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RESUMEN

La leche es uno de los principales alimentos que forma parte de la dieta humana, esta es muy
beneficiosa para la nutricién y salud, por contener variedad de nutrientes como las proteinas,
vitaminas, grasas, carbohidratos y minerales de alto valor bioldgico; sin embargo, en determinadas

condiciones puede contener elementos quimicos que podrian ser perjudiciales para la misma.

La presente investigacion tiene por objetivo determinar los niveles de elementos quimicos:
arsénico, cadmio, cromo y plomo, en leche evaporada de diferentes marcas comercializadas en la
ciudad de Arequipa. Se seleccionaron un total de cuatro patentes, debidamente identificados, los
cuales se analizaron en el Laboratorio de Ensayo y Control de Calidad de la Universidad Catolica
de Santa Maria en Arequipa, que presenta certificado de acreditacion, mediante la técnica de

espectrometria de emision atdmica por plasma inductivamente acoplado.

Antes de proceder al andlisis de las muestras, valido la metodologia correspondiente para cada uno
de los elementos en estudio. Para la validacion se considerd los parametros de linealidad (r?),
sensibilidad (limite de deteccion (LD), limite de cuantificacion (LQ)), precision (repetibilidad,

reproducibilidad) y exactitud (recuperacion).

Después de la cuantificacion aplicando el método de ICP-EOS dio como resultado para el arsénico
un valor promedio de 0.022 mg/1, en caso del cadmio el resultado promedio es de 0.0032 mg/l, para
el cromo el resultado es 0.0051 mg/l, finalmente el promedio de plomo en muestras es de 0.177

mg/l.

La evaluacion de los resultados se realizé aplicando la prueba estadistica t de Student, siguiendo
como indicador en caso del arsénico la norma técnica ecuatoriana (0.015 mg/l). En este caso el
100% de las muestras sobrepasaron el limite permitido, mostrando un valor minimo de 0.017 mg/1

y un valor maximo de 0.027 mg/I1.

Seglin la norma técnica de Rumania el valor limite permitido de cadmio es de 0.01 mg/1, evaluando
el resultado concluimos que el promedio de las muestras no supera este limite; sin embargo, dos

de ellas lo superaron con concentraciones de 0.02 mg/l y 0.014 mg/I1.
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El valor limite permitido segiin la Unién Europea para el cromo es de 0.105 mg/1, el promedio de
las concentraciones encontradas es de 0.0051 mg/l y eso nos muestra que no se sobrepasa los

limites.

El limite permitido por la OMS para el plomo es de 0.02 mg/l, el promedio de concentraciones es
de 0.1771 mg/l, esto resultados son alarmantes ya que 16 de las 17 muestras superan el limite y la

muestra que no supera el limite tiene un valor de 0.019 mg/I.

En conclusion, los niveles encontrados de Cd y Cr estan dentro de los parametros permitidos, esto
nos permite afirmar que no son dafiinos para la salud; sin embargo, las concentraciones de Pb y As

se encuentran encima de lo autorizado, por tanto, son dafiinos para la salud.
Palabras clave: Validacion, linealidad, sensibilidad, precision, exactitud, arsénico, cadmio,

cromo, plomo, espectrometria de emision atomica por plasma inductivamente acoplado

(ICP-EOS).
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SUMMARY

Milk is one of the most important foods that are part of the human diet. It is beneficial for nutrition
and health because it contains a variety of nutrients such as proteins, vitamins, fat, carbohydrates
and minerals of high biological value. Nevertheless, in certain conditions it may contain chemical

elements that could be harmful.

The objective of this paper is to determine the levels of chemical elements: arsenic, cadmium,
chrome, and lead in evaporated milk of different brands that are commercialized in the city of
Arequipa. A total of four patents, clearly identified, were chosen. They were analyzed in the
Laboratorio de Ensayo y Control de Calidad de la Universidad Catdlica de Santa Maria in
Arequipa (Quality Control and Testing Laboratory - Catholic University of Arequipa) which has
a certificate of accreditation, using the technique of spectrometry of plasma atomic emission

inductively coupled.

Before proceeding to the analysis of the samples, the corresponding methodology for each of the
elements were validated in studio. To validate the parameters the following were considered:
linearity (v2), sensitivity (detection limit (LD), quantification limit (LQ), precision (repeatability,
reproducibility) and accuracy (recovery).

After applying quantification, the method IC-EOS gave as a result for arsenic a value of 0.022
mg/l, in the case of cadmium the average result is 0.0032 mg/l, for chrome the result is 0.0051

mg/l, finally the average of lead is 0.177mg/I.

The evaluation of the results was carried out applying the statistical test t of Student, following as
indicator in the case of arsenic the Ecuadorian technical standard (0.015 mg/l). In this case 100%

of the samples exceed the allowed limit, showing a minimum limit of 0.017 mg/l and a maximum

value of 0.027 mg/|
According to the Rumanian technical rule of limit value allowed of cadmium it is 0.01 mg/l,

evaluating the result we conclude that the average of the samples does not exceed this limit;

nevertheless, two of them exceed the concentrations of 0.02 mg/l and 0.014 mg/I.
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The limit value allowed according to the European Union for chromium is 0.105 mg/l, the average

of the concentrations found is 0.0051 mg/l and it shows that it does not exceed the limits.

