las latas soldadas por resistencia se fabrican casi exclusivamente de hojalata aungque, en
pritcipio, pueden elaborarse con acero sin estatio siempre que se limpie pritero el dxido crémico
de tos extremos a unir, hecho necesario por dos razones: en primer lugar, resulta demasiado
elevada ia resistencia de contacto entre el dxido de cromo y el electrodo de alambre de cobre
usado en el proceso de soldadura por resistencia y, en segundo lugar, los componentes de 1a
mAquina experimentan un desgaste excesivo por abrasin. La limpieza de los bordes del acero sin
estafo se ha realizado aunque generalmente se considera como una operacidn poco atractiva
para ¢l ambiente de trabajo. Con independencia de los aspectos tecnoldgicos, la soldadura
electrégena utiliza menos metal en ta juntura lateral ya que las soldadoras modernas precisan

Una superposicion de tan sdlo 0,5 mm aproximadamente.”
perp

La seleccién del método iddneo para la fabricacion de latas en cada zona geogréfica ee verd

influenciada por los factores siguientes™:

e Froductos a envasar.

* Método de conservacion de los aimentos.

o Nimero de latas a fabricar.

s Diversidad de especificaciones.

» Disponibilidad y precia de las materias primas.
* CIERRES DE LAS LATAS.

Los clerres de las latas pueden ser de dos tipos basicos:

e Fijos (no faciles de abrir) y los de apertura facil.



En el caso de latas para alimentos, los cierres fijos, es decir aquellos que necesitan un abrelatas

para retirarlos, son usados méas corrientemente que tos de fAc apertura que se quitan retirando

una parte del cierre al tirar de una anila.”®

Las tapas de las latas se cierran en ura cerradora mediante un doble enganchaje (por “sertido”)
de la siguiente forma. La primera moleta engancha el borde de ia tapa sobre el borde del cuerpe
{fig. a) y la segunda completa el cierre presionando ambos bordes (fig. b). Durante el tratamiento
térmico ef compuesto termopldstico aplicado previamente en la zona dei cierre se funde,
rellenando los espacios que quedaron después del clerre en esta zona. Las costuras de la lata
son la parte més débil det envase, por lo que ¢l estado de los cierres se inspecciona de cuando en

cuando (durante la operacién de cerrado de las latas para comprobar que no se producen fallos y

se cumpien las especificaciones).™

Formacién del sertido de la lata. Moistas

Compueste 2lastica
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Las costuras soldadas se van sustituyendo gradualmente por sertidos o agrafaduras sin
soldadura. En el proceso Soudronic se obtienen recipientes de hojalata sin soldadura que s
producen a gran velocidad. Este procedimiento se basa en el empleo de una corriente eléctrica
alterna utilizada para unir las agrafaduras |aterales de los botes mediante una téonica de unidn
solapada de sus pestaflas. Originaimente se requeria una pestafia de 3 mm que daba tugar a un
sertido que proyectaba hacia al interior del envase un borde saliente que era dificil de barnizar
Elio ha sido superado actuakmente por una técnica que origina una pestaia de aproximadamente

de 0.5 mm que no da lugar a ningdn tipo de saliente.”

El control del espacio de cabeza es importante por razones econdmicas y técnicas. El llenado
insuficiente de los botes contraviene 1a Legisiacidn de Fesos y Medidas y origina corrosion en et
espacio de cabeza, mientras que el sobrellenado puede afectar negativamente la eficacia de las
operaciones de enlatado. Sino se realiza un buen vacio, especialthente por el método de inyeccion
de vapor, durante el tratamiento térmico tiene lugar una tension o distorsibn permanente de los
fondos y de las tapas. El vacio requerido depende fundamentalmente de la naturaleza corrosiva
del producto y de su sensiblidad al deterioro oxidativo. En las autoclaves con agitacidn e
movimiento del gas del espacio de cabeza se utiliza para mezclar los contenidos y ayudar a ta
transferencia de calor dentro del bote. En los productos dcidos, que durante el almacenamiento,
originan hidrdgeno por corrosidn de la lata, su espacio de cabeza es el hueco reservado para que
lo ocupe el hidrégeno antes de que la lata e abombe. FPor estas y otras razones es importante
un control adecuado del espacio de cabeza. Generalmente se persigue conseguir un espacio de

0.5-0.6 o en ta lata cerrada y refrigerada.”

D. Corrosion de los Recipientes.

Tanto la corrosidn interna como externa de los recipientes para alimentos tratados mediante

calor tiene importancia para el fabricante de latas, para el envasador y para el consumidor final.

* CORROSION INTERNA,

Tanto el acero como ¢l aluminio preseritan problemas especificos en términos de corrosidn
interna. Asi, con la notable excepcién de los productos que precisan “disponer de estafio” por
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razones organolépticas, la mayoria de las latas son lacadas internamente para lmtar ia
interaccion entre el recipiente y su contenido. Fara los productos que necesitan disporer de

estafio, solamente puede usarse la lata de hojalata soldada.™"®

La corrosién interna y el mecanismo por ef que aparece varia con la naturaleza del producto y con
el tipo de lata. La disolucién de los componentes metélicos del recipiente provoca el avance de la
corrasidn. La consecuencia ¢s el abombamiento ¢ la perforacidn del envase que orgina su
alteracién comercial. Ademas de este tipo de corrosidn, otras formas de ataque pueden
provocar la aparicién de manchas en el recipiente o en el producto o cambios en gl color y sabor
del producto, ta mas comiin de estas alteraciones es la formacién de sulfuro de hierro y de

estafic.® Esto ee consecuencia de la accibn de los cidos de la fruta en la hojalata debido a las

grietas del barniz."

En primer lugar se consideraran los recipientes de hojalata sin tratamiento que han sido usados
tradicionalments para envasar diversos productos acidos y no Acidos. En estos casos, la
corrosidn interna que se ha producido ha sido considerada beneficiosa para ia eapidez y
aceptacion visual del producto. Cuando estos productos son envasados en latas sin lacar el
oxigeno residual presente en la lata, procedente de la abmostera o del producto, bien atrapado en
sus tejidos 0 absorbido sobre su superficie, actéa como un despolarizador. La disolucion del
estafio tiene lugar sin formacion del hidrégeno. EY oxigeno s utilizado répidamente en ia iata
cuando se produce ia siguisnte etapa en el proceso de corrosion. En este momento intervienen
otros despolarizadores organicos o inorganicos cuando prosigue |2 disolucién del estafio, El
oxigeno sucle aparecer solamente cuando se ha producido una pérdida considerable de estafio

quedando expuestas superficies amplias de acero.>®

La reaccién producida es de naturaleza electroquimica actuando ¢l estakio como proteccion
anddica del acero. La velocidad con que se produce la reaccién depende de la composicidn del
acero, del oxigeno residual c.ontenido en la lata al proceder a cerrarla y de la presencia de otros
despolarizadores o aceleradores de fa corrosidn. La temperatura de almacenamiento gierce una

influencia considerable sobre 1a corrosién y, generalmente, se reconoce gque la corrosion se duplica
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con un avmente de temperatura de 10°C . Las latas deben almacenarse en términos generales
en atmosféras secas y no corrosivas para disminuir el herrumbado externo. Especialmente deben
evitarse los cambios bruscos de temperatura de los botes llenos, puesto que sus contendos
globales hacen lenta la velocidad a que ss equilibran con la nueva tempgratura y si la de la
superficie del bote esta por debajo del punto de rocio de la atmosfera predominante, tendra
lugar la condensacién del vapor o “exudacién” y se producird herrumbado, la presencia de iones de
cloruro o sulfato en el papet de las etiquetas o en las cajas de cartén acelera ia corrosidn de los

botes por lo que deben especificarse los contenidos de tales iones.

Si se dispone de almacenamiento a temperatura controlada, la calidad del producto se mantiene
ptima y las interacciones productolbote se retrasan durante el almacenamiento en frio
Fosiblemente una temperatura justo por encima de la descongelacion sera la ideal. Para evitar |a
exudacion se necesita reequilibrar con cuidado la temperatura con la ambiental antes de ia

distribucion.

Aundue el Acido presente en un alimento enlatado tiene un efecto claro sobre su capacidad de
corrosién, su efecto raras veces resulta directamente proporciohal a su concentracion
determinada mediante titulacion o vatoracién del pH.*® Entre los componentes importantes de
frutas y hortalizas hay muchos Acidos orgnicos que aunque varian mucho en estructura y
composicidn tienen en comin ta propiedad de originar lones hidedgeno cuando se disuelven en
agua'* La tendencia de un producto a promover o inhibir |a corrosidn depende mds de la

naturaieza de los tipos de 4cido presenttes .

El pH de la mayoria de las frutas estd comprendida enire 27 y 43 y ¢l de la mayoria de las
hortalizas enlatadas entre 4.7 y 6.3. Los tomates ccupan una posicion intermedia entre frutas

y hortalizas, con valores de pH de 4.1a 4.7 %

La acidez es un factor importante en los productos que van a enlatarse ya que es el mas
influyente de todos los que gobiernan la esterilizacion y también afecta la accion corrosiva que el
producto ejerce en el metal de |a lata; influyendo por lo tanto en fa eleccion del envase y en la vida

de almacén del producto enlatado.”
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Algunos elementos vestigiales pueden influir también sobre el tipo y velocidad de la COrrosion.
Aunque los resultados de la corrasién afean el aspecto interno de los recipientes sin lacar, la
corrosion ha sido considerada parcialmente beneficiosa para el sabor y el color de ciertos
productos. l.a disoluciéh del estafio del recipiente determina un efecto reductor que protege a
los productos frente a lag coloraciones oxidativas y proporciona también un sabor amargo a
productos tales como zumos citricos, frutas blancas y productos semidcidos, por ejemplo
chicharos en salsa de tomate. Se considera que sdlo cuando la congentracion de estaflo alcanza

varios cientos de ppm puede apreciarse reaimente el sabor metalico del estafio.

El color del producto es favorecido tampién por ia accién reductora del estafio; algunos
productos vegetales como selas, esparragos, patatas y zanahorias se han envasado

tradicionaimente en recipientes sin lacar ademas de los productos ya mencionados.

Cuando se usan recipientes lacados, pueden quedar expuestas pequefias superficics de estafio y
hierro a fases de poros y grietas en la laca. La accién protectora de la l&mina de estafio se
pierde répidamente y el hierro queda expuesto con rapidez a la corrosidn libre. El fracaso de
5108 recipientes para envasar productos Acidos se asocia generalmente con la velocidad con
que se inicia el abombamiento por hidrégeno, ademds al prosequir ¢l proceso de corrosion se
determina la perforacion del cuerpo de 1a lata. La importancia comercial de este hecho impore la
fabricacién de recipientes con una exposicin iinima del metal mediante una buena covertura de
laca. Seqin se indicd anteriormente, ¢5t06 productos que se decoloran al establecer contacto

con el estafio deben ser envasados necesariamente en recipientes totalmente lacados. ™ *©

+ TEORIA.

Cuando se estudia a interaccién corrosiva entre un recipiente de metal y su contenido, es
importante saber que g¢ esLAn considerando reacciones electroquimicas en las que interviensn
electrodos (recipiente y coberturalcierre) y electrdlitos (productos). La reaccién exacta que se
produce estard influenciada por numerosos factores, incluyendo et nimero y tipo de metales
presentes, et tipo de productos y la presencia o ausenciz de aire en ¢l interior del ehvase, sin

eribargo, existen algunas reglas generales que se aplican univerealmente.®
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1. Reqglas gue gobiernan la corrosion en [as latas metalicas.

Los dnodos son zonas de la lata que s6 disuelven u oxidan, es decin, que pierden electrones. Ue
manera similar, los citodos son zonas en las que tienen lugar reacciones de reduccién, es decir,
que ganan electrones. Asi, [a reaccidn supondrd un flujo de lones en & producto y de electrones
en el metal del recipiente En cuatquier momento del tiempo, la corriente anddica es igual a la
corriente catddica. Debe tenerse presente que la superficie del recipiente metélico, por gjemplo
uno fabricado de hojalata, no es de naturaleza simple y a escala microscdpica contendré zonas
de estalio y otras de hierro expuesto o de otros metales. Mientras que resulta clara la disolucion

anddica de meval, por ejemplo, suele ser menos clara ta contra reaccion catbdica.®

L.as reacciones que tienen lugar en dnodos y catodos obedeceran también a la Ley de Faraday.
Los pesos de los distintos metales que se disuelven dependerdn del flujo de corriente y del
equivalente electroquimico del metal afectado. Asi, en el caso que s¢ estudic una reaccién de
disolucidn de estafio (el estafio es anddico en esta situacion), entonces ¢i se conoce la cantidad
de estaflo disuelta, puede ser calculado el flujo total de corriente (culombios) asi la cantidad de

oxigeno reducido en et catodo."®

Sn - 5N 4 2e° reaccion anddica
2H* + 26— H,

) reacciones catddicas
2H' + %0, + 26 > H,0

2. Corrositn puntiforme.

La corrosion puntiforme o localizada, que en casos extremos puede provocar perforacion, es
resultado de un ataque electroquimico localizado en el que las corrientes equilibradas de los

electrodos estén relacionadas con zonas muy desequilibradas de dnodo y catodo.®

3. Reagcignes catddicas.

Mientras que fos resultados de las reacciones anbdicas son bastante notables, por ejemplo,

disclucidn del metal con farmacién de hidrégeno o manchas de sulfuro, las reacciones catbddicas
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son menos notables y algunas veces ignoradas. Sin embargo, un conocimiento global de estas
reacciones catédicas permitird comprender mejor los factores que regulan la vida (til y que
permiten reducir la corrosibn de la lata. La corrosién anddica puede ser controlada

catddicamente.®

Las reacciones catddicas comures incluysn la reduccidn de oxlgenc y nitrato asi como la
reduccién de los compuestos sulfurosos {dixido de azufre, azufre y proteinas aue contienen
azufre por ejemplo en carnes, pescados y algunas hortalizas (leguminosas)). Este dltimo grupo

provoca las manchas negras caracteristicas del suifuro en recipientes de hojalata.”

