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Contenidos mebdlicos en atun enlatados

Introduccion

El crecimiento industrial desbordado de los
ltimos veinte afos ha contribuido al deterioro
ecolégico de diversos reservorios acuiferos, in-
duciendo la acumulacion de substancias toxicas
en especimenes biologicos destinados al consu-
mo humano (1,2). Algunos de ellos, (i.e, atun,
almejas, sardinas, pepitonas, etc.) pueden incor-
porar metales trazas esenciales (i.e., cobre (Cu),
hierro (Fe), sodio (Na), zinc (Zn), etc.), asi comao
elementos toxicos indeseables para el consumo
humano (e.g., mercurio (Hg), plomo (Pb), alumi-
nio (Al), etc.) (3,4).

Hoy en dia la mavoria de los productos
marinos se enlatan. De esta forma, la poblacion
tiene un rapido acceso a alimentos preservados
de diversas procedencias. Esta situacion eviden-
cia la necesidad de aplicar estrictos programas de
control de calidad en los productos enlatados.

La espectromelria atomica es la técnica de
analisis mas apropiada para la evaluacion del
contenido metadlico presente en muestras clinicas
(5), biologicas (6) y ambientales (7) debido a su
alta sensibilidad, rapidez de andlisis y  poco
tratamiento requerido por la muestra. Sin em-
bargo, previo al analisis espectroscopico se de-
ben emplear procedimientos adecuados de mi-
neralizacion para liberar al metal de los enla-
ces de coordinacion; éstos se forman con ciertos
grupos organicos, lo cual impide que se produz-
ca una atomizacion cuantitativa.

Existen controversias respecto al tipo de
mineralizacion aplicada a las muestras bajo
analisis. La descomposicion a presion atmosteri-
ca presenta un alto riesgo de contaminacion ¢
induce a pérdidas analiticas por volatilizacion,
mientras que la mineralizacion a alta presion
(en reactores convencionales) consume mucho
tiempo (8). La mineralizacion por irradiacion con
microondas es una alternativa viable ya que se
logra disminuir el tiempo de mineralizacion y la
cantidad del agente oxidante (9).

En este trabajo se presenta el desarrollo de
dos procedimientos de digestion para la minera
lizacion de una marca comercial de atun enlatado
utilizando irradiacion con microondas. Poste-
riormente, se evaluaron los contenidos metalicos

de Al, Cu, Fe, Hg, Pb, Na y Zn, empleando las
espectrometrias de absorcion atomica (llama
[FAAS], electrotérmica |[ETAAS| v vapor frio
ICVAAS]) vy de emision atdmica con llama
|FAES])).

Materiales y Métodos

Recoleccion de Muestras

Se recolectaron 40 latas de una marca deun
atun comercial nacional (EVEBA, 140 g ¢/u). Las
muestras se secaron por liofilizacion, se homoge-
neizaron y se guardaron a 4 °C en bolsas de
polictileno hasta el momento del analisis

Reactivos

Todos los reactivos quimicos utilizados tue-
ron de grado analitico. Las soluciones concentra-
das de Al, Cu, Fe, Hg, I'b, Na vy Zn (ca. 1.0(0
mg /L) se prepararon a partir de concentrados
Titrisol (Merck). Las soluciones patrones se pre-
pararon dianamente por diluciones seriales de
los concentrados, usando agua tridestilada y de-
sionizada grado | ASTM, en aado nitrico 0.01 M
(Fisher Scientific Co.). 5e emplearon balones vo-
lumétricos de polietileno lineal (Nalgene)

Aparatos

Para la determinacion del Al, Cu, Fe, v Zn,
en el modo de absorcion atomica con llama
[FAAS], se uso un espectrofotometro de absor-
cion atomica Perkin-Elmer Modelo 46(); Na y Hg
se ovaluaron (.‘mplv.lmln los modos de emusion
atomica con llama [FAES]| y vapor frio [CVAAS],
respectivamente, La Tabla 1 muestra las condi-
ciones instrumentales usados para la determuna-
cion espectroscopica de cada metal. Para la deter-
minacion del Pb se usé un espectrofotometro de
absorcion atomica Perkin-Elmer Modelo 2380,
con un horno de grafito Perkin-Elmer Modelo
HOA-5), un muestreador automatico Perkin-
Elmer Modelo AS-40, en el modo de volumen
alterno (10 pl de muestra y 10 pL del isoformador
del analito), un impresor secuencial Perkin-El-
mer Modelo PRS-10 (impresion de las absorban-
cias integradas) y un registrador lineal Perkin-El-
mer Modelo R-100A. La Tabla 2 muestra las con-
diciones instrumentales empleadas para la deter-
minacion del Pb.
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Tabla 1
Parametros operacionales para la determinacion espectroscopica
atomica de metales presentes en el atun enlatado (5,8,12)
Metal Longitud de Onda Anchura espectral Llama
| (nm) {nm)
Al 3093 0,7 oxido nitroso/acetileno
Cu 3247 0,7 aire/acetileno
Fe 2483 0,2 aire/acetileno
|i Hg 253.6 0,7 vapor frio
Na 589 () 02 aire/acetileno
Zn 2139 0,7 aire/acetileno
' Tabla
} Parametros operacionales para la determinacion por ETAAS
del plomo en muestra de atun enlatado. (13)
|: Longitud de onda: 283.3 nm
Anchura espectral: 0.2 nm
lubo de grafito: pirolitico
Flujo de gas: 3({) mL/min
Etapas Secado Calanado Atomizado Limpieza
1 2 3 4 5 6
Temperatura, © ( 120 250 6(X) 600 20007 2700
Rampa, 5 5 20 3() 0 0 |
Estadia, s 5 10 15 10 5 1
* Flujo interno de argon (mL/min): 0
*
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Las muestras liofilizadas se mineralizaron
en recipientes cerrados con valvulas para liberar
presién y en reactores de alta presion PARR Mo-
delo 4782. Ambos sistemas se irradiaron en un
horno de microondas CEM Modelo MDS-2000.