The limit allowed by the OMS for lead is 0.02 mg/l, the concentration average is 0.1771 mg/l, these
results are alarming since 16 of the 17 samples exceed the limit and the sample that does not exceed

the limit has a value of 0.019 mg/I.
In conclusion, the levels found of Cd and Cr are within the allowed parameters. This allows us to
confirm that they are not harmful to health. Nevertheless, the concentrations Pb and As are above

what is authorized and is therefore harmful to health.

Keywords: Validation, linearity, sensitivity, precision, accuracy, arsenic, cadmium, chromium,

lead, inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-EOS).
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INTRODUCCION

La leche, alimento esencial en la dieta humana especialmente en las primeras etapas de la vida, es
considerada la principal fuente de nutricion; asi, diferentes estudios han demostrado que es uno de
los alimentos con mas nutrientes; pues contiene lipidos, proteinas, vitaminas y minerales;
calculandose que presenta alrededor de unos 300 constituyentes nutricionales necesarios para el

crecimiento y desarrollo; explicandose de esta manera el uso extensivo de esta y sus derivados.

En relacion a la presencia de metales, algunos son esenciales, como el hierro, el cobalto o el cinc,
y otros que no cumplen ninguna funcién conocida y se recomienda evitar por considerarse toxicos

para la salud humana.

La creciente industrializacion y avance tecnoldgico en la sociedad se ha evidenciado en un
incontrolable proceso de contaminacion; tal es el caso de los alimentos, en su afan de acrecentar la
demanda y con ello el consumo rapido se han creado una serie de productos con envases
descartables que de una u otra manera pueden afectar la inocuidad del alimento; ademds de una

creciente contaminacion por plasticos u otros descartables con bajo indice de biodegradabilidad.

Estos contaminantes, en diferente medida y por la dindmica constante entran a la cadena tréfica
llegando directamente a los alimentos de consumo diario. La presencia de metales pesados en los
alimentos y particularmente en productos de la canasta familiar como lo es la leche, constituye en

un tema de actualidad debido a su alto consumo por parte de la poblacion de manera indiscriminada.

Para mejorar estas condiciones es que utilizamos el tema de seguridad alimentaria, la cual podemos
definir como el acceso material de alimentos suficientes, inocuos y nutritivos para todos los
pobladores, de manera que pueda satisfacer sus necesidades nutricionales y puedan tener una vida

sana.

Actualmente en la ciudad de Arequipa se comercializan diferentes marcas y todo tipo de leche
evaporada, las cuales son ampliamente consumidas por sus habitantes; su calidad e inocuidad estan
siendo monitoreadas por los entes correspondientes; sin embargo la evaluacion que se esta

considerando es solo la concentracion de plomo (Pb), no cuantificando otros elementos como
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arsénico, cadmio y cromo por lo que en la presente investigacion se aplicara el método de
espectroscopia de emision por plasma inductivamente acoplado para determinar la presencia de

estos elementos quimicos.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar los elementos quimicos arsénico, cadmio, cromo y plomo por el método de
espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado inductivamente en las leches evaporadas

comercializadas en la ciudad de Arequipa.

Objetivos especificos

e Desarrollar la validacion de la técnica ICP-EOS para cada uno de los elementos a evaluar:
cadmio, plomo, arsénico y cromo.

e Cuantificar los niveles de cadmio, plomo, arsénico y cromo que existen en las leches
evaporadas.

e Evaluar los niveles de cadmio, cromo, plomo y arsénico tomando en consideracion los

organismos reguladores oficiales.

e Valorar la inocuidad de la leche evaporada, de tal manera que podamos prevenir cualquier

enfermedad que se pueda manifestar.
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HIPOTESIS

La contaminacion del medio ambiente, por sustancias quimicas producto de las distintas
actividades humanas, en especial por la industria extractiva de minerales, puede contaminar los

recursos naturales como el agua, alimentos de origen animal, vegetal y llegar al hombre.

Es probable que los alimentos que forman parte de la dieta humana como la leche, se encuentre
contaminado con elementos quimicos como el arsénico, cadmio, cromo y plomo. Por la falta de

politicas y programas de proteccion al medio ambiente.

Considerando que las leches frescas de bovino contienen valores de elementos quimicos que son
daninos para la salud y siendo esta el insumo la fabricacion de las leches evaporadas es probable
que todas las leches procesadas presenten concentraciones elevadas de arsénico, cadmio, cromo y

plomo en cantidades superiores a las permitidas.
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

1. DEFINICION Y COMPOSICION DE LA LECHE DE VACA

1.1. Definicion de leche de vaca

La leche de vaca se obtiene del ordefio, es un producto natural. Segtn el Instituto Centroamericano
de Investigacion y Tecnologia Industrial (ICAITI) define a la leche fresca como un producto
integro que no esta adulterado ni alterado, que proviene del ordefio higiénico que se realiza a las
hembras mamiferas, las cuales han tenido diversos cuidados en su alimentacion y salud, el producto
no debe tener calostro y debera presentar color, olor, sabor y consistencia segun los parametros

establecidos .

1.2.  Composicion de la leche de vaca

La leche de vaca esta constituida por proteinas, lactosa, agua, minerales y grasa como se muestra

en la tabla 1.