La limitacidn de las reacciones anddicas corrosivas y, en consecuenicia, la prolongacion de la vida

atil depende de las condiciones de envasado que limitan la dispombilidad de reacciones

catddicas.®

4. Eleccion de los materiales del recipiente v su influencia sobre la corrosion.

La hojalata sigue siendo ¢l material dominante para la fabricacion de latas y tapetes para
alimentos aunque cada vez se emplea mas el acero sin estafio para tapetes fijos (no de facil
apertura} y para cuerpos de latas estirados reestirados. Una sequnda tendencia consiste en que
van descendistido los niveles de eotafio en la hojalata, que son compensados por si1stemas

protectores de lacado cada vez més eficaces.

5. Recipientes de hojalata.

En términos generales, los productos Acidos son mis corrosivos para la hojalata que los no
Acidos aunque no existe una relacién exacta de pH y velocidad de 1a corrosién *. Los tres tipos
principales de reacciones de corrosidn que se dan en las latas son la corrosion del recubrimiento
de estaflo, el desestafiado répido y 1a corrosién rapida, que causa picado del acero base. Estas
reacciones pueden ocurrir a la vez o a distintos tiempos, durante el almacenamiento. El
desestalado répido da lugar a la acumulacion de niveies inaceptables de estafio y hierro en e

producto envasado y, algunas veces, al desarrollo temprano de abombamiento por hidrdgeno.
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Este es producide por el uso de hojalatas con una masa de recubrimiento de estafio demasiado
figero por un producto que es intringecametite muy corrosivo o que contiene aceleradores de la
corrosion. Las dreas desestafladas se identifican: por una superficie gris, su resistencia al
rayado con una aguja y por una tendencia a oxidarse cuando se exponen al agua o al aire. Estas
areas desestafladas no deberian aparecer en latas de menos de dos afios. El desestafiado en (a
linea de agua e debe probablemente a que la lata retiene excesivas cantidades de oxigeno al
cerrarla. £l pcado tigne lugar por ataque preferencial a dreas expuestas del acero. En ocasiones,
por ausercia de iones acomplejantes del estafio o por la presencia de fones acomplejantes del
hierro, el estafio actiia como catedo, produciéndose un desestafiado irregular y concentrandose
la corrosion en zonas localizadas que profundizan hasta el acero base, disolviéndose el hierro y
llegando a causar perforaciones. Este mecanismo es mas frecuente en envases barnizados, dado
que las dreas expuestas de ambos metales quedan mas equilibradas. La principal manifestacion
de |a corrosion de un envase de hojalata es la disolucidn, por accidn del cotitenido del envase, de

los metales de estafio y hierro que constituyen fa hojalata™®

Otras consecuencias de la corrosion son el desestaliado de la superficie interior de 1a lata, con
pérdida de |a briflantez en su aspecto; la incorporacion de estafio al producto sin llegar, salvo
contadas ocasiones, a su limite tegal y la incorporacion de hierro, que puede producir alteracidn
por depbsitos en productos con tanings. Se ha probado que el Acido aspértico, acelera ia
corrosién de la hojalata por despolarizacidn catédica, y que, en ambiente critico, todos los
aminodeidos exarunados son potentes despolarizadores catédicos. Asl mismo, &l bcido citrico
€5 un componente accesorio de la conserva, desde el momento en que puede ser afladido a ésta
para estabilizar sus caracteristicas organolépticas o para hacer mas fécll la esterilizacion . El
ioh citrico favorece la corrosion del estaMo porque se acompleja fuertemente a sus iones en
solucibn; deede ese punto de vista su uso resulta ventajoso en productos que puedan ser
agreewvos para el acero, migntras que en el caso de conservas que, de por st, sean
desestariantes, seria preferible utilizar como coadyuvante tecnoldgica otra sustancia que, 2
igualdad de poder acidificante, produzca una menor despolarizacién anddica del estafio. Las

condiciones de almacenamiento afectan principaimente a la acumulacion de metales, como
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hierro, plomo y cobre en los alimentos. £l incremento de plomo en alimentos acidos enlatados es
también particularmente pronunciado si éstos ée conservan dentro de la lata después de
abierta; tante 81 se trata de latas con soldadura de plomo o eléctrica sin barnizar. En este
Gltimo caso, se debe a las impurezas de ta propia hojalata. Los alimentos poco 4cidos ro exhiben
un incremento considerable de ta concentracion de este metal. For tanto los alimentos, sobrs
todo los de cardcter 4cido, no deben almacenarse en latas abiertas, ya que fa extraccion de
plomo y hierro de latas se acelera en presencia de aire. La temperatura influye de modo
determinante en la corresin interna de las latas de hojalata. Las cantidades de hierro y plomo
de los alimentos enlatados son mayores cuando las latas han sido almacenadas a temperaturas

superiores a 30 °C.>*

E. Funciones de Lacas/Esmaltes en los Recipientes Metélicos.

Los recubrimientos de los envases realizan diversas funciones basicas importantes™ ;

+ Proteccion del metal con respecto at contenido

e Evitar la contaminacién del producto por iones metdlicos procedentes del envase
e Facilitar la fabricacion

e Proporcionar uha base para |a decoracion

o Barrera frente ala corrosién/abrasidn externa

* PROTECCION ANTE LA CORROSION INTERNA.

La interaccién entre los recipientes y su contetiido s¢ manifiesta de distintas formas:

e Disolucién con aparicién de hidrogeno, solucién de iones metélicos y en casos extremos

perforacion del recipiente (asociada normalmente a productos acidos).

s Conversibn de la superficie metélica por ngredientes det producto, de forma tipica formacidn
de sulfuros de hierro y estafio resultantes de la interaccién de la superficie del metal con los
compuestos sulfurados derivados de |a degradacion de la proteina consecuencia de las

elevadas temperaturas/presiones que experimentan durante el proceso de coceio.
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Las amphas generalizaciones anteriores pueden subdividirse para describir los tipos de

nteraccidn entre producto y recipiente, como 5igus‘6 :

¢ Coloracién por sulfuro de estafio

* Coloracién por sulfuro de hierro

* Disolucién selectiva e intensa del estafio

* Ataque por acidos conducentes a la formacion del hidrégeno. Elevado contenido metélico v
finalmente perforacidn

* Tincion por colorantes naturales y artificiales

e Disolucidn del estafio

Siempre resulta necesario insistir sobre el comportamiento correcto entre precio, rendimiento,
especificaciones del recipiente (confson adornos) y praducto. En el caso de los recipientes de
hojalata, el nivel de la capa de estabo es también un aspecto importante. En la siguiente tabla
s¢ resumen algunas combinaciones tipicas de productoflaca para latas de tres piezas soldadas.

Algunos ejemplos * de especificaciones para los cuerpos de latas soldadas fabricadas con
hojalata, de tres piezas, con destino a diversos alimentos,

Especificacin Capa de Estafio Froductos
. paralalaca. . S
n (hojalata s8lo)  Gruesa (112 g) Frutas blancas: toronjas, peras, melocotones y pifia.
_ Qa;za Unica N Delgada (~2.84) Carnﬁs.: pollo, ps.scado: pato. .
epoxi-fendlica o fendlica Hortalizas: alubias, chicharos, espinacas
Dos capags: fepinilios, zumo concentrado de toronja, fresas,
oleorresinas Gruesa (N2 g)  ciruelas rojas, ciruelas damascenas, remolacha de
méas fendlica mesa en vinagre.
Epoxi cott aditivo Delgada-media  Envases para carne sdlida: jamoén, lengua, came para
{cera) {5.6g) teriendas.

* Eatos son ejemplos de sspecificaciones generales con aplicacion comercial y sirven paca demostrar diferengias en

los requisitos de los shvases. Existen otras especificaciones cuyo detalle puede variar de 108 ejemplos includos aqui
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* PROTECCION DEL PRODUCTO.

La corrosién interna y la contaminacion del producto son procesos complementarios en muchos
casos. Las contaminaciones del producto no se traducen siempre en una alteracidn de sus

cualidades nutritivae aunque con frecuencia son afectadas |as cualidades organolépticas.”

En términos generales los productos alimenticios, a diferencia de las bebidas, son mis
tolerantes a tos niveles de captacidn dg metalgs y tan sdlo en el caso det estafio existe un nivel

arientador recomendado de 250 ppm.'®

Otros metales a tomar en cuenta son el plomo (nota: el British Standard 853252 (1960)
impone <0.08 pesolpeso de plomo en los recubrimientos electroliticos de estafio). que en la
mayoria de las casos se limita a 0.2 ppm, el cromo y e cobre en todos los casos el
fabricante/enlatador deberfa intentar la consecucion de niveles “no detectable” y subpartes por

rllgn,'®

Existen algunas interacciones especiales y extremas entre el estafio y el producto. En ¢l caso de
frutas blancas, son necesarios niveles relativamente altos de estafio disueltos (es decir “estafio
libre”) para mantener el color y ei sabor. Otros alimentos como esparragos, chicharos y
productos a base de pasta en puré de tomate tienen también este requisito aunque en gran
medida es un asunto de gusto. Productos envasados en latas ein recubrimientos se envasan en

latas tacadas en otros paises.

Las latas que han de exponerae a condiciones de almacenamiento desfavorables, frecuentemente
se barnizan también externamente para protegerlas de la herrumbre. Como alternativa y para
condiciones no tan criticas, puede emplearse una capa de barniz aplicada externamente a lo

largo def sertido lateral
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F. Recubrimientos.

En los envases metdlicos se emplean lacas mternas cuando el producto y la hojalata podrian
interaccionar y reducir la vida Util del alimento o su calidad hasta nweles no aceptables, ¢

cuando se pretende mejorar (a apariencia de la lata.” ¢ "

Una elevada proporcién de lag latas para alitentos y de eus Gierres presentan un recubrimiento
protector interno y algunas veces externe. Ademds pueden ser decoradas externamente, en cuyo

caso €l recubrimiento externo pude gjercer una funcién tanto decorativa como protectora.” <

* CLASIFICACION GENERAL.

En términos generales, los recubrimientos superficiales pueden ser clasificados cormo eigue™ :

1 Recubrimientos internos protectores: lacas o esmaltes.
2. Recubrimientos externos pigmentados: recubrimientos (blancos) simples.

3. Recubrittientos externos claros: barnices.

(Estas definiciones o son absolutamente exactas)

Estos diversos recubrimientos, sean protectores o decorativos, son aplicados generaimente en
forma liquida que, en términoe simples, consiste en una solucién o dispersidn de una o mas
resinas/polimeros en un disolvente que puede ser orgdnico o una mezcla de agua y un
cocisolvente organice. En la practica, la formula puede ser bastante compleja y supone una
mezcla de resinas, varios disoiventes, plastificantes, catalizadores para promover |a curacién (o

secado) y aditivos para facilitar el flujo y producir superficies lubricadas {ceras).

* RECUBRIMIENTOS PROTECTORES,

Laca o esmalte (sanitario) es la denominacidn dada a estos recubrimientos que son aplicados
normalmente en el interior de los recipientes para asegurar la compatibilidad entre el producto y
el recipiente. En términos generales las lacas pueden ser de dos tipos, oleorresinas y sintéticas,

las primeras se basan en productos naturales (gomas fdsiles y aceites secantes) mezclados con

27



otras resinas. Las segundas son productos sintetizados cuidadosamente, que pueden contener

de forma adicional, algunas matenas primas naturales.™

El desarrolio de estas lacas (como recubrinientos interncs de las latas) ha mejorada la
resistencia a la corrosion de 1as latas y se ha visto que los alimentos en latas soldadas por
electrodos sin lacar, contienen mayores cantidades de plomo que en las latas electroliticas

lacadas.®”

1. Productos Qleorresingsos.

Constituyen algunas de las lacas que se usaron antes en la industria del enlatado y todavia
siguen usdndose, principalmente por su bajo costo de aplicacién. Los ingredientes tipicos
consistirian en gomas naturales (resinas) y otras resinas con aceites desecantes tales como
aceite de tung o aceite de linaza. En términos generales no pusden ser considerados como
materiales con buehos rendimientos ya aque carecen de resistencia al tratamiento térmico y eon
£66asas 5us propiedadss como colorantes. No obstante, son apropiados para una amplia gama
de productos vegetales como chicharos y alubias cuando en la formula se incorporan

compuestos quinicos que absorbea el azufre tales como dxido de zing.®

2. Productos Sintéticos.

Los materiales sintéticos han sustituido a los oleorresingsos y actualmente se dispone de una
amplia gama de lacas preparadas para alcanzar un rendimento especifico con distintes

productos y para usarlae en distintos procesos ds la fabricacion de latas.