La exactitud de los métodos se evalué a
través del andlisis de los siguientes Materiales
Certificados: Atun liofilizado RM-50 (Albacore
Tuna) del Instituto Nacional de Standardsy
Tecnologia (NIST, USA), Hojas de Té (NIES-7 Tea
Leaves) y Harina de Arroz (NIES-10 Rice Flour),
ambos del Instituto Nacional para Estudios Am-
bientales, Japon.

Mineralizacién en recipientes
cerrados con vilvulas para liberar
presion

Aproximadamente 800 mg de attin liofili-
zado 0 material certificado y 15 mL de HNO3
concentrado se transfirieron a un recipiente de
digestion por microondas con valvula de libera-
cién de presion. Rutinariamente se preparaban 4
muestras y 2 blancos. Los 6 recipientes se coloca-
ron en la base giratoria del microondas y se
irradiaron por 15 min, al 100 % de potencia (equi-
valente a 600 W y 2450 MHz). Los recipientes se
enfriaron por 1 h y seles liber6 presion. Posterior-
mente, las soluciones mineralizadas se transfi-
rieron a balones aforados de 25 mLy se diluyeron
con agua tridestilada y desionizada grado I
ASTM. Los blancos se prepararon con los mis-
mos reactivos pero sin la muestra, campliéndose
con el mismo procedimiento de descomposicion.

Mineralizaci6én en reactores de alta
presion PARR Modelo 4782

Aproximadamente 80 mg de atun liofi-
lizado o material certificado y 2.5 mL de HNO3
concentrado se colocaron en una capsula de Te-
fion® y ésta se cerrd. El conjunto se colocé den-
tro del reactor, transparente éste a las microon-
das; la tapa se enrosc6 manualmente. El sistema
seintrodujo dentro del horno de microondas y se
irradié por 70 s al 100 % de potencia. Después de
enfriar a temperatura ambiente, la solucién mi-
neralizada se transfirié a un balén aforado de
10 mL y se diluy6 con agua tridestilada y desio-
nizada grado I ASTM. Los blancos se prepara-

ron con los mismos reactivos, pero sin la muestra,
bajo una misma condicién de mineralizacion.

Analisis estadistico

Los resultados analiticos obtenidos al apli-
car los dos procedimientos de mineralizacion se
compararon estadisticamente mediante un ana-
lisis de varianza (10). Los valores de significan-
cia F se midieron empleando el test de Tukey, con
la ayuda de un paquete estadistico comercial
(Statgraphics, STSC, Rockville, MD). Se consi-
derd significativa toda p < 0,05.

Resultados y Discusion

Inicialmente, se optimizo el volumen de
HNO3 concentrado empleado durante la mine-
ralizacion del atin comercial en recipientes ce-
rrados con valvulas de liberacion de presion.
Incrementos en el volumen del acido (i.e., 5, 10
mL, etc.) aumentaron la senal analitica. Se en-
contré que 15 mL de HNO3 concentrado produ-
jeron la mayor sefial espectroscopica; esto debido
a la destruccion de la materia organica capaz de
acomplejar a los metales trazas involucrados en
este estudio. Se emplearon diferentes tiempos de
mineralizacion del atin en los recipientes con
valvulas de liberacion de presion (ie., 1,2, 4, 8,
16 min) Los mejores resultados analiticos se en-
contraron con 15 min de irradiacion de la mues-
tra al 100 % de potencia. Del mismo modo se
optimizaron las condiciones de mineralizacion
en los reactores PARR 4782. Las lecturas analiti-
cas mas altas se obtuvieron utilizando 2.5 mL de
HNO3 concentrado, con 70 s de irradiacion al 100
% de potencia.

Las mineralizaciones en recipientes cerra-
dos con vélvulas de liberacion de presion presen-
taron aproximadamente un 42% de pérdidas de
Hg con respecto a los reactores PARR 4782,
Para el resto de los metales, no se encontraron
diferencias estadisticamente significativas (Tabla
3, p> 0,001).