La leche es una fuente muy rica en proteinas, tal es el caso de la caseina la cual es abundante y
necesaria para la fijacion del calcio, también encontramos vitaminas del grupo B las cuales son un
gran aporte en el crecimiento de los nifios, a su vez contiene calcio, fosforo y vitamina D, logrando
un correcto mantenimiento y desarrollo de los dientes y huesos. Adicionalmente la leche contiene
lactosa, la cual es el azicar de la leche en la mayoria de los mamiferos, ésta genera energia.
Finalmente tiene agua en grandes cantidades para mantener un buen estado de hidratacion en el

organismo .

La leche se considera como una parte importante en la alimentacion y crecimiento de las personas
debido a su contenido nutricional, estos compuestos se dividen principalmente en fraccion lipidica,

formada principalmente por acidos grasos saturados, monoinsaturados, poliinsaturados, y la
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fraccion proteica, donde se distinguen las caseinas, las proteinas del lactosuero y las proteinas de

la membrana del globulo graso .

En la actualidad se observa una a tendencia nutricional por reducir la ingesta de acidos grasos
saturados como el miristico y palmitico; mientras se incentiva el consumo de acidos grasos y
péptidos bioldgicamente activos tal como 4&cido linoleico conjugado. Suscitando un importante
interés cientifico en lo que respecta al uso de tecnologias que permiten modificar la composicion

quimica de la proteina y la grasa de la leche de vaca .

Tabla 1. Composicion porcentual de la leche ©*

Componente | Rango (%) Promedio (%)
Agua 79 - 90.5 87
Lactosa 35-6 4.9
Grasa 22-8 3.9
Proteinas 2.7-4.38 3.5
Minerales 0.65-0.9 0.8

Fuente: Revilla, A. Tecnologia de la leche.

2. CALIDAD DE LECHE CRUDA

2.1. Definicion

Es definida por un conjunto de atributos o caracteristicas los cuales determinan su grado de
idoneidad segun el tratamiento que necesite. Estd orientado a la presencia o ausencia de diversos
factores que afecten o alteren las propiedades nutritivas, tecnologicas e higiénicas, de las cuales se
logran los requerimientos de calidad, segtin los productos que se elabora o segun la utilidad en la
manufactura de productos lacteos es que la exigencia de calidad no puede ser estandarizada o
generalizada ©. Segtin Preston ) la leche es considerada de calidad cuando entre sus compuestos
no existe alguna sustancia perjudicial para la salud del consumidor, como los diversos residuos

toxicos 0 nocivos (toxinas microbianas, medicamentos, pesticidas, etc.) ni sustancias no
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reconocidas o que afectarian la calidad de la leche, ademas debera de evidenciarse la ausencia de
compuestos que inhiban la flora acido lactica; una baja carga microbiana para mantener una
conservacion prolongada. Un factor importante son los caracteres organolépticos (sensoriales)
normales; escaso contenido celular, lo cual indica que la leche es producida por una mama sin
trastornos secretorios ni infecciones; ademas no debe existir microorganismos tecnologicamente
indeseables o estos deben ser lo mas pequeios posibles, sobre todo impurezas como coliformes y
esporulados butiricos; y composicion quimica normal, indicativa de una aptitud para la

transformacion.

2.2. Importancia de la calidad de la leche de vaca

La importancia radica en determinar tanto el contenido proteico como su calidad higiénica; por
cuanto es considerada uno de los principales alimentos en el ser humano y, por tanto, en el proceso

de comercializacion la calidad incide en el precio a pagar por el producto ®.

Actualmente la produccion lactea a nivel mundial esta aumentada artificialmente, esto se debe a
los precios altos que reciben productores en muchos de los paises desarrollados, en los cuales si

estd en condiciones de mercado libre es dificil producir leche econdémica y rentable.

Durante los tltimos afios se vio un incremento en el pago de la leche esto se debe a que ciertos
parametros como las proteinas que contiene contribuye a mejorar la calidad de la materia prima y
a consecuencia de ellos los productos pueden llegar al consumidor final, con lo cual se logra
aumentar el rendimiento a nivel industrias, asi como las caracteristicas organolépticas de los

productos lacteos y la calidad nutricional ®.

Las industrias dedicadas a la leche estan optando en forma voluntaria e independiente por diversos
sistemas de calidad, lo cual permite la mejora de la calidad de la leche, optimizando la

microbiologia y la composicion de ésta.

Por ello las mas importantes empresas lacteas han logrado la implementacion de esquemas de pago

por calidad higiénica, teniendo en cuenta el recuento de bacterias totales como medida de calidad,
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con ello se logra evitar realizar la prueba de reductasa y la prueba de viscosimetro que fue

reemplazada por el recuento electronico de células somaticas (Fossomatic) ®.

2.3. Tipos de calidad higiénica de la leche de vaca

El tipo de calidad higiénica de la leche de vaca es importante ya que esté relacionada con la

afectacion a la salud de las personas.

Por lo que se identifican los siguientes tipos de calidad:

a. La calidad higiénica quimica: Tiene relacién con aspectos cualitativos y cuantitativos, la

cual considera la ausencia de contaminantes como antibidticos, antisépticos, pesticidas,
sustancias quimicas indeseables y de todo fenémeno de lip6lisis y proteolisis.

b. La calidad higiénica microbiana: En este caso se considera la mantencion dentro de los

limites razonables de la poblacion microbiana tanto en calidad, como en la naturaleza de las
especies existentes.

c. La calidad higiénica estética: Se relaciona con la ausencia de impurezas y de la presencia de

color, olores y sabores anormales de la leche ©.