A continuacién se describen algunos de los tipos més comunes de estos productos y sus

aplicaciones.®
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(i) Lacas Epoxi.

Las lacas epoxi, obtenidas a partir de la reaccidn de condensacion entre epiclorohidrina y bifenol
A (difencl propano), constituyen la base de una amplia gama de materiales protectores y

decorativos y que at mistio tiempo son adhesivos.

OH

7N
CH3‘—'C"—CH3 + CHZ_“CH—“‘CH{'_C| "N‘?"Qﬁ"'

OH

Hz

C
I

C —CH—CHZ ‘*@—(li O—CH;—CH—CH; 0—R
¢ bu

Hz

réesina epoxi

Estos materiales pueden obtenerse con distintas viscosidades y pesos moleculares y s¢ usan

junto con otras resinas sintéticas de las que soh sjemplos maes comunes las sigulentes.®
» Epoxi-fendlicas.

¢ Epoxi-amino.

* Epoxi-éster.

= Epoxi-poliamida,
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{a)  Epoxi-fendlicas.

Consideradas tradicionalmente como el fundamento de la industria enlatadora de alimentos, las
lacas epoxi-fendlicas combinan elevados grados de flexibilidad y adherencia con resistencia
quimica. E! interés por la flexibilidad o fa resistencia quimica puede ser ajustado mediante la
proporcién entre el contenido epoxi y fendlico, el primero aporta flexibilidad y el segundo
resistencia quimica.® La resistencia quimica se logra mediante la adicidn de una variedad de
4cidos organicos e inorgénicos fuertes a temperatura ambiente. La incorporacidn dentro del
entrecruzamiento resultante minimiza la migracidn del dcido y en consecusncia fos problemas de
corrosibn. Los productos obtenidos de la adicidn de estos Acidos esta bien establecidos,
encontrandose que numerosos hidroximetil fetioles, bajo condiciones dcidas, producen derivados

del dihidroxidiarii metano®

Las lacas epoxi-fendlicas, normalmente con aspecto dorado, se utilizan para una amplia gama de

alimentos Acidos y no 4cidos como para productos no alimenticios.

{b)  Epoxi-amino.

Mezclando con resinas amino, tales como formaldehido de urea o formaldehido de melamina, se

HOCHHN N NHCH,OH
ITIHCHZOH Y \I]/
clzo N N
NHCH,OH
NHCHLOH
Dimetil Urea

Melanina parciatmente

abtienen recubrimientos con elevada resistencia quimica y ademds son casi incoloros. En
consecuehcia se utilizan normalmente con fines decorativos, ya que las bajas temperaturas de

su tratamiento en horno representan una ventaja adicional, para la proteccién interna de latas

destinadas a bebidas.

20



{c) Epoxi-gster,

Las resinas epoxi eaterificadas con determinados Acidos grasos son &l arigen de un grupo de
lacas y barnices con excelente flexibilidad y color. Su principal uso es como barmices

externos/decorativos para latas impresas (para alimentos).®

{d}  Epoxi-poliamida.

Las resinas poliamida se obtiensn mediante la reaccidn entre un Acido organico y una amina; 1a

reaccion gendrica aparece en el siguiente esdquema:’®

COOH NH; COOH
y —_— R

+ R
~COOH “NH, NCOONH—RmeNHy

FPara los recubrimientos de latas, sin embarge, se utilizan poliamidag con mayor
funcionalidad/reactividad, por ejemplo, para consequir resinas epoxi entrecruzadas. En tales
casos son usadas poliamidas formadas, por gjemplo, a partir de la reaccién de condensacion
entre &l dcido dilinoléico y dietileno triamina, donde el grupo reactive amine se combina mediante

la apertura del anillo oxirano de 1a resina epoxi.'6

CHp—CH—CH, + HoN—R ——— —CHg—ClH-—CHg——NH——R
OH

(i) Lacas Vinilicas.

Existe una familia de lacas basadas en lpos vinilos que van desde los vinilos de baja
viscosidadibaja solucion en sdlidos, pasando por las caracteristicas mediss de los vinlos
sometidos a proceso de alquilacion, usados en recubrimientos decoratives, hasta organosoles

con elevada dispersion en sdlidos.”

Las lacas vinllicas son soluciones de resina co—polimaro; clorure de vinilo y acetato de vitilo, con
la introduccién ocasional de pequefos porcentajes de anhidrido maléico, en mezcias con
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solventes cetdnicos e hidrocarburos arométicos. Las resinas vinllicas pusden mezclarse también

con otros tipos de resinas tales como resinas epoxi, fendlicas y alguilizadas.”

Las cualidades esenciales de los productos vinilicos son la adherencia, elevada flexibilidad y una
carencia total de sabor, esto (ltimo determina que sean particularmente idoneas para lacas con

las que se pulveriza el interior de latas para corveza y bebidas no alcohbhcas.®

Cada vez son més utilizadas los organcscles en la fabricacidn de latas y cierres de material
estirado para alimentos. Los organocsoles son dispersiones de resinas de polivinil cloruro (FVC)
de elevado peso molecular en disolventes constituidos por hidrocarbures con la inclusidn de un
plastificante apropiado, por ejemplo, dioctil ftalato y aditivos a base de resinas. Corrientemente
se usan poliésteres y resinas acrlicas para favorecer la adherencia al metal, y resinas fendlicas o

arine para apartar cierto grado de entrecruzamiento y, en consecuencia, resistencia uitnica.®
P 9 Y a

Los organosoles gozan de todas las propiedades deseables del vinilo como ausencia de sabor,
flexibllidad y adherencia y ademds resisten mejor al tratamiento térmico, por lo que son mas
utilizados. En el contexto de ta fabricacidn de latas para alimentos presentan una resisiencia
quimica razonable y resisten al olor sulfuroso aunque muestran tendencia a absorber los
colorantes de los alimentos. Pueden aplicarse con escasa viscocidad aunque con elevado
contenido de sélidos bien sin pigmentar o pigmentados con aluminio.”®

Los organasoles son preferidos para los productos acidos a expensas de cierta carencia de
resistencia a captar colorantes naturales, por ejemplo de los tomates y de 0tros proauctos
“rojos". Para productos no Acidos se aplican capas con menores pesos de lacas epoxifendlicas o
de polidster fendlico ¢ incluso oleorresinosas.®

La tercera categoria comin de lacas - recubrimientos vinilicos son los vinilos sometidos a
proceso de alquilacidn, que se utilizan principalmente para recubrimiento de color blanco de
metales estirados y para favorecer 1a adherencia entre otros recubrimientos y &l substrato de

metal.'®
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{iii) Lacas fendlicas.

Las lacas fendlicas fueron unc de los primeros tipos de estos materiales que fueron sintetizados
mediante la reaccidn entre fenol y formaldehido. E! calentamiento posterior permite que se

produzca la polimerizacion mediante una serie de puentes de metileno y por otros eniaces con

ster'®
OH
OH OH OH
HOCH3 HOCHg: CHxOH HOCHz CHL0H
alcalinag 4
HCANS +
* condciones
HCHO(exces0) CHOH

fenoles mezclados sustitudos

l CALCR

HOCH, CHay CHL0H
CHz0H CHe
HOCH, CHp—-0—CHg
OH

OH

resol fendhco

Estos materiales gozan de una amplia utilizacién por su resistencia quimica sumamente buena y

por su resistencia al olor de sulfuro. La escasa flexibllidad de las lacas fendlicas limita su empleo

a los cuerpos y cierres de las latas de tres piezas.”
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(iv) Alquilados y poliésteres.

Los alquilados obtenidos mediante ia reaccion de esterificacion entre gliceroles, tales como
glicerol y pentaeritritol, y anhidrido frélico solamente eirven para recubrimientos decorativos
externos y como tintas debido al sabor caracteristico provocado por su contenido olecso. Los
alquitados son modificados facilimente con otras resinas tales como vinilos para obtener diversos

productos con propiedades muy bugnas en cuanto se refiere a adherencia, brillo y flexibilidad."

(v) Lacasy Recubrimientos Acrilicos.

La aplicacién de estas lacas es la fabricacién de recubrimientos decorativos pigmentados o sin
pigmentar cuando se precisa una elevada resistencia al calor ylo resistencia a la esterilizacion

mediante vapor.”®

G. Toxicidad.

Es importante seflalar que, aunque estéticamente indeseables, los efectos de la corrosibn que
provocan cambios de color o de sabor en el producto o que originan un defecto visual en el

recipiente, no afectan de forma significativa a 1a sanidad piiblica.”

Desde el punto de vista toxicoldgico tas interacciones entre el alimento y los materiales de

envasado, asf como la influgncia de éstos en las caracteristicas organodlépticas y vida til de o

alimentos, son muy complejos. Los principales aspectos que estan siendo estudiados a este

respecto son'” :

o las lacas y los recubrimicntos de los envases metdlicos: can objeto de evitar posibles
interacciones con los Acidos, compuestos sulfurados y otros componentes de los alimentos.

s La migracion a ios alimentos de los plastificantes, pigmentos, iones metalicos y otros
componentes de los materiales plasticos que constituyen &l envase.

¢ La migracidn de los aceites de los alimentos a los plasticos.

e Lainteraccién entre el envase y el alimento bajo distintas condiciones de procesado.
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Cuando la corrosion del recipiente ejerce una influencia sobre la sanidad piblica, suele ascciarse
frecuentemente con la disclucién de metales vestigales, estafio y plomo en particular,
Actualmente, el limite recomendado para el estafio en los alimentos es de 250 ppm °. Para la
mayoria de los alimentos enlatados el limite para ¢t plomo es de 2 ppm (con reduccidn a 1.0 ppm)
aunhque en alimentos para nifios es de 0.5 ppm y en bebidas no alcohdlicas de 0.2 ppm (en el
Reino Unido solamente). £n la practica el paso de la soldadura normal a |a soldadura autégena
permite asegurar que no se obtendrdn nveles superiores a 0.2 ppm a pesar de |a interaccion
entre el recipiente y el producto.™®

En el caso del estafo, los recipientes sin lacado interior son los gque logicamente deben eer
examinados ya que la disolucidn del estafic progresa segun avanza el tismpo de almacenamiento.
La velosidad de captacion es relativamente clevada inicialmente, con un descenso gradual a lo
largo del almacenamiento. Cuando se considera el volumen de latas fabricadas aparecen pocos
casos de enfermedad que pueden ser achacados dircctamente a la ingestidn de alimentos
enlatados dque contienen altas concentraciones de estafio disuelto. Resulta necesaria la
presencia de riveles muy elevados en el producto antes de que pueda ser detectado un claro
sabor metdlico, Es probable que el producto haya sido rechazado con anterioridad a su consuro
por su olor o por su color o por la apariencia visual del recipiente. Sin embargo, se cree que
cuando ha provocado enfermedad ha consistido en vomitos originados probablsments por
irritacion del estafio sobre la mucosa intestinal. Los niveles elevados de estafio se han asociade
con altos niveles de hitrato en el agua usada en la produccién de alimentos entatados.™ ™'

La decisidn de la Comisién S0/515/CEE de 26 de Septiembre de 1990 establece los métodos de
referencia para la investigacién de residuos de metales pesados y de arsénico. Respecto al
cadmio y plomo, debe utilizarse la espectrofotometria de absorcion atémica (EAA) (horno de
grafito o llama), o la voltamperometria de redisolucién anddica. De los paiees miembros de la
Comunidad Europea ¢ puede tomar come referencia al Reino Unido, donde se estabiecen limites
para plomo, arsénico y estafio y se marcan directrices para cobre y zinc. Con respecto al plomo,
la Regulacidn de piomo en Alimentos de 1979, actualizada por la Regulacién de Flomo en

Alimentos de 1985, fija un limite general de 1 ppm de plomo en alimentos % Los limites
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actualmente wigentes en Espafia som: plomo 1 ppm y estafio 250 ppm en conservas en general y
de 250 ppm y 350 ppm en conservas de eeplrragos.”

La Comisién Mixta FAO-OMS del Codex Alimentarius establecid en 1273 &l arsénico, cadmio,
cobre, hierro, plomo, mercurio, estafio y zinc, como elementos cuya presencia incantrolada en tos
productos alimenticios puede ser considerada potencialmente térica para el orgamsmo humano,
y eh 1989 recomignda un maximo provisional de "ingesta semanal tolerable” (I5TF) para estos
contaminastes.®

Algunos estudios han indicado que la exposicion crbnica de los nifios a dosis baias del plomo
puede causar trastornos de aprendizaje y comportamiento, asi como crecimiento disminuido. Los
estudios también han revelado que el plomo puede elevar ta presién arterial en los adultos”.