Se evaluo la precision (RSD, %) de los
métodos de mineralizacién propuestos, a traves
de una serie de determinaciones de los metales
en las muestras del atiin comercial Eveba. Cuatro
alicuotas de atin liofilizado se analizaron por
pentaplicado, empleando digestiones en reci-
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Tabla 3.
Concentracién de metales (ug/g + 1SD) en el atin enlatado luego

de aplicar los métodos de mineralizacion propuestos

Metal Técnica Recipiente cerrado Reactores a presion
Al FAAS 31,6 0,8 30,3+ 0,4
Cu FAAS 1,6 +0,1 21+04
Fe FAAS 473,8+3,2 481,4+7,1
Hg CVAAS 0,8+0,1* 1,5+0,1*
Pb ETAAS 1,18+0,2 1,15+0,2
Na FAES 5625,2 + 116,4 6528,5+ 126,1
Zn FAAS 246 +0,2 223+0,1

FAAS = Espectrometria de Absordion Atémica con Llama; CVAAS = Espectrometria de Absorcion Atomica con Va-
por Frio; ETAAS = Espectrometria de Absc yrion Atémica Electrotérmica; FAES = Espectrometria de Emision Atomi-

ca con Llama; *p <0001,

pientes cerrados con valvulas de liberacion de
presion y reactores PARR 4782. Los resultados
encontrados fueron los siguientes (RSD %): Al
1,2,Cu6,0,Fe1,5 Hg82 Pb6,1,Nal9y Zn0,3.
Estos resultad os son adecuados para esta clase de
analisis v

demuestran \lll() ambos

métodos son altamente reproducibles.

La exactitud de los métodos empleados se
evalué a través del analisis de materiales certifi-
cados (Tabla 4). Las mineralizaciones en reacto-
res PARR 4782 reportaron mayor efectividad al
evitar pérdidas de mercurio. Sin embargo, los
recipientes cerrados demostraron ser eficientes
para el resto de los metales.

Las cutvas de calibracion presentaron un
rango lineal hasta 100 pg/L Al, 6 mg/L Cu, 6
mg/L Fe, 150 ng Hg, 50 pg/L Pb, 30 mg/L Nay
1,2 mg/L Zn. También se empleo el método de
adicién standard, con resultados similares a los
encontrados por curvade calibracion. Esto impli-
¢6 la ausencia de interferencias no espectrales en
la determinacion de los metales, después de una
adecuada mineralizacién. Los limites de detec-
¢ién (tres veces la desviacion standard del blan-
co) fueron 40 pg/L Al, 20 pg/L Cu, 70 pg/L Fe,
53 ng/L Hg, 0,1 ug/L Pb, 20 pg/LNay 14pg/L
Zn.

Los niveles de concentracion de Hg encon-
trados en las muestras de atun Eveba (i.e., 1,5 0,1
pg/g) fueron superiores a los recomendados por
la Organizacion Mundial de la Salud en peces (ca.
0,5pug/g) (11). Esto evidencio el inadecuado con-
trol de calidad del producto enlatado, lo que
constituye un grave problema de salud publica.

Comentarios Finales

Las pérdidas de mercurio reportadas en los
recipientes cerrados con valvulas de liberacion
de presion limitaron su uso por cuanto se regui-
rieron Hempos considerables de irradiacion, si-
tuacion que aumento la pnr-:ihilid.\d de obtener
pordidnﬁ del metal. Para el resto de los metales
no se encontraron pérdidas significativas, lo que
garantizo la calidad del proceso oxidativo. Los
procedimientos de mineralizacion descritos per-
mitieron evaluar por espect roscopia atomica los
contenidos metalicos presentes en muestras de
attin enlatado una vez que se garantizo la com-
pleta mineralizaciéon de los interferentes organi-
COS.

Revista Cientifica de la Facultad Experimonl‘al
de Ciencias, volumen | No. 1, enero-julio 1993



Contenidos melalicos enpatun enlatados

Tabla 4. Evaluacion espectroscopica de la exactitud de los métodos empleados mediante

la mineralizacién de materiales standard de referencia en recipientes cerrados con

valvulas para liberar presion y reactores de alta presion PARR Modelo 4782

Concentraciones metalicas + 15D/ pg/ g

Mineralizacion

Metal Standard de Valor Recipientes con Reactores de
Referencia Certificado valvulas presion
Al NIES-7" 775+ 20 728 + 1 76212
Cu NIES-7" 71 o+ 1 741
Fo NIES-10" 13+ 1 1242 1341
He NIST RM 50° 0.95 + 0.1 0.4 +0.1 0.92+0.1
b NIES-7 0.8 +0.3 0.8 +0.1 0.8 +0.4
Na NIES-7 1642 17 + 1 16+ 1
7n NIES-10" 21 20 + 1 21+1

'l‘ Hojas.de Té
" Harina de Arroz
“ Atun Albacora
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