3. CONCENTRACION DE METALES EN LA LECHE COMERCIALIZADA

3.1. Importancia de la determinacion de concentracion de metales en la leche

El contenido de metales en alimentos es un aspecto importante tanto para los consumidores como
para los productores principalmente por la inocuidad del alimento como tal, pero también en cuanto

el cumplimiento de los requisitos establecidos por la legislacion nacional e internacional.
La determinacion de los metales en los alimentos es de gran importancia ya que la deficiencia o el

exceso de metales podrian promover varios trastornos clinicos, como cancer en las vias

respiratorias, trastorno de la piel, anemia, depresion del crecimiento, deterioro en el rendimiento
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reproductivo, insuficiencia cardiaca, trastornos gastrointestinales, fatiga, disminuciéon de la

inmunidad e incluso la muerte dependiendo de la exposicion, el tiempo y el metal o metaloide 2.

La Comision del Codex Alimentarius (CCA) tiene como objetivo principal proteger la salud de los
consumidores y garantizar buenas practicas en el comercio internacional de los productos
alimenticios, en particular mediante el establecimiento de las normas recopiladas en el seno

del Codex Alimentarius V.

Esta organizacion ha establecido como limites para los elementos toxicos como As, Cd, Hg y Pb,
sin embargo, no se ha informado el contenido maximo de otros elementos, como Cu, Fe, Mn, Zn,
entre otros. Ademas, el nivel de sustancias tales como metales pesados, residuos de antibidticos o
de otros medicamentos de uso veterinario, plaguicidas y aflatoxina M1, se deben regir por normas

oficiales o en su defecto las normas internacionales del Codex Alimentarius (FAO-OMS) (1),

3.2. Fuentes de contaminacion

Bigucu, et.al. ¥ sefalan que la rapida urbanizaciéon y el desarrollo industrial han causado
contaminacion ambiental en todo el mundo. El progreso técnico, las diversas actividades
industriales y el aumento del trafico en las carreteras produjeron un aumento significativo de la

contaminacion ambiental.

Entonces la presencia de metales en los alimentos, en general y en la leche en particular tiene
distintas fuentes antropogénicas y naturales; siendo el proceso de industrializacion una de las

principales fuentes de contaminacion.

Asi, en todo el mundo se han realizado estudios respecto a la concentracion de los metales pesados
en los alimentos y se ha reportado que son altas las concentraciones en muchas regiones situadas

cerca de areas mineras y complejos industriales; asi como en zonas con altos insumos agricolas (.

Asi mismo, el aumento intenso y constante de las actividades antropogénicas e industriales han

favorecido la emisién de sustancias perniciosas hacia los ecosistemas; pues muchos de los
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contaminantes se encuentran en la actividad industrial, minera, agricola y ganadera, ya que, en las
zonas cercanas a la extraccion minera, por ejemplo, los niveles de concentracion de metales como
el plomo, cadmio, mercurio y otros son altos; en las proximidades de autopistas con gran afluencia
de vehiculos, etc. También la utilizacion indiscriminada de fertilizantes agricolas o el uso de
purines como fertilizantes y el riego, proveen de algunos metales como el cobre, cadmio, zinc,

incorporados en las plantas logran entrar a la cadena tréfica.

Licataa, ! al respecto sefiala: Estos contaminantes en diferente medida por la dindmica constante
entran a la cadena tréfica llegando directamente a los alimentos de consumo humano. La presencia
casi ubicua de algunos contaminantes metalicos como: Cd y Pb, posibilita que entren en la cadena

alimentaria y por ende se produzcan efectos toxicos fundamentalmente en las personas”.

El contenido residual de algunos elementos de la leche y carne es un importante indicador directo
del grado de contaminacion. Es un sefializador indirecto de las condiciones ambientales locales o

periféricas, principalmente del suelo, agua, aire y vegetacion de la zona donde se localiza el ganado
(16)

La aplicacion de sustancias biosolidas, fertilizantes, estiércol de ganado, agroquimicos y la
irrigacioén con aguas contaminadas son algunas de las actividades que contaminan el ambiente y

especificamente los suelos agricolas y de pastoreo.

Asi se producen alteraciones en la vegetacion por la presencia de elementos con la consecuente
transferencia de estos elementos toxicos a la dieta del hombre por el consumo de los propios
cultivos y/o por la ingestion de alimentos de origen animal de ganado alimentado con pastos y

forrajes provenientes de dichos suelos contaminados.

La concentraciéon de estos elementos también puede derivar de otros factores relacionados
directamente con la cadena de produccion como pueden ser las practicas de ordefio, del matadero,
del transporte de la carne y de la leche, asi como de los diferentes tipos de equipo para su

procesamiento e industrializacion.

23



Muchos de los metales y metaloides se acumulan a lo largo de la cadena alimentaria. Sus
concentraciones en el medio ambiente crecen con el aumento de las emisiones urbanas, agricolas
e industriales, la presencia de contaminantes metalicos como el cadmio (Cd) y el plomo (Pb), al
entrar a la cadena alimentaria aumentan los efectos de toxicidad de los alimentos en humanos y la

dieta de los animales (7.