Los efectos téxicos del plomo probablemente constituyen la enfermedad ocupacional més
antigua en el mundo. En la actualidad, el plomo se distribuye ampliamente en el aire, alimentos y
agua, de modo que podria ser diffcil 0 imposible lograr un ambiente completamente libre de plomo.
Con una mayor comprssvién de la cinética y toxicologia del plomo, por fortuna, las intoxicaciones
agudas con este metal son mucho menos frecuentes que en el pasado. Se han mejorado lae
peligrosas condiciones de trabajo, se ha reducido la exposicion de los nifios a pinturas con base
de plomo y es menos frecuente la exposicion de los adultos al whisky ilicito y a los acumuladores.
Sin embargo, aun quedan cuestiones de salud piblica importantes respecto a la contaminacion y
al peligro a las funciones renal, reproductora, hematopoyética y neuroldgica impuesta por la
exposicién crénica al plomo a baja concentracion. El plomo o sirve para ninglin proposito atil en
el cuerpo humano y no se ha demostrado un umbral seguro para los efectos del plomo en estos
sistemas orgénicos.

El plomo metdlico se absorbe lenta pere consistentemente por inhalacidn y absorcion
gastrointestinal. El plomo inorganico se absorbe en forma deficiente a través de |a piel pero los
compuestos de plomo organico son blen absorbidos por esta via. La absorcion de particutas de
plomo por las vias respiratorias es la causa més comin de intoxicacion industrial. El tracto
inteatinal es la via primaria de entrada en la exposicion no industrial (cuadro 1-1) La absorcién
por 1a via gastrointestinal varia seadn 1a naturaleza del compuesto de plomo, pero en general,
cerca del 10 % del plomo inorgénico ingerido se absorbe. El calcio, hierro y fosforo de la dieta
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alteran la absorcion gastrointestinal del plomo. Estudios con animaies de laboratorio
demostraroh que una dieta baja en calcio y hierro aumenta la retenicidn de plomo y que existen
manifestaciones bioquimicas y morfolégicas de toxicidad potenciada por plomo.”

Cuadro (1-1):

Farma de Via érganoe blanco
entrada en el de Distribucién para la Metabolismo  Eliminacidn
cuetpo _absorgién toxicidad
Hueso (90'7;). Disociacion y
‘ Gastro- dientes, Tsjldoaj- hema- fijacion del Orina y heces
Oxidos y sales -intestinal, cabelio, to’poyctwos e plomo alos (mayor);
'de pl?rﬁo respiratorio, sangre P.ugado, SN(’Z grupos sudor
inorgénico piel (eritrocitos), rifiones, unidn  sulfhidrilo (menor)
higado, neuromuscular  tisuiargs
Flomo rifiches criticos
Desaiquila-

cién hepéti-
ca (répida)-+ Orina y heces

Organico  Piel, gastro-
trialguilmeta-  {mayor);

(tetraetil intestinal Higado SNC
plomo) bolitos sudor
{lenta)— (menor)
disociacion

del plomo

Algunes de los signos y sintomas de la intoxicacién por plomo son® :

- Incapacidad para coordinar los movimientos musculares voluntarios

— Crisis convulsivas - Compartamiento extrafio

~ Estrefiimiento — Disminucién en la actividad de juego

- lLetargia — Falta de sensaciones o etmociones

- Pérdida sutil de aptitudes rscientemente — Anorexia

adquiridas

— Vomitos esporadicos ~ Dolor abdominal intermitente o

Una vez absorbida en las vias respiratorias o gastrointestinales, el plomo e fija a los eritrocitos
y se distribuye ampliamente en un principio a los tejidos suaves como la médula bsea, cerebro,
rfiches y testiculos. Su vida media et estos tejidos es de aproximadamente 30 dias. El plomo
también atraviesa la placenta y representa un peligro potencial para el feto. La mayor parte det
plomo que entra al cuerpo eventualmetite se fija en ol esqueleto, la vida media de eliminacidn de
los huesos es cuando muche de 20 afos. El reservorio deeo puede proporcionar una fuente de

plomo si se presenta degradacion ésea {por ejetmplo insuficiencia renal). La carga de plomo en los
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hueses s¢ ha cuantificado utizando téenicas de fluorescencia con rayos X. £l plomo también se
fija at cabello y a las ufias, lo cual en teoria podria ser un método {tit para estimar la carga ae
plomo. Sin embargo, la contaminacién externa crea problemas especiales en la interpretacion de
estas concentraciones. El plomo ingerido se excreta en las heces (més del 90%) y la orina. La
mayor parte del plomp absorbido se excreta mediante eliminacién renal. También se eliminan

pequefias cantidades de plomo a través del sudor y en la leche materna.”® *°

Ef plomo es capaz de formar ligandos complejos cott muchos compuestos. Interfiere con la

actividad de las enzimas y afecta una divereidad de sistemas orgénicos.”

Et plomo también afecta los sistemas nerviosos perifénco y central. Atin se desconoce la
concentracién mis baja de plomo relacionada con dafio neuroldgico. Incluso a concentraciones
sanguineas muy altas y alteraciones marcadas de la funcion hematopoyédtica, algunas personas
pueden no tener manifestaciones neurologicas aparentes. El sigho més comin de neuropatia
periférica es ta debilidad dolorosa de los milsculos extensores de la mano { paralisis de la mano
por intoxicacién). Las extremidades wnferiores son afectadas con menos frecuengia. La
encefalopatia por plomo es un trastorno agudo importante que suele observarse en nifice que
han ingerido pinturas con base de plomo. £8 raro en los adltos. Ef indice de mortalidad es alta y

se requiere tratathiento urgente con agentes guelantes. v

El plomo causa dafio renal intersticial e hipcrtensién. En |2 intoxicacidn aguda, el plomeo puede
afectar el metabolistno del Acido Grico y causar tanto gota aguda como nefropatia gotosa. Las
exposiciones ambientales al plomo a partir de |a gasolina y los cigarros pueden contribuir a la
hipertensién en los adultos, especialmente en los varones negros. El plomo también afecta la
funcién reproductora. Desde hace mucho tiempo se sabe que la intoxicacion con plomo se
relaciona con una disminucién en la fertilidad en ias Mujeres y un aumento en la incidencia de
partos con producto muerto. Foco se sabe acerca de los efectos del plomo en la funcion
reproductora de los varones, aunque ee hat observado esterilidad y atrofia testicular en tos
casos graves, y la exposicién asintomatica al plomo se ha relacionado con alteracidn del esperma

relacionado con la dosie. La intoxicacidn por plomo puede causar la pérdida del apetito, malestar
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epgéstrico, dolores abdominales de tipo cdlico y estrefiimiento. EI mecanismo del cdlico por
plomo es incierto pero imptica la contraccion de los masculos lisos de 1z pared intestinal. Los

sintomas gastrointestinales son reversibles con el tratamiento quelante.®

En cuanto al estaflo, las cantidades normalmente presentes en los alimentos no parecen
plantear problemas toxicologicos serios segin la opinion de 1a mayor parte de tos autores que
han trabajado en el tema y asi ha considerado la OMS que no ha establecido limite de ingesta
semanal para el hombre. A pesar de |a falta de evidencia de la toxicidad del estafio, ec acepta
universalmente 1a necesidad de establecer los limites de tolerancia a su concentracion en los

alimentos enlatados.”?

H. Caracteristicas del Tomate.

Actualmente en México, el tomate procesado se presetita en una gran variedad de formas,
Fall

siendo las mas importantes las siguientes: jugo, puré, salsa (Catsup y mexicana) y “consomé” de

tomate.”

La sighificacién del lugar que ocupa en nuestra industria, asi como el desarrollo alcanzado,
encuentran justificacién en el elevado poder alimenticio del tomate que , especialmente en su
forma de concentrado, posee un alto poder excitante del sistema nervioso simpético y por
consiguiente algunos de los actos complementarios mas importantes de la nutricién (salivacidn,
motilidad gastrica, etc.) tienen ein duda, influencia benéfica. A 1a fecha, la biologia vy |a dietética
van aun mas ali en la evaluacion de las propiedades del tomate: su jugo se da a lactantes y los
pediatras hablan con entusiasmo de este subsidio alimenticio que ¢s perfectamente tolerado y

se obtiene en cualquier época.”

La explicacién para tales propiedades puede hallarse en la composicién quitnica del tomate, rico
en aminoAcidos y en Acidos orgénicos (determinados en base seca), que le confiere ventajosas

particularidades entre los frutos. Contiene ademds notables cantidades de vitaminas

especialmente “C"y “A"%
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* PURE DE TOMATE.

El puré de tomate es un importante ingredients que se utiliza en la elaboracién de ketchup deo

tomate, salea picante de tomate, escabeches espesos dulces y salsas obscuras de fruta.”

En gl caso de las salsas picantes y de los condimentos de tomate, parte ¢ 1odo el contenido de
tomate puede provenir de tomates enteros, pero el puré de tomate concentrado, enlatado, de
buena calidad es el suministro ideal para aportar el requerido contenido de tomate; el
concentrado se prepara durante la temporada del tomate: encontrandose en ese momento a su
precio mas bajo; ee encuentra disponible durante todo el afio y se pusds usar sin hinguna

preparacién adicional.”

Las principales importaciones britnicas de puré de tomate enlatado se realizan desde paises
del Suroeste de Europa, del Este del Mediterraneo y del Norte de Africa. El mejor de los purés de
tomate para las anteriores aplicaciones ha sido el italiano, pero también otros agricultores han
conseguido introducir en sus productos las caracteristicas deseables del tipo “itahano™. Se han
establecido fabricas nuevas y bien equipadas capaces de producir purés de tomate enlatados de

calidad comparabie a la de los mejores productos italianos.™

El puré de tomate enlatado pueds encontrarse en forma de “concentrado simple™ (18 al 20 % de
sélidos totales), “doble concentrado” (28 al 30 % de sélidos totales) y "triple concentrade” (38
al 40 % de sdlidos totaies). Estos términos descriptivos tradicionales son equivocos ya que
representan aproximadamente una concentracidn de 4.6 y & veces de ia pulpa original. La maycr
parte del puré de tomate concentrado que ¢ itiporta para la elaboracién se hace en la forma de
doble concentrado. Aunque el triple concentrado ha sido siempre la forma més econdmica de
alcanzar una cierta cantidad de sdlidos totales (considerando tanto los costos de transporte
como los de mano de obra para su uso), en el pasado estos purés de tomate fueron en general
notablemente inferiores en lo que respecta a color y aroma. Sin embargo con las mejoras que 6
han introducido en la tecnologla de elaboracidn, los purés de tomate concentrados al triple s¢

encuentran con unas caracteristicas de color y aroma satisfactorias™
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1. Elaboracion.
Secuencia de Operaciones en la Elzboracién del
Puré de Tomate ' ®

Tomate
{entero)

Limpieza
4
Inspeccion
Clasificacién

Pelado vy
Eliminacion de las Semillas
1
Reduccitn de Tamarfio
(pulpa)

L

Evaporacion
y

Tamizado
Concentracion al Vacio

Pasteurizacion
$
Lienado-£nvasado
en Caliente en
Latas Esteriles
1
Cierre e Inversién
de las Latas
N
Transporte
{
Puré de Tomate + agua + salado

Los distintos ¢laboradores tienen sus propias idsas acerca de métodos, procedimientos,
equipamiento, distribucidn, etc., en cada etapa, por lo que existen muchas variantes de este

esquetha general.”

Es esencial eliminar todos los tomates con infeccidn de hongos y los defectuosos. Después de
obtener la pulpa y separar las semillas se realiza con cuidado un calentamiento contrelado cuyo
objetivo es inactivar las enzimas pectoliticas sin afectar adversamente al color y al aroma. El

tamizado separa |a piel, trozos duros y poco maduros y algunas semillas residusles y finalmente
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reduce e tamabio de las particulas de pulpa. La concentracion al vacio se puede realizar por
tandas o en proceso continuo, habiendo proporcionado las dptinas temperaturas de
concentracidn, particularmente en las (ltimas etapas cuando el puré se encuentra méas

concentrado y espeso, lo que redunda en mejoras de color y aroma,"*

La valoracién de la calidad se hace atendiendo a los s¢is principales apartados que siguen .

{iy Colory apariencia.

La apariencia puede proporcionar una pista de cémo son la textura y la consistencia,
especialmente respecto a la suavidad que aparenta el puré y ei (en caso afirmativo, en que
extension) se ha producido separacién de liquido. EI puré debe tener un color rojo ntenso, bueno y

estar libre de motas negras, insectos o cualquier materia extrafia.”

(i) Aromay olor.

El producto no debe tener aromas y clores anormales. Ocasionalmente se presentan olores

amargos, caramelizado, a carton y metdiico, aunque ahora mucho menos que en el pasado.”

(i) Caracteristicas composicionales.