La exposicion de los animales a diferentes elementos toxicos puede provocar trastornos clinicos
tales como pérdida del apetito, anemia, crecimiento retardado, disminucion de la productividad y
de los indices reproductivos, afeccion del sistema inmune lo que incrementaria su susceptibilidad
a enfermedades, aparicion de alteraciones mutagénicas, carcinogénicas y teratogénicas, abortos o

algo peor aun, la afeccion del organismo, pero con ausencia de cualquier signo clinico.

3.3. Implicaciones de los metales en la salud humana

Los productos alimenticios como carne y leche presentan multiples minerales, clasificados como
macrominerales, al que corresponden el calcio, fosforo, potasio, sodio y cloro y los micro-
minerales como el mercurio, arsénico, cadmio, plomo, cromo, aluminio, niquel, molibdeno, zinc,
hierro, manganeso y cobre. En general algunos de los minerales pueden ser toxicos en cualquier
grado de concentracion, mientras que otros pueden ser necesarios o esenciales en la alimentacion

humana y que solo se consideran toxicos cuando sobrepasan ciertos niveles.

Se considera como una de las principales amenazas para la salud del ser humano la presencia de
metales pesados y metaloides en los alimentos que consumen; estos en general son Pb, Cd, Hg y
As. Los estudios respecto a los efectos en la salud humana, segiin la OMS refiere que el Cd y el
Pb son algunos de los metales pesados que tienen mayores efectos negativos en la salud humana,
ya que no cumplen ninguna funcion biologica esencial; pues como resultado, la absorcion regular
de pequenias cantidades de ciertos elementos, como el Pb, puede causar efectos graves en la salud
de los nifios en crecimiento, como retraso del desarrollo mental (problemas de aprendizaje), efectos
adversos en la funcion de los rifiones y del sistema cardiovascular, asi como la degradacion de la

audicion®,
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Est4d demostrado que elementos como el plomo, el cadmio, el arsénico o el mercurio, ademas de
ejercer efectos toxicos como se ha mencionado, pueden transferirse y ser un factor de riesgo de
intoxicacion en la salud publica. Algunos efectos negativos sobre el ser humano, pueden ser dafios
a nivel del sistema nervioso, en la funcion hepdtica y renal, en el sistema musculo-esquelético,
alteraciones mutagénicas, efectos carcinogénicos e inmunoldgicos, especificamente en la

poblacion infantil que es més sensible a dichos efectos 1?).

4. ELEMENTOS QUIMICOS TOXICOS: CADMIO, CROMO, PLOMO Y ARSENICO EN
LAS LECHES.

La leche procesada liquida es comercializada a través de distintas marcas, las que son mas
consumidas que la leche cruda; por lo que se pone especial interés en su calidad e inocuidad, la

cual es monitoreada y evaluada por los entes reguladores (SENASA, DIGESA).

En el Peru existen varios laboratorios que realizan las evaluaciones necesarias como AENOR
CONFIA, Laboratorio de ensayo y Control de Calidad de la UCSM, entre otros; estos laboratorios
son acreditados por INACAL @0,

El contenido de metales toxicos de la leche procesada y sus productos derivados va a depender de
una serie de factores, en particular de las condiciones ambientales y la posible contaminacion

durante varias etapas de los procesos de fabricacion @Y.

La Unién Europea citado por: Gascod, et.al, ?» prohibe la comercializacion de productos
alimenticios en los que se haya comprobado la presencia de un contaminante en proporciones
inaceptables desde el punto de vista toxicoldgico. Los contaminantes (sustancias introducidas
involuntariamente en los alimentos en las fases de produccion, fabricacion, elaboracion,
preparacion, tratamiento, envasado, embalaje, transporte o almacenamiento, 0 como consecuencia
de la contaminacion ambiental y presentes en forma de residuos) deben mantenerse al minimo nivel

posible.
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4.1. Arsénico

4.1.1. Caracteristicas Fisicoquimicas

Se presenta en estado solido, de aspecto gris metalico con una masa atdmica de 74.922 g/ml,
densidad de 5.72 g/ml, insoluble en agua. Tiene niimero atdmico de 33 con una valencia de +3,-

3,5, radio i6nico de 0.47 y 1.19 el atdmico .

Es utilizado en industrias metalirgicas, en productos quimicos agricolas como pesticidas,
herbicidas, en alimentacién animal como factor de crecimiento, en la composicion de pegamentos,
bronceadores de piel, en el tratamiento de maderas, en anticorrosivos, vidrio, ceramica y pinturas,

en pigmentos, medicamentos, etc.

4.1.2. Fuentes de Contaminacion del arsénico

Las fuentes antropogénicas se encuentran ampliamente distribuidas en la naturaleza o medio
ambiente, tienden a ser mayores en el suelo y el agua que en el aire. En aguas subterraneas de
ciertas zonas geograficas alcanzan niveles altamente toxicos; aparece en forma de dos estados de

oxidacion As III (arsénico trivalente) y As V (arsénico pentavalente).

Sufier et al. Citado por: Londofio, ¥ considera que su forma inorganica es la mas toxica; la forma
organica del arsénico es la arsenobetaina, se produce en los organismos marinos, puede

bioacumularse y ser un potente agente hemolitico con efectos letales.