Se deben determinar en los contenidos de cada lata que se vaya a examinar, estando muy bien
tmezclado y tan pronto como sea pogible una vez abierta. Las determinaciones icluyen sdlidos
refractométricos (y opclonalmente sblidos totales obtenidos por el método de la estufa al
vaclo); sblidos solubles; pH; acidez (como &cido citrico); contenido en sal: contenido total de
azlcares reductores; contenido en cobre; trazas de otros metales (estafio, plomo, arsénico,

higrro)"

(v} Caracteristicas microbiolégicas.

A menos que el proceso sea inauficiente, el cierre no sea hermético, o e dafien las latas en el
transporte, el puré de tomate no contiene bacterias no esporuladas ni levaduras. El pH del puré
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de tomats es suficientemente reducido para evitar problemas de microorgamsmos patdgenos.
Ha ewistido cterta tendencia hacia valores del pH més elevados en los tomates en itala
recientemente, que podrian causar problemas de este tipo y siempre es prudente comprobar el

valor det pH."

(v} Textura y consistencia.

Los principalee factores implicados en la textura y consistencia del puré de tomate son: la
naturaleza péctica del puré (que depende en parte de como se haya minimizado fa degradacion
efectiva por tas enzimas pécticas en las primeras etapas de la elaboracion del puré), el contenido

en sdlidos insolubies y el tamafio de particula del material insolubie.

(viy Comportamiento en el producto.

La prueba critica final sietmpre debe ser et comportamiento en el producte. Esto no eighifica
necesariamente hacerlo a escala de produccién. Sin embargo se debe seguir uh procedimiento de
prucba a escala de laboratorio 0 a escala de planta piloto, simulando de la forma tmés
aproximada posivle la formulacién y las condiciones de procesado del sistema de produccion. Es
muy improbable que se consiga una simulacién completa, adin cuando sdlo eea por influencia de
los factores de “escaia”. Fero esto es menos Importante en tanto se consigue una correlacién
satisfactoria entre el comportamiento en la prueba simulada y el comportamiento en la

produccién real.”
I. Espectroscopia de absorcion atomica.

Las técnicas que han acaparado més la atencidn para la deteccibn de trazas metdlicas en
materia orgénica han sido las basadas en la Espectroscopia Atémica. El 70 % de los trabajos
publicados se refiere a Absorcion Atomica, |la mayoria de ellos describen los desarrollos de

tétodos analiticos para la determinacion por horno de grafito de ultrazas metalicas.”

La absorcidn y la emisién de energla radiante por los Atomos son medios anaiiticos poderosos,

para ¢f andlisis cualitativo y para el cuantitativo, En la década de los 60°¢ Ia Espectroscopia de
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Absorcion Atémica (EAA) fue desarrollada como método analitico. En las determinaciones de
EAA, se mide la absorbancia, y la concentracién del analito esté relacionada con la sefial por
medio de la Ley de Beer Lambert, (usualmente sdlo Beer). L.as flamas o llamas de combustidn
son un medio para convertir analitos disueltos en atomos dentro de la fase vapor, liverados de
eu entorno quimico. Entonces dichos 4tomos lisres son promovidos a estados electrénicos de
excitacién por uno de dos métodos: absorcidn de energia térmica proporcionada por la misma
flama y absorcién de energfa radiante que proviene de una fuente externa de radiacidn. En ia
espectroscopia de absorcién atémica (EAA), la flama que contiene los dtomos libres se
convierte en una simple celda. Los dtomos libres absorben la radiacion enfoczda en la celda
desde una fuente externa a la flama. Como en todos los métodos de espectroscopia de
absorcidn, |a radiacién incidente absorbida por los dtomos libres al ir desde el estado basal af de

excitacién, da lugar a las mediciones analiticas®

La muestra disuelta se introduce en forma de asrosol dentro de la flama, en donde los iones del
analito se convierten en dtomos libres, Una vez formados, los dtomos libres absorben energia de
la fuente radiante, misma que es directamente proporcional a la concentracién del analito. La
EAA de flama es el método de eleccién para muchos elementos desde las décadas de los 60's y
70°s, ahora s logran los imites de deteccidn mds bajos sdlo para unos cuantos elementos, sin

embargo, es ampliamente utilizada para muchas determinaciones de rutina.

Loe componentes bhsicos de los instrumentos espectrométricos de flama cubren las
necesidades que se presentan en cada método con las funciones siguientes: (1) liberar al anzlito
en ia flama, (Il) inducir las transiciones espectrales (de absorcién o de emision) que se necesitan
para la determinacién del analito (W) aislar las lineas espectrales que oe requieren para ¢t
andlisis, (IV) detectar el incremento o el decremento de la intensidad de ta radiacion en las lineas

aisladas y (V) registrar estos datos de intensidad.™

La EAA de flama requiere que el analito s¢ halle en solucién para efectuar la nebulizacion, por lo
que la quimica de via hlimeda necesaria para disolver la muestra convehientemente para cada

método de flama, es un factor importante en log procesos anaiiticos. El analista debe estar al
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tanto de las sustancias que interfieren con la medicion de absorcién. Cuando estas sustancias
estan en |la muestra, deben quitarse o enmascararse. Bl dispositivo aue ntroduce la muestra
dentro de la flama o del plasma Juega un papel importante en la determinacin de la exactitud
del andlisis. El método de muestreo mas popular es la nebulizacién de una muestra liquida para
aportar un fiuje acrosdlico estacionario dentro de la flama. La nebulizacion neuméatica es la
téchica utilizada en la mayoria de las determinaciones de espectroscopia atdmica. Volimenes
muy pequefios de muestra (5-100 pl) o muestras sdlidas pueden manejarse par métodos
electrotérmicos sin flama. La flama es el atomizador mas generalmente utilizado para
especstroscopia atémica, a pesar de los desarrolios en atomizacion electrotérmica. Una fuente
de flama satisfactoria debe proporcionar la temperatura y el cociente (combustible)/(oxidante)
requerido para un andlieis dado. La maxima temperatura de operacion de ura flama esta
determinada por la naturaleza del combustible y del oxidante; mientras que la temperatura
exacta de la flama esta determinada por el cociente (combustible)/(oxidante). Ademéds, el
espectro de la flama miista no debe interferir con las lineas de emisidn o de absorcidn de los
analitos. Los componentes de los gases de la flama limitan el intervalo utilizable o longitudes de
onda mayores de 210 nm. Las temperaturas Sptimas varian si se usan para la EAA ¢ para la de
emisién (EEA), pero en ambos casos depende de los potenciales de excitacion y de ionizacién del
analito. Temperaturas muy altas ocasionan ionizacién de los dtomos del analito y, por ello,
usualmente son indeseables en ambos métodos. Como las longitudes de onda de la resonancia
analitica corresponden at intervalo del ultravioleta - vielble del espectro, los detectores mas

comunes para la EAA son tubos fotomulpticadores.

La flama se considera como una celda para muestras que formen alll dtomos libres y no
excitados del analito, capaces de absorber radiacién a la longitud de onda de la linea de
resonancia emitiaa por la fuente externa. La radiacién no absorbida pasa a travée de un
monocromador que aisla la linea de resonancia, después por un fotodetector que mide Ia
potencia de la radiacién transmitida, la absorcién se determina por diferencia entre la potencia
radiante de ia linea de resonancia en presencia y en ausencia de los dtomos del analito de la

flama. Walsh demostrd que un catodo hueco, hecho del mismo elemento que el analito, entite
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lineae que eon més deigadas due las correspondientes lineas de absorcidn atémica de los
atomos del analito en la flama. Eeta 25 la base de la instrumentacion comiin comercial de la
EAA. Lalampara de catodo hueco ha llegadio a ser la fuente mas frecusntemente utilizada en la
EAA. Una desventaja de la EAA es la necesidad (por to general) de contar con uha lampara de
cétodo hueco para cada elemento que va a ser analizado. El aspscto positivo es que estas
fuentes de luz, con sus lineas de emisién estrechas, brindan una espesificidad virtual para cada
elemento. Las lamparas multielemento existen para unas cuahtas combinaciones de elementos.
Una propuesta para resolver el problema del elemento dnico, ldmpara dnica, e el dispositivo de
torreta de lamparas. Eete accesorio es invaluable cuando se tienen que determinar varnos
glementos en a misma solucidn, La EAA de flama permite detectar Ag, Al, Au, Cd, Cu, Hg, P, Te,

Sk y Sn entre otros con gran sensibilidad.®
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V. METODOLOGIA.
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A. Reactivos.

Seluciones esténdar de Estafio y Plomo. Soluciones de 1,000 ppm TRITISOL MERCK.
Acido Nitrico 69% viv grado RA, MERCK.

Aire compritido 6eco y limpio,

Gases: acetileno, fxido ritroso, grado absorcidn atomica.

Acido nitrico al 30%. Diluir 30 mi de HNO, al 6% viv grado RA en 70 mlL de agua.

Agua desionizada. Obtenida mediante un equipo BARNSTEAD. SYBRON CORPORATICN,

. Materiales.

Puré de tomate enlatado; del cual se realizo el muestreo en diferentes puntos de la Cludad de
México, en base a tres diferentes marcas, recolectande 30 latas por marca,

Matraces volumétricos de 10 mL.

Micropipetas Eppendorf de 2.5 ul a 100yl y de 100pL & 1000uL.

Puntas de plastico para micropipetas.
Pipetas volumétricas de 5 mL.
Fipetas graduadae de 10 mL.
Propipeta.

Abrelatas.

Y material comiin de laboratorio

Para evitar cualquier contaminacioh externa que pueda afectar las mediciones, todo el material

utilizado debe someterse a lavado de acuerdo a las siguientes ingtrucciones.

26,2627 23

Enjuagar perfectamente con agua corriente.

Sumergir el material de vidrio o pldstico en un reciplente { de preferencia plastico) que
contenga una socidn de Acido nitrico grado RA al 30%.

Dejarlo tapado y reposando por un tapso de 24 horas.

Quitar el exceso de 4cido nitrice con varios enjuagues (5 o @ veces) con agua corriente y al
final desionizada.

Dejar escurrir y secar.
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. Preparacion de la Muestra.

Tapar con parafilm los extremos y quardar en cuanto esté eeco para evitar contaminacion por

partfcuias en & are.

. Aparatos e instrumentos.

Lamparas de catodo hueco para determinar estafio y plomo, FERKIN ELMER.

Horno de microondas. CEM con recipientes de 200 ml.

Espectrémetro de Absorcién Atdmica equipado con los accesorios para flama. PERKIN ELMER,
Modglo 2580 AAS.

Balanza analitica METTLER con sensibilidad de 0.1 mg.

26,29

Pesar 2.5 gramos del puré de tomate agregar B mL de HNO, al 70 % y colocarlo en el vaso de
reaccidn, Realizar por Eriplicado.

Sellar todos los vasos de reaccién, con excepcion de uno que servird para el control de la
presion.

Sellar el vaso control con la tapa modificada.

Colocar los vases en el carrusel. Conectar los tapones de control a cada uno de los vasos.
Colocar el carrusel dentro del horno de microondas. Conectar la linea de control de presion al
vasa contral.

Programar el equipo con las siguientes especificaciones:

La syuwente tabia muestra (as especifcaciones que marca ol manusl def squipe pars '8 digestion del Puré de

Tomate.

Erapa: (1) @ & (4} 5)
% Poder 20 20 20 20 o0
Fresidn (psi) 20 40 85 130 175
Tiempo (min) 10:00 10:00 W0O:00 10:00 10:00
Tope (min) 5:00 %S00 500 500 500
Velocidad del Ventilador 100 100 100 100 100

La digestisn de la muestra se realza mediante el control de la presidn interna (medida en psi) de cada vaso de

reaveidn, por lo cual el programa se corre en forma escalada durante cmco Etapas, para elevando ta presién

graduaimente, Esta Fresién (psi) se controla al programar el equipo, indicando los valores de presion deseados.

El % de Poder, indica con que poder esta trabajands el equipo, el cual depends del mimero de muestras que o¢ estin

diginende, que en este £aso s0R nueve.
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El Tiempo (min.), wdica el tigmpo méximo que se le da al equipo para llegar & ta presion deseada; y si el equipo
alcanza la presidn deseada antes de que transcurra el periodo indeado, se le pide medante ¢l Tope (min.), cuanto
5 el biempo maAximo que quereinos que se mantenga a ¢4 pregidn para que pase 218 siguiente etapa.

En la Velocidad del Ventilador, s mdica la potencia con la que queremos que trabaja el ventilador del equipo.
Inigialmente se usaron las especificacionss que marca ¢l manual, sn embargo las membranas de scguridad que se
utilizan en 1as tapas de lo vasos no soportaban la presidn mrerna de los vasos de reaceidn, por 1o cual se modifico &l
programa micial en cuanto al tismpo y presién interna que debian presentar |as vasos de reaceidn para realizar i3
dgestién de \as muestras, verificando siempre que ia digestion se reahzara adecuadamente {observando que no
quedara résiduo alguro de materia orgénica en la eolucidn, la cual debia de ser clara y cristahna).

De esta forma el programa quedo con lag siguentes espesificaciones:

Etapa: )] (2) (3) (4} (5)
% Poder ao 20 20 20 oc
Fresidn (psi) 20 40 &5 100 110
Tiempo (i) 10:00 10:00 10:00 0500 09:00
Tope (min) 500 500 BO00 500 500
Ventilador 100 100 100 100 00

— Correr ¢l programa hasta completarlo.

~ Enfriar las muestras por un mitiimo de 5 minutos o hasta llegar a un maximo de presidn de 20
PSL. Abrir los tapones de controly remover |a linea de control de presién. Sacar el carrusel de
equipo de microondas.

~ Abrir lo vasos con \a debida proteccién a ojos y piel. Transferir la solucidn a los matraces
valumétricos de 10 mL y llevar al aforo con agua desionizada.

£. Determinacién.

- Ajustar el instrumento de absorcién atémica en las condiciones adecuadas para la

detertninacion del analito de acuerdo a las indicaciones del manual del instrumento.

Pardmetros Instrumentales *°

Elemento Plomo Estafio
Téchica instrumental EAA EAA
Longitud de Onda (nm) 224.6 256.3
Atomizador Flama Flama
Flama Aire-Acetilene  NO,-Acetileno
Modificador de aerosol  esfera de impacto “spoiler”
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— Intreducir el Hlanco de reactivos y la muestra a analizar y registrar los vaiores de absorbancia.
Se debe analizar al menos un Manco de reactivos con cada grupo de muestras. Los valores
obtenidos ponen de manifiesto la calidad de los reactivos usados v el grado de contaminacidn
del laboratorio.

- Se debe caloular el porciento de recuperacién para el analito, de acuerde a.

R:—C—E"1OO
P

R: % recuperacion.

CP: Concentracion de ta muestra preparada.

CD: Concentracion de la muestra determinada.

~ Elaborar una curva de calibracidn graficando la absorbancia contra concentracion del analito.
Para el caso del Plomo se construyé una curva de calibracion de 0.25 a 0.75 ppm y para el

Estaflo de 100 a 300 ppm, con el uso de tres puntos para cada gréfica.

— e debe calcular el Limite de Deteccién (LD) del método, para establecer fa cantidad minima
de soluto que puede ser detectada confiablemente. Se preparatt al menos 20 réplicas del
analito a una concentracién cercana al Limite de Deteccién esperado. EI LD se calcula de |a
siguignte manera:

Conc. Estgndér " BDesviaciones Estandar

Limite de Deteccidn = Rl .
Concentracidn Promedio

— El lfmite de cuantificacion se caloula de 1a misma forma en que se calcula el LD, la diferencia

radica en el calculo:

. . Conc.Estandér *10 Desviaciones Estandar
Uimite de Cuantificacidn s -« = Srom oo o oo -
Cohcentracion Promedio

y se calcula para establcer la cantidad minima de soluto que puede ser cuantificada con

presicidn y exactitud aceptables.
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F. Expresion de Resultados.

- Métode de calcule:

Interpolar valores de absorbancia o altura de pico de la muestra analizada en |a curva de

calipracién y obtener las ppm (mg/Kg.) del elemento en la muestra y realizar los cdlculos

empleando 1z siguiente formula:

eh donde

A: concentracion en ppm de la muestra a interpolar en |a curva de calibracion.

B: volumen {mL) final al que s¢ llevé la muestra,
C: peso de la muestra (g).

D: concentracién del analito en la muestra.
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VI. RESULTADOS Y
DISCUSION.
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A. Limite de Deteccion y Cuantificacion para el Estaiio
Debido a que el intervalo de trabajo en el cual e realizaron las determinaciones de estafio et las
muestras estan muy por encima de los Limites de Deteccidn y Cuantificacidn del equipo, estos ee

calculan tomando los valores proporcionados por el manual del equipo.

Elemento: estaflo (5n) mg Sn/l. (ppm)
Limite de Deteccidn mg/L 0.1
Limite de Cuantificacién ma/l 1.0

B. Limite de Deteccién y Cuantificacion para el Plomo.

Se preparé una curva de calibracion de plomo con un intervalo del 0.125 a 0.575 ppm, para
realizar ta lectura de las 30 replicas preparadas a una concentracién de 0.2 ppm de plomo y

utilizando agua desionizada para preparar estas, como blanco de calibracién.

Limite de Deteccidn Pb
Curva de Calibracibn

0,025 +
0,020 +

0015 +

Absorbancia

y = 0,054 - 0,0013
& = 0,9915

0,010 +

0,005 [ i

0,000 At
o100 0,150 0,200 0,250 0300 0,350 0,400

ppm Pb

Los tres puntos graficados se prepararon por triplicado.
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A continuacién ee presentan lo valores obtenidos de la lectura de las treinta replicas, donde

cada sefial fue lelda por vriplicado e interpolada en la curva de calibracién.

Limite de Deteccién Ph

Datos
027 . —
r? ‘Intervalo de Confianza. Nivel de
0251  — Media 0179 g Sigrificancia: 0.01
o224 B  sesee- Intervalo de Confianza. Nivel de
Significancia: 0.05
o2 1
019 { é
£
[N
E: oar . g
o
015 | @
013 - {
on s . 5'
&
0.09 ] E 1 5;
007 18 N

12345 6789210 11R1ZYEI16ITIBI1920 21222524252627202920

Eventos

Los resultados son los que se obtienen directamente de la curva de calibracion, donde no es
necesario restar el valor que pudiera presentar el blanco, ya que este e utiliza para calibrar a

cero el equipo.

En la siguiente tabla se muestran los estadisticos necesarios para realizar el calculo de Limite

de Deteccidn y el Limite de Cuatificacion:

Elemento: plomo (Pb). Limites de Deteccidn y Cuantificacion.

No. De Eventos 30
Concentracion del Esténdar 0.200 ppm
Media 0173 ppm
Desviacion estandar 0.036
Minimo 0.079 ppm
Maximo 0.264 ppm
Coeficiente de Variacidh 0.200
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y tomando en cuenta las formutas previamente mencionadas para los cdloulos, obtenemos los
siguientes resultados:

Elemento plomo (Pb)  mg Pb/L (ppm)
Limite de Deteccidn 0120
Limite dplgu_am_tw_ﬁcaciérlm 0.4

Se realizo el calculo del Limite de Deteccion y de Cuantificacion experimentalmente del plomo (en
diferencia con los del estafio), debido a aue el intervalo en el cual se estuvo trabajando para
calcular el contenido de plemo en las muestras se encontraba muy cercanc a los limites

establecidos, requiriendo por esto de mayor precisién para reportar los resuitados.

Los limites de Deteccidn y Cuantificacidr, establecidos para esta metodologia, respaldan los
valores encontrados de las concentraciones de estafio y plomo; y tomando en cuenta los valorgs
de los limites que establace la Norma Oficial Mexica® de 250 ppm para el estafio y 1.0 ppm para
el plome, podemos asequrar que sea cual sea el valor que no se detecte en las muestras por

medio de esta técrica, este se encontrara por debajo de lo recomendado por la NOM®,



C.Porciento de Recuperacion.

Este porciento de recuperacion ee realiza, tanto para el plomo como para el estafio, donde se
preparé una muestra con una concentracién conocida del analto y se le aplica el mismo
tratamiento que a las muestrae problema, para lo cud! se necesita una curva de calbracion para
realizar la lectura de las muestras, tanto para el plomo como para el estafio. Conociendo la
concentracion del analito de |z gue se partié y la concentracidn obtenida después del

tratamiento, s¢ puede conocer el porciento de recuperacion.

En ambos casos se utiliza un blance de reactvos, el cual contiene agua desionizada y HNO, y que
es diferente al blanco de calibraciéon utilizado (agua desionizada). La cantidad de HNO, agregado
al blanco de reactivos, es ta misma que se utiliza para realizar la digestion de las diferentes

muestras (5 ml HNO, 69% viv).

Porciento de Recuperacion de Sn
Curva de Calibracidn
OB+ e e e

0250 4

0,200 |

0150 +

Absorbancia

y = & BTE-Odu + B7BE-0B

ci00
] E, = 10000

o050 |

0,000 At f S
50 100 120 200 280 300 350

ppmSn

Para calcular el porciento de recuperacion dgt estafio, las muestras e prepararon con una

concentracibn de 200 ppm de estafio, por lo cual el intervale de la curva de calibracion utilizada
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fue de 100 a 300 ppm de estafio; preparando cada punto por triplicado y utilizande agua

desionizada para preparar estas, como blanco de calibracion.

Los datos obtenidos, al interpolar los valores de absorbancia en la curva de catibracion de las
muestras de estaflo, se muestran en \a siguiente grafica, donde cada valor ya tiene considerado
el valor que presenta el blanco de reactivos (restando a cada lectura el valor gue presenta este).

Cada lectura se realizo por triplicado.

Porciento de Recuperacién de Sn
Datos

22500 ¢ S

—rrem [ itervalo de Confianza. Nivel de Significancia: O 0%
Media 218,74

22400
i - Intervalo de Confianza Nivel de Significancia: 0.01
223,00

222,00

221,00

22000

ppm Sn

219,60
216,00
21700

216,00

215,00

Eventos

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos de este andlisis.

Elemento estaio (Sn). Porciento de Recuperacion

Concentracién del Estandar 200 ppm Sh
Media 218.74 ppm Sn
Desviacién Estandar 152
Coeficiente de Variacion 0.006
% de Recuperacion 109.57
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Se puede ver que hay una cierta incorporacién de estafio durante el tratamiento, debido tal vez a

contaminacion por particulas de aire 0 a que los recipientes y materiales utilizados no fueron

lavados adecuadamente, sin embargo este valor de porciento de recuperacidn se encuentra

dentro de los limites aceptables de los parametros analiticos de trabajo.

Para e calculo del porciento de recuperacién del plomo, se propararon uestras con una

concentracién de 0.25 ppm, por lo cual el intervalo de |a curva de calibracion utilizada fue de

0.25 a 0.75 ppm Pb; preparando cada punto por triplicado.

Porciento de Recuperacion de Pb

Curva de Calibracién

0,045
0,040
0,035 -
0,050
0,025 1 .
0,020 l

Absorbancia

0,015
0,010 4
0,005

y = 0,0613x - 0,0052
®? = 0,9994

0,000

0z 03 o4 05

ppm Pb

A5}

o7

Cada lectura se interpola en la curva de calibracién obteniéndose los siguientes resultados,

donde cada valor ya considera la lectura que presenta el blanco (restando a cada lectura el valor

que presenta el blanco de reactivos). Cada lectura se realizo por triplicado.
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Porciento de Recuperacién de Pb
Datos

029

Intervals de Confianza. Nivel de Significancia: 0.05

028 Intervale de Confianza. Nivel de Significancia- 0.01

ozl — Media 0,25

0.26

6,25 |

ppm Pb

0,24

023

022

.21

Eventos

A continuacién se presentan los resultados obtehidos de este anAlisis.

Elemento: Plomo (Pb). Forciento de Recuperacién.
Concentracién del Esténdar ~ 0.25 ppm Pb

Media 0.25 ppm Fb
Desviacion Estdndar 0.015
Coeficiente de Variacion 0.05
% de Recuperacion 100

En este caso ge observa que no hay perdida ni contaminacién del analito que eerd analizado
(plomo), devido a que se obtiene un valor de cien porciento de recuperacion, lo cual es muy

satisfactorio debido a las pequeftas concentracionse de plomo conlas que s¢ trabajan.

Los valores encontrados, tanto de Limite de Deteccidn, Limite de Cuantificacién asi como de los
de Porciento de Recuperacién, demuestran la buena adecuacion de la metodologia, para la

determinacién de plomo y estaflo en el puré de tomate ehlatado.
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0. Contenido de Plomo y Estaiio en el Puré de Tomate.

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos en la determinacién de gstafio(Sn) y
plomo (Pb) de tres diferentes marcas de puré de tomate enlatado, las cuales e designaron
como las marcas “A”, “B"y “C",

Todos 1o valores de absorbancia se interpolaron en curvas patedn de un rango de 10 a 30 ppm
para el andlisis de estafio y de 0.2 a 0.75 ppm para ¢l andlisie de plomo, cuyos patrones fueron
preparados por triplicado.

Las lecturas tomadas, tanto de los patrones como de las muestras, se realizaron por triplicado,
asi como las determinaciones hechas por muestra.

En todos los resuttados aqui presentados ya esta considerada 1a absorbancia o lectura dque

presenta el blanco de reactivos, restando simplemente de |as lecturas este valor.

* ESTANO.

1. Marca "A’.

Resultados obtenidos en el andlisls de la marca “A”, expresados eh mg Sn/kg muestra (ppm).