En la actualidad la absorcion de las formas orgéanicas es superior a la de las formas inorganicas y
las fuentes mas importantes son aguas contaminadas, vegetales cultivados en suelos contaminados
y pescados. En los suelos agricolas, permanecen de manera indefinida los compuestos inorganicos
de arsénico. Las plantas pueden absorber arsénico del suelo o de materia en suspension depositada

en sus hojas.
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4.1.3. Implicancias en la salud

Las principales rutas de exposicion al arsénico son la ingestion de alimentos, el agua de bebida y
la inhalacion de particulas; se acumula lentamente. La excrecion principal tiene lugar a través de

la orina, también por descamaciones de la piel y/o el sudor.

Los sintomas por intoxicacion aguda pueden aparecer después de tres a cinco dias de exposicion a
niveles elevados de arsénico en los alimentos. Los sintomas generalmente son: imposibilidad de
controlar los movimientos, incoordinacion y ataxia; también pueden aparecer ceguera y eritema
cutaneo. Los efectos cronicos por intoxicacion con arsénico causan lesiones en la piel (queratosis,
hiperqueratosis, hiperpigmentacion) y lesiones vasculares en sistema nervioso e higado que pueden
ser letales; sus efectos son fiebre, hepatomegalia, melanosis, arritmia cardiaca, neuropatia

periférica, anemia y leucopenia >,

También esta clasificado en el grupo I de sustancias cancerigenas; siendo los tipos de cancer: El
que afecta la piel, al pulmoén, a la vejiga urinaria, rifion y nasofaringe Esta probado el riesgo de

cancer en poblaciones de Chile, Argentina y Taiwan, donde los niveles en agua son elevados “°.

4.2. Cadmio

4.2.1 Caracteristicas Fisicoquimicas

El cadmio (Cd) es un metal pesado, blanco azulado, blando, ductil, maleable, resistente a la
oxidacion y altamente reactivo. Nimero atomico, 48; peso atomico, 112.40; su estado de oxidacion
mas comun es el +2, y puede presentar el estado de oxidacién +1, pero es muy inestable; su

densidad es de 8.64 g/cm3; su punto de fusion, 320.9 °C; y entra en ebullicion a 765 °C ?7,

En la forma metalica del cadmio, se puede encontrar como carbonato, cloruro, sulfato, 6xido y
sulfuro; presenta una movilidad ambiental més elevada que la mayoria de los metales pesados, por

cuanto es mas soluble ¥,
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4.2.2. Fuentes de Contaminacion por Cadmio

a. Fuente Natural: El cadmio se encuentra ampliamente distribuido en la corteza terrestre
en una concentracion media de 0.1 mg/kg. Aunque los niveles altos de Cd en suelos
se relacionan principalmente con la contaminacion, pueden ser también de origen

litologico @)

b. Fuente Antropogénicas: Estan relacionados con la actividad industrial, sea como

componente de la materia prima (industrias de baterias y colorantes) o como parte de
los subproductos del proceso de obtencion del zinc, provocando el desprendimiento de
polvos, humos y sales. Asi también estd relacionada con la actividad de mineria y
metalurgia, ya que al encontrarse frecuentemente incorporado a gran cantidad de
minerales; estas son fuente importante que emite altas concentraciones de cadmio a

través de sus emisiones de humos, polvos y otros.

4.2.3. Implicancias en la salud

El cadmio es un xenobidtico y, por tanto, un metal téxico y no esencial para el organismo, que se

acumula en los tejidos humanos y es excretado a través de la orina y las heces.

El cadmio es absorbido principalmente a través de las vias respiratorias y por via digestiva
secundariamente; asi, la absorcion en el intestino estd condicionada por ciertos factores como
especie, edad, interaccion con otras sustancias nutritivas, estado de gestacion o de lactacion; asi,
una deficiencia de hierro incrementa la absorcion de cadmio por via gastrointestinal.

Segtin Davila *” los érganos blancos son rifion y pulmén. En exposicion laboral o ambiental, sus
principales efectos toxicos son: neumonitis quimica, disfuncion renal con proteinuria y micro

proteinuria y enfisema.
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Entonces la absorcion del cadmio por cualquier via y aunque puede alojarse en diferentes drganos,
afecta fundamentalmente el rifién y el higado en lo seres humanos y se calcula como vida media

que permanece el cadmio almacenado en el organismo es entre 10 y 30 afos.

Pérez y Azcona % explican que el Cadmio después de que es absorbido, directamente se transporta
al higado, lugar donde se une a la metalotioneina (80% - 90%) presente en el mismo, unido a
metalotioneina se transporta por la sangre hasta el rifion, donde se filtra a través del glomérulo y se

reabsorbe por pinocitosis en el tibulo proximal.

La ingestion de bebidas contaminadas con cadmio en concentraciones superiores a 15 mg/1 provoca
toxicidad cuyos sintomas son: nauseas, vomitos, dolor abdominal y, en ocasiones, diarrea. La
Agencia de Sustancias Toxicas GV identifico en 2016, que el cadmio es un carcindgeno en

humanos.

La exposicion prolongada a vapores o polvo de 6xido de cadmio y estearato de cadmio conduce a
una toxicidad cronica, y puede afectar localmente al sistema respiratorio o producir cambios

sistémicos que afecten gravemente al rifién, con proteinuria y anemia.

4.3. Cromo

4.3.1. Caracteristicas Fisicoquimicas

El cromo es un metal que ocupa el lugar 21 en abundancia entre los elementos que existen en la
corteza terrestre; presenta una masa atomica de 51.996 u; con una densidad de 7.2 g/cm®.; a un

punto de ebullicion de 2.672 °C; a un punto de fusion de 1.857 °C ).

El cromo puede reemplazar parcialmente al aluminio o al hierro en muchos metales que le dan sus
colores tnicos; Porque muchas piedras preciosas deben su color a la presencia de compuestos de
cromo. Los minerales adecuados para una manipulacion posterior son escasos; la cromita

(FeCr204) es la més importante.
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El dicromato de potasio (K2Cr207) es un solido rojo soluble en agua; el cromato de plomo (PbCrO4)

es un solido insoluble, ampliamente utilizado como pigmento llamado cromo amarillo ¢

4.3.2. Fuentes de contaminacion del Cromo

El cromo se encuentra en el suelo y el aire, asi como en el agua; Esto es después de que fuera
lanzado por el sector industrial que usa cromo, como las industrias involucradas en la produccioén
textil, curtido de cuero, galvanoplastia y en la fabricacién de productos a base de cromo. EI cromo

también puede liberarse al medio ambiente quemando gas natural, petrdleo o carbon.

Las principales actividades que involucran la contaminaciéon por cromo son la mineria y la
industria. La extraccion de cromita (Fe OS Cr203) es la fuente més obvia y puede causar las
concentraciones mas altas de polvo de cromo en el medio ambiente. Por lo tanto, en la industria, el
cromo se utiliza principalmente para el recubrimiento de metales (cromo) con fines estéticos,
decorativos y de cambio de color para diversos materiales. Ademas, este elemento es un factor

importante en las operaciones de curtido del cuero.

Las actividades industriales y los efluentes son los principales contaminantes de los inodoros,
aumentando las concentraciones de cromo por encima de los 25 pug /L ®¥. En el suelo el cromo se
puede encontrar en concentraciones de hasta 250 mg/kg. Generalmente, se han encontrado
concentraciones promedio de 125 mg / kg, pero la contaminacion por el uso de fertilizantes puede

aumentarlas.

Los alimentos son la fuente ambiental mas importante de cromo natural para los seres humanos.
Las mayores aportaciones realizadas por otros medios como el aire y el agua, suelen deberse a la
contaminacion artificial, que es principalmente compatible con el cromo hexavalente. La presencia
de cromo en los alimentos es muy variable, entre 20 y 600 pg / kg. Hay valores de 20-50 g / kg en
los vegetales, 20 g / kg en frutas, 40 g / kg en granos y 20-200 g / kg en algunos mariscos ©%.
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4.3.3. Implicancias en la salud

Afecta la salud de las personas en los érganos siguientes:

a. Las vias respiratorias: Sus efectos incluyen irritacion de la membrana interna de la nariz,

secrecion nasal y dificultad para respirar (asma, tos, dificultad para respirar, sibilancias).
Los trabajadores también han desarrollado una alergia a los compuestos de cromo, lo que

puede provocar dificultad para respirar y sarpullido.

b. El estdmago e intestino delgado: La ingesta de cromo (VI) afecta principalmente al

estobmago y al intestino delgado (irritacion y ulceracion) y a la sangre (anemia). Los

compuestos de cromo (III) son menos toéxicos y no parecen causar estos problemas.

c. Cancer: La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) ha determinado
que los compuestos de cromo (VI) son carcinogénicos en seres humanos. En trabajadores,
la inhalacion de cromo (VI) ha causado cancer del pulmén. Los estudios de poblaciones

que viven en areas con altos niveles de cromo (VI) han tenido resultados mixtos.

4.4. Plomo

4.4.1. Caracteristicas Fisicoquimicas

El plomo es un elemento natural que se encuentra en el grupo 14 (IV A) de la tabla periddica. Su
simbolo es Pb, su nimero atémico es 82 y su masa es 207.2 g / cm?, y su estado de oxidacion es
2+ y 4+. El plomo es elastico e inelastico, se funde facilmente a 327.4 © C (621,3 ° F) y hierve a
1725 ° C (3164 ° F). Es relativamente resistente al ataque de los dcidos sulfurico y clorhidrico.
Pero se disuelve lentamente en 4cido nitrico. El plomo es anfotero porque forma sales de plomo a

partir de 4cidos y sales minerales de plomo 4cido .
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4.4.2. Fuentes de Contaminacion por Plomo

a.

Fuentes Naturales: El plomo se libera al medio ambiente a través de la actividad volcanica,

la degradacion natural de rocas y suelos o los incendios forestales; Por lo tanto, esta presente
de forma natural en la corteza terrestre con una media de 0.00002%. Asi, se puede encontrar

en forma de galena (PbS), carbonato de plomo (PbCO3) y anglesita (PbSO4).

En general, cuando el plomo se extrae en forma de polvo o como vapor de huracanes o
volcanes, el contenido de plomo en el aire es mayor que en el agua, porque es bajo en este
liquido; a pesar de esto, segtin la Federacion de Industrias Lideres G®, las emisiones de

origen natural son pequefias en comparacion con las producidas por la actividad humana.