% 7

1235 46 67 6 21101 121K 1516 17 18 19 20 21 22 25 24 25 26 27 28 29 30

- Limite de Cuantificacién 1.0 ppm Muestras

Sn
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_Estadistica Descriptiva de la Poblacién Muestra "A"

Media 10,23
Mediana 9,53
Desviacion Estandar 593
Varianza de |a muestra 35,20
Coeficiente de Variacién 058
Ranhgo 17,51

Minimo 1,69
Maximo 19,40

Cuenta 22

La media calculada (que es 1a que se presenta en la tabla) se realizo solo a las 22 muestras que
presentaron valores de absorbancia y para poder justificar esto se realizo una Frueba de
Hipbtesis, donde se compara el valor de esta media con la calculada con las 30 muestras,
asignadoles arbitrariamente el valor minimo detectable (0.1 ppm) a las & muestras con valores
de absorbancia de No Detectado. Esto se realizo para ver si habia diferencia significativa con

ambas medias, obtenidndose los siguichtes resultados:

Estadistico de Frueba: Prueba “Z" para medias de doe muestras X~N(p., o?/n); con un hwel de
significancia de 0.=0.5
La Hipdtesis Nula (H,) se acepta si:
Hot pumble s Hi Wittty Zo = —m=ms g6 5 1 06
n, n, LaHipbtesis Alterna (H.) se acepta si:
Z,<1.96 51862 Z,
M)(TW_:/—BH:;— Sea X, 2 Mmedia obtenida ds las B0 muestras, considerando tos valores No

% 122? Detectados; y sea X, la media obtenida solo considerando las 22 mucstras que
g, :

G, 593 presentaron valores Detectables.

Gustituyendo estos valores en la ecuacién obtenemos Zy= -1.52: aceptdndose por tanto la

Hipétesis Nula de que es valido asignar a ia marca “A" la media obtenida con las 22 muestras.
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Considerando la media obtenida de 10.23 ppm y el valor méximo que presento esta marca de
19.40 ppim, observamos que cumple sin prablema aiguno con lo que establece la NOM, de 250

ppm de estafio en productos enlatados.

Todos los valores encontrados son relativamente bajos, como para poder hablar de una mala
calidad de |a taca utilizada para recubrir el interior de |a tata, la cual pudiera permitir ef contacto
del contenido con el metal provocando corrosidn alguna; por lo tanto podemos pensar que la
presencia de este metal se debe mas que nada al contacto con los materiales con los que pueda
estar construido el equipo con el que tierie contacto el producto durante el proceso, ademas
podemos ver que el coeficiente de variacibn es muy grande (0.58), lo que indica que no hay
realrmente uh control en el cuidado de la presencia de este metal en el puré de tomate y esto tal

vez a que ho hay problema con lo niveles de este metat que presenta el producto.

2. Marca ‘B,

Resultados encontrados en el andlisis de la Marca "B, expresados en mg Sn/kg muestra {(ppm).

o

\ 23 4567 &91001215 % 1516 17 1B 19 20 21 22 23 24 25 26 27 25 29 30
Mueatras

~_ Limite de Cuantificacidn LG ppm
Sn

&3



Estadistica Descriptiva Poblacional Muestra “B"

Media 10,10
Mediana 10,60
Desviacién Esténdar 4,83
Varianza de la muestra 23,29
Coefigiente de Varlacion 0,46
Rango 13,63
Minimo 3,83
Méximo 17,56

Cuenta 20

En este caso como en el anterior y como versmos en la siguiente marca, se presenta el caso de
que 10 de lag 30 muestras presentaron valoree de absorbencia de No Detectable, por lo cual se
le realizo una Prusba de Hipébtesis para determinar oi hay diferencia significativa de la media
calculada (tomando en cuenta solamente las 20 muestras), con la calculada tomande en cuenta

las treinta muestras y asignandoles el valor minimo detectable (0.1 ppm).

De la Prusba de Hipotesis se obtuvieron los siguientes resuitados:

Estadistico de Prueba: Prueba “Z" para medias de dos muestras X~N(u, o’Mn); con un nivet de
significancia de 0=0.5

X, - X, La Hipdtesis Nula (H,) s¢ acepta si:

Mo =i, s He B, Z, = ——=e—=e
o Wy=Ha s Flp #Fllz £g 0_[2 5§ -1,96<72,<1,96

11, ¥ n, LaHipdtesis Alterna (H,) se acepta si:
Z,5-1.96 01.262 Z,
W Sea X, la media obtenida de las 30 muestras, considerando los valores No
X, 1010  Detectados; y sea X, la media obtenida solo considerando las 20 muestras que

o, 618
5. 483 presentaron valores Detectables.
2 :

Sustituyendo en |a ecuacion correspondiente s¢ obtiene que Zo= -2.13 rechazandose la Hipétesie
Nula, con 1a cual podemos decir que son significativamente diferentes las dos medias calouladas;
por lo tanto se reporta la media calculada con las 20 muestras de 10.10 ppm seffalando que &l
3335 % de |as muestras analizadas presentaron valores de absorbancia de No Detectado; y oe

reporta esta media debido a que esta se calcula con valores reales y no con valeres asignados
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arbitrariamente como la media calculada con las treinta muestras, donde se asigna el valor

minimo detectable a las muestras que no presentaron valores de absorbencia,

Esta marca es la que presenta |a media mas baja de las tres y la que presenta el mayor Admero
de muestras con valores de absorbancia de No Detectado; y tomando en cuanta que ¢l valor
méximo que presento esta marca (17.36 ppti y dque e ¢l menor de las tres marcas), podemos
decir que cumple sin problema alguno con lo que establece la NOM de 250 ppm de estafio en

produstos entatados.

En los resultados de esta marca se pusde ver también que hay un coeficiente de variacién grande
(0.48) con lo que se puede decir que tampoco hay un control para evitar la presencia de este
metal en el puré de tomate, debido tal vez a que a estos niveles, que son relativamente peguefios,

no presentan peligro alguno de que se encuentren en el producto.

3. Marca ‘'C",

Resultados encontrados en ¢l andlisis de la Marca “C”, expresados en mg Sn/Kg muestra (ppm).

5 —.

25

20

ppm Sh

1 2 3 4 5 6 T B 900 1203 M 56 7% 1@ 202 222524 262627262930

Muestras
— Limite de Cuantdicacién 10 ppm Sn Bl
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Estadistica Descriptiva Poblacional Muestra “C”

Media 10,54
Mediana 7,76
Desviacidn Eeténdar 7,98
Varianza de la muestra 03,75
Coeficiente de Variacidn 0,76
Rango 2415
Minimo 0,20
Maximo 25,13
Cuenta 24

Como en tos casos anteriores, esta marca presenta mugstras con valores de absorbancia de No
Detectado, por lo cual se le realizo una Frugba de Hipbtesis, obtenidndose loo siguientes
resultados:

Eetadistico de Prusba: Prusba “Z" para medias de dos muestras X~N(u, o’/n}; con un rivel de

significancia de «=0.5

La Hipétesis Nula (H,) se acepta si:

Hot b=l s He Bttty Zop = TSI 1.06<7.<1.96
¥ o~ s
I n, Lla Hipbtesis Alterna (H,) se acepta si:

7,5196 51962 Z,

X, 845  Bea X la media obtenida de las 30 muestras, considerando los valores No
X, 1054
o, ©28
o, 7.98 presentaron valores Detectables.

Detectados; y gea X, la media obtenida solo considerando las 24 muestras que

Sustituyendo estos valores en la ecuacidn correspondiente obtenemos que Zo= -0,94, con lo que
se acepta la Hipbtesis Nula indicando que podemos utilizar sin problema alguno ia media
caleulada con las 24 muestras que presentaron valores de absorbencia.

Esta marca tampoco presenta problemas para cumplir con el limite que establece la NOM de
250 ppm de estatio en productos enlatados, como se pueds ver con la media de 10.54 ppm y el
valor méximo de 2513 ppm que presenta esta marca.

Y como en las marca anteriores, esta presenta un Coeficiente de Variacién muy grande (0.76 que

e5 ¢l mas grande que se presenta de las tres marcas), donde realmente hay muestras que
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presentan valores muy grandes y a su ves muy pequefios, indicando que aqui realmente na hay
hingtin tipe de control de la presencia de este metal en el puré de tomate procesado por esta
marca 6 tal vez a que |a calidad de laca utilizada como recubrimiento interno de la tata no es de

muy buena calidad, permitiendo estas variaciones del contenido de este metal

cuanto a estafio (Sn).

El andlisis de varianza es una téonica estadistica que, con base al principio de t de Student,
permite estudiar si existe diferencla significativa entre la media de las calificaciones asignadas a

més de dos muestras.

Los valores calculados de la relacidn de variacién (F) se comparan con los valores criticos para F.
Si les valores calcutados son mayores que los de tablas, se establecera que existe diferencia

significativa al 5% o al 1%, segtin corresponda.

ANALISIS DE VARIANZA Nivel de Significancia 0.05
Crigen de las Suma de Grados de Promedio de los F  FProbabilida Valor critico
variaciones cuadrados ibertad cuadrados CMe d para F
Muestras 933,16 29 3217 0,63 0,97 1,66
Marcas 43,49 2 21,74 0,36 0,70 3,16
Ervor 354276 58 61,08
Total 4519,40 89
ANALISIS DE VARIANZA Nivel de Significancia 0 01
Ongen de las Suma de Grados de Promedio de los F  Probabididad Valor critico
variaciones cuadrados hbertad cuadrados CMe para F
Muestras 933,16 29,00 32,18 0,53 0,97 2,05
Marcas 43,49 2,00 21,74 0,36 0,70 4,99
Error 354276 58.00 61,08
Total 4519,40 89,00

Se realizo el Andlisis de Varianza a los resultados que presentaron las tres marcas analizadas
considerando eclamente las muestras que presentaron valores de absorbencia medibles,
obteniéndose (como se puede ver en los cuadros anteriores), que ho hay diferencia significativa
al 5% y al 1% entre estas, por lo cual no podemos hablar de cual marca es la que presenta [a
menor (6 mayor) grade de contaminacion de estafio en el puré de tomate, pero lo que si g5 uh

hecho es que las tres marcas presentaron valores de estafio medibles pero sin presentar
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problemas con cumplir con el limite que estable la Norma Oficial Mexicana de 250 ppm de estafio

presente en este tipo de productos.
La presericia de estaflo ee puede justificar mas que nada, al contacto que puede tener ¢l

producto con el equipo de elaboracién atraves de su proceso.

» PLOMO.
1. Marca "A",

Resultados oblenidos del andlisis de la Marca "A", sxpresados en mg PbiKg muestra (ppm).

20

op & 22 1 .- - = .
Y23 45 67 6 910N 121314 1516 7 15 19 20 2 22 25 24 25 26 27 25 28 50

e | fmite de Cuantificacidn 0401 ppm

S
- Limite de Deteccibn: 0120 ppm Muestra

Estadistica Descrptiva Foblacional Marca “A”

Media 1,00
Mediana 0,66
Desviacién esténdar 0,33
Varianza de la muestra on
Coeficiente de Variacidn 0,33
Rango 1,19
Minimo 0,64
Maximo 1,84
Cuenta 30
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Esta marca es la que presenta |a media mas alta de |as tres analizadas (1.0 ppm), que coincide
con lo que establece 1a NOM como limite en este tipo de productos; ademas de que el 43.53 % de
lag muestras no cumplen con el limite permitido por la norma.

Tomando en cuanta los valorec que se encuentran por encima del limite, asi como el valor maximo
registrado y el valor de la media, podemos decir que esta marca no cumple con lo que establece
la NOM, donde ta presencia de plomo se puede dever a una mal control del proceso de elaboracisn
de este producto, permitiendo la contaminacion por plomo.

El mal control de evitar la presencia de este metal en el producto se puede observar en la
variacién gue hay de una muestras a otra (como lo muestra el coeficiente de variacién de 0.33),
donde casi la mitad de las muestras analizadas no cumple con ta norma y la otra parte esta por
debajo del limite sin presentar problema algutio.

La variacién que se presenta dentro de cada muestra (que se muestras en la grafica por las
fineas que se encuentran por encima de cada barra y que corresponde al valor de la dasviasion
estandar que presento la muestra analizada por triplicada) ee debe 2 los valores tan pequefios

en los que se trabajo, ya que entre mas pequeflos mase grande es el error que s¢ puede presentar.
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2. Marca "B".
Resultados obtenidos del andlisis de la Marca “B”, expresados en mg Pb/Kg muestra (ppm).

20

ppm Pt
)

00

12 3 456 6 7 & 910 1 1213415 1617 1819 20 21 22 23 24 256 26 27 28 29 B0

- Limite de Cuantificacién 0401 ppm

Limite de Detecaon 020 ppm Muestras

Estadistica Descriptiva Foblacional Marca “B”

Media 0,78

Mediana 0,79
Desviacién Esténdar 0,24
Varianza de la muestra 0,06
Coeficiente de Variacién 0,51
Rango 0.64

Minimo 03

Maximo 115

Cuenta 30

Esta marca presenta una media por debajo del limite establecido por 1a NOM, sin embargo no
podemos decir que cumple con esta, por due el 35.53 % de las muestras e encuentran por
encima, ademis hay que considerar aque ¢l valor méxime encontrado fue de 115, por lo cual
podemos decir que aunque son menos los valores que estén fuera de norma coh respecto a la
anterior marca, esta presenta contaminacion por plomo y que adetmds no hay tampoco un
control adecuado para evitar la presencia de este como lo muestra el coeficiente de

variacién(0.29).
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3. Marca "C".

Resultados obtenidos det andlisis la Marca “C", expresados en mg Fb/Kg muestra {ppm).

20

ppm Pb

T2 3 48 67 8 210 W 12131516 V7 181920 2122 25 24 25 26 27 28 29 30

—  Limte de Detecabn: 0120 ppm
-——— Limite de Cuantificacidn: 0401 pom Muestras

Estadistica Descriptiva Foblacional Marca “C”

Media 0,55
Mediana 0,50
Desviacidn Estandar 0,19
Varianza de la muestra 0,03
Coeficiente de Variacidon 0,54
Rango 0.84
Minimo 0,26
Méximo 1,10

Cuenta a0

Esta marca presenta la media mas baja de las tres analizadas, que es de 0.55 ppm y &l menor

ndmero de muestras (! 8.67% solamente) aue no cumplen con lo establecido por la norma,
q P

Dos son las muestras que presentan valores mayores 2 1 ppm; una de ellas (1a muestras namero
uno) presenta una variacién muy grande, como se puede ver el la grafica con la linea de ta
desviacion sstandar, pero esto se debe a que dos de los triplicados realizados de esta muestra
van desde 1.01 hasta 2.66 ppm, pensandose que se debe tal vez a una posible contaminacidn
durante ta preparacién, ya que el resto de las muestras no muestran valores mayores a 1ppm. Y
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la sequnda muestra que se encuentra por encima del limite, ec debe mas que nada a ia
consideracion de la desviacién esténdar, donde una de las muestras que se preparo por

triplicado presento un valor de 1.02 ppm.

Considerando 10 anterior, podemos habiar de que esta es la nica de las tres marcas que cumple

con lo que establece la Norma Oficial Mexicana de 1 ppm de plomo en este tipo de alimentos.

En general es aceptable en este caso el coeficiente de variacién, por que en este caso si hay un
control para evitar niveles altos de plomo de acuerdo a los resultados obtenidos, ademds es
aceptable el coeficiente de variacién por que los niveles en los que se estan determinado y

controlando la presencia de este metal son iy bajos.

4. Analisis de Varianza de un Facfor realizado entre las tres marcas analizadas; en

cuanto a plomo (Pb).
ANALISIS DE VARIANZA  Nivel de Significancia 0.05 _
Qrigen de las Suma de Grados de  Promedio de los F Probabilidad  Valor crifico
variaciones cuadrados libertad cuadrados CMe para
Muestras 1,64 29 0,06 0,79 0,76 1,66
Marcas 2,99 2 1,49 20,83 1,618E-07 3,16
Error 4,16 58 0,07
Total B,79 39
ANALISIS DE VARIANZA Nivel de Significancia 0.01 B
Origen de fas Suma de Grados de  Promediodelos F  Probabilidad  Valor critico
vanaciones cuadrados fibertad cuadrados CMe para F
Muestras 1,64 29 0,06 6,79 076 205
Marcas 2,99 2 1,49 20,83 1,51BE-07 4,99
Error 4,16 58 0,07
Total 8,79 89

Para el andlisis se consideraron todos los valores que presentaron las tres marcas, ya que

ninguna de ellas presento alguna muestra en la que no ee pudiera leer el plemo presente.

Como se Muestra en las tablas del Andlisis de Varianza, si exste diferencia significativa al 5% y
al 1% entre los resultados de las tres marcas analizadas, por lo cual si se puede hablar de 1a
marca que presento el menory el mayor grado de contaminacidn por plomo en el puré de tomate

enlatado.
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marca que presento et menor y e mayor grado de contaminacién por plomo en el puré de tomate

enlatado,

Una vez que se ha determinado que existe diferencia, es necesaric evaluar entre st cudles son
diferentes, Aplicando la prueba de diferencia minima significativa de Fisher (DMS), se calcula un

factor equivalente a la distancia minitna permisible que una muestra puede algjase de la otra.

La distancia entre muestra y otra se calcula restando el valor de la media de dos muestras, 5i
esta diferencia significativa es menor que el valor calculado de DMS, se concluye que no hay
diferencia significativa entre esas medias; pero si ¢l valor g5 mayor que el de DMS, entonces ei
hay diferencia significativa entre ambas muestras, con un nivel de significancia equivalente al
utilizado en ef célculo de DMS.

“CM
DMS = £.| 2T 4 (5%, con g, 29)= 2.0452; =30
1

DMS=0.1414
Marcas Media Diferencia DMS 5%
“A" 0,996 “ATEY= 0,21 > 0,14
‘B 0,782 “ATCP= 045 » O
“c" 0550 “B*-"CN= 0,25 > 0,14

Ef valor de las diferencias entre \as miedias de las tres muestras, cualesquisea que sea, es mayor

2 0.4, lo cual indica que entre las tres muestras hay diferencia significativa al 5%.
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VIi. CONCLUSIONES.
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A, Estaiio.

e ElLimite de Deteccién de O.1 ppm y el Limite de Cuantificacidn de 1.0 ppm establecidos para
la determinacion de estaflo, nas permiten afirmar que los resultados obtenidos del estafio en
el andlisis de! puré de tomate enlatado, tienen una precision y exactitud aceptables, ademas
de poder asegurar que sea cual sea el valor que no se detecte por esta técnica, este se
encontrara por debajo del limite que establece la Norma Oficial Mexicana® de 250 ppm de

estafio en este tigo de alimentos,

e El Porciente de Recuperacion dei estafio, empleando esta metodologia, fue del 109.87 % cuyo
valor fue considerado al presentar los resulbados obtenidos del andlisis del estafio. Este valor
de Porciento de Recuperacion se encuentra dentro de los intervalos aceptabies de trabajo

para ¢l andlisis analitico.

o Con los valores establecidos del Limite de Deteccidn, Limite de Cuantificacion y Porciento de
Recuperacién del estafio, concluimos que 1a metodologia utiizada ee adecuada para &l andlisis
del estafio en el puré de tamate enlatado; considerando el ajuste realizado al programa del

horho de micraondas para la digestion de las muestras.

e Las tres marcas de puré de tomate eniatado analizadas, cumplen con la Norma Oficial
Mexicana® {con respecto al contenido de estafio en estas), y considerando que no hay
diferencia significativa entre 1as tres, de acuerdo al Andlisis de Varianza realizado, no podemos

havlar acerca de cual presenta el menor grado de contaminacion de estafio.

o El contenido de estafo fue utilizado como pardmetro indirecto para verificar ia calidad del
enlatado, y tomando en cuanta la bibliografia consuitada (referente a los niveles de estafio en
este tipo de productos), podemos concluir que |a calidad del enlatado de (as tres marcas asi
como el recubrimiento interno que sirve de proveccion, al impedir la interaccién del producto
con el metal de la lata, son de buena caiidad; de lo contrario se hubiera visto refigjado et

niveles de estafio (en el alimente), cercanos al limite establecido por ta NOM®.
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8. Plomo.

e El Limite de Deteccion de 0.120 ppm y ¢l Limite de Cuantificacién de 0.401 ppm establecidos
para esta metodologia respaldan, en cuanto a precision y exactitud aceptables, los
resultados del andlisis de plomo en el puré de tomate entatado, asi como asegurar que sea
cual fuere el vaior No Detectado por esta técnica, este se encontrara por debajo de lo que

estaviece la Norma Oficial Mexicana® de | ppm en este tipo de alimentos.

e Con el Porciento de Recuperacién del 100%, ast como con los Limites de Deteccidn y de
Cuantificacién establecidos, concluimos gue la metodologla es  adecuada para la
determinacién de plomo en el puré de tomate enlatado; considerando 6l ajuste realizado al

programa del horno de microondas para la digestién de las muestras.

e De las tres marcas analizadas, la marca “A” presento el mayor grado de contaminacién por
plomo, al presentar una media de 1.0 ppm, la cual coincide con el limite que permite la Norma
Oficial Mexicana. De esta marca el 45.33% de las muestras anslizadas presentan valores
mayores a una parte por millén, siendo la mas alta de 1.64 ppm y con esto pademos concluir
que la marca "A" no cumple con la Norma Oficial Mexicana, considerdnidose como una posible

fuente atraves de la cual el hombre puede ingerir plomo.

o Lamarca “B" presento una media de 0.78 ppm de plomo y aundue este valor se encuentra por
debajo de io recomendado por la NOM?, tampoco cumple con esta, debido a que &l 32.53% de
las muestras analizadas presentan valores que 6 encuentran por encima del fimite permitido,
donde el valor méximo fue de 118 ppm; por lo cual podemos concluir que esta marca tampoco

cutmple con la Norma Oficial Mexicana®, considerdndose como una posible fuente atraves de ia

cual el hombre puede ingerir plomo.

e De la marca “C" solo dos de las treinta muestras presentaron valores por ercima de una
parte por milldn, cuya media fue de 0.55 ppm; y tomando en cuenta gque una de las dos
muestras pudo sufrir contaminacién de plomo (como se explica en las discusidn de

resultados) y que la otra musstra se considera por encima del \imite de acuerdo a la
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desviacién esténdar que esta presenta, la marca “C” es la que dnica de las tres marcas
analizadas, que se encuentra por debajo del Ifmite establecido por la Norma Oficial Mexicana®
de una 1 ppm de plomo en alimentos enlatados y que es la marca que contieng el menor grado
de contaminacion por plomo; afirmacion aue se puede realizar debido a que hay diferencia

significativa entre las tres marcas como lo muestra &l Andhsis de Varianza realizado.

Considerando los niveles de estafio y de plomo que presentaron las tres marcas analizadas, la
marca “C" es la marca de mejor calidad y que cumple, por lo tanto, con la Norma Oficial

Mexicana® con respecto a estos metales.



Viil. APENDICE.
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A continuacién se presentan los datos del anlisis de las concentraciones obtenidas de estafio

enlas tres marcas analizadas.

l.as concentraciones de estafio se ercuentran expresadas en ppm (mg Sn/kg muestral.

Muestras Marca "A" Marca "B Marca°C’

15,22
17,20
7.64
N.D.
3,79
1,69
9,63
9,61
3,67
3,506
767
3,24
157
12,40
3,80
N.D.
517
8.06
N.D.
N.D.
769
N.D.

ND.

15,63
13,29
N.D.
N.D.
17,28
12,27
19,27

845
7,94
3,64
N.D.
N.B.
N.D.
N.D.
779
.91
N.D.
N.D.
17,56
1558
15,68
14,40
13,63
13,52
17,15
12,55
1,64
N.D.
3,66
N.D.
9,67
N.D.
3,69
1.54
N.D.
578
2,83

ND.
7,74
5,83
7,35
5,93
3,84
1,94
N.D.
21,56
19,46
25,38
3,84
N.D.
N.D.
N.D.
2,90
0.96
1,48
9,65
22,99
25,15
23,03
7,69
17,44
9.62
5,87
9,69
7.78
3,89
N.D.

N D No Detectado

0
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A continuacion se presentan fos datos det andlisis de las concentraciones obtenidas dz plomo en

las tres marcae analizadas, Las concentraciongs de plomo se encuentran expresadas en ppm

(mg Pb/kg muestra).

Muestras Marca "A" Marca "B" Marca “C"

2T OPAGG IO -

3] ™) [\ [N T G Sy
CRPNIRVIRIISsesadGrEo

1,864
1,91
1,32
085
1.29
0.7
0,85
113
0,81
0,78
L24
064
1,01
118
116
o7
0,70
0,79
161
129
1,01
0,66
0,67
0,76
0,78
0,67
0,97
067
078
0,863

0,40
1,01
042
115
100
0,66
1,03
0.76
0.24
0,31
0.65
1,05
0,75
0,68
050
051
0,81
0,65
042
0.41
0,97
0,96
1.00
0,75
0.68
1,15
1,05
74
02
0,95

110
0,56
045
0,49
053
0.6
0,97
0.20
0,39
0,50
0,58
049
0.60
0,60
0,00
045
053
045
0,46
050
0,60
052
050
055
0,49
0.26
0,49
045
057
0,58
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Resultados de ia estadistica descriptiva realizados a los datos obtenidos del andlisis de estafo

en el puré de tomate entatado.

" Media
Error tipico
Mediana
Desviacidn estandar
Varianza de la muestra
Coeficiente de Yariacion
Range
Minito
Méxirmo
Suma
Cuenta

Muestra "A" Muestra "B" Muestra “C"

10,23
126
9,53
5,93

35,20
058
17,51
1,89

19,40

22515

22

10,i0
1,08
10,60
463
23,29
048
13535
263
17,56

202,00

20

10,54
163
7,76
7.96

63,75
0,76
2435
0,08
25,15

253,01

24

Resultados de la estadietica descriptiva realizados a los datos obtenidos del andlisis de plomo

en el puré de tomate enlatado.

Media 1,00
Errar tipico 0,06
Mediana 0,66
Desviacidon esténdar 0,35
Varianza de |la muestra on
Coeficiente de Yariacién 0,53
Rangeo 1,19
Minimo 0,64
Maximo 1,64
Suma 29,69
Cuenta S0

0.78
0,04
0,79
0,24
0,06
0,31
0.64
0.5
iz
2547
50

_ Marca "A” Marca"B" Marca 'C".

055
0,03
050
012
0,03
0.34
0.84
0,26
110
16,50
30

&1
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