Fuentes Antropogénicas: Principalmente se encuentra la mineria, la fabricacion, el reciclaje

y, en algunos paises, el uso continuo de pintura que contiene plomo y gasolina. Este
elemento se utiliza en muchos productos como: joyeria, vidrieras, materiales para soldar,
juguetes, tintes, pinturas, cosméticos, municiones, etc. La Organizaciéon Mundial de la
Salud @7 afirma que mas de las tres cuartas partes del consumo mundial de plomo es
compatible con la fabricacion de baterias de plomo-acido para automoviles. El agua potable
que pasa por las tuberias de plomo o las soldaduras de plomo también puede contener
plomo. Hoy en dia, gran parte del plomo que circula en los mercados mundiales se obtiene

mediante el reciclaje.

4.4.3. Implicancias en la salud

El plomo se absorbe principalmente en el intestino y esta porcidon aumenta con la presencia de

hierro y zinc, en la deficiencia de calcio. La ingesta de plomo por parte de la poblacion en general

se estima entre 100 y 300 microgramos por dia, y las principales fuentes son los alimentos y el

agua; sin embargo, la absorcion a través de la via respiratoria por inhalacion de vapores y particulas

de polvo; es el enfoque mas importante que depende del enfoque ambiental, ya sea en entornos

naturales o en el lugar de trabajo ©%.

32



Una vez absorbido, el plomo se distribuye (Fig.1) en secciones, y el 95% se une a los globulos
rojos, luego se distribuye al higado, rifiones, médula 6sea y sistema nervioso central, luego de uno
a dos meses se disemina a los huesos donde se encuentra inerte y no toxico; Sin embargo, puede
desencadenarse cuando hay inmovilidad, embarazo, hipertiroidismo, medicamentos y
envejecimiento. Se excreta por la orina y heces; en menor proporcion por la saliva y el sudor;

minimamente en ufias y pelo, también por semen, placenta, feto y leche ©%.

Figura 1.Vias de ingreso y eliminacién de plomo del organismo
humano (MINSA) ¢9,

Los nifios pequenos son los mas vulnerables a los efectos toxicos del plomo, que afecta
principalmente al desarrollo del cerebro y del sistema nervioso. En los adultos, aumenta el riesgo
de hipertension arterial y dafio renal, en mujeres embarazadas, puede causar aborto espontaneo,
muerte fetal, parto prematuro, bajo peso al nacer y defectos de nacimiento leves. La alta produccion
de calorias en los nifios hace que tengan una mayor capacidad de absorcién en comparacion con

los adultos con la misma dieta “9.

Soares “! indica que los niveles de elementos toxicos, asi como elementos esenciales en la leche

de vaca pasteurizada en el Vale do regiéon Paraiba en Brasil, que se analizaron por entrada

33



termoeléctrica para la espectroscopia de absorcidon atdomica, encontrado niveles de plomo en
muestras de leche con un valor medio de 0.230 mg. / litro a 0.476 mg / litro, superior a los niveles

y niveles especificos de cada pais establecidos por el Codex Alimentarius.

La intoxicacion aguda es rara y se produce por la ingestion de una sal soluble (acetato de plomo) y
la inhalacién de vapores de plomo de una gran cantidad de alimentos contaminados. Provoca
nauseas, vomitos, dolor abdominal, estrefiimiento o diarrea inicial para corregir el estrefiimiento

posteriormente. Puede haber una crisis hemolitica aguda que produzca anemia o hemoglobinuria
(42)

La alteracion renal aparecerad con oliguria, urea elevada, proteinuria, glucosuria y fosfato elevado
en la orina; Ademads, habra hepatitis toxica. También pueden producirse debilidad muscular,

calambres, dolor en las extremidades y parestesia 4%,

En los adultos, la encefalopatia se presenta tardiamente con edema cerebral: dolor de cabeza
intenso, somnolencia, convulsiones y coma. En los nifios, esta encefalopatia aparece con irritacion,
convulsiones o hipertension arterial en el interior del craneo. En el caso de una intoxicacion
crénica, provoca sintomas digestivos, neuromusculares, sanguineos, renales y del sistema nervioso

central ¥,

Segun la Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion, también
puede danar el sistema reproductivo masculino, reducir el recuento de espermatozoides y aumentar

el recuento anormal de espermatozoides .

5. MEDICION A TRAVES DEL ESPECTROSCOPIA DE EMISION OPTICA CON
PLASMA ACOPLADO INDUCTIVAMENTE ICP-OES

5.1. Definiciones

La espectroscopia es el estudio de las interacciones entre la energia radiante y la materia.
Espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado inductivamente ICP-OES; se utiliza para

analizar muchos elementos simultaneamente.

34



Es una tecnologia basada en emision de plasma que se ha adaptado para leer multiples elementos
de una manera muy rapida y estable, es decir, las muestras se conservan bien durante el analisis y

son efectivas porque muestran rapidamente los resultados de manera precisa.

La informacion que nos proporciona ICP-OES se nos puede presentar de dos formas, de forma
cualitativa, por lo que se determina la longitud de onda, la cual se expresara en un espectro que
podremos observar y cuantitativamente, que es el resultado de la radiacion emitida (el nimero de

fotones) que es proporcional al nimero de 4&tomos emitidos (concentracion).

Una de las principales ventajas de este método es que tiene un limite de deteccion bajo, es decir,
puede leer trazas de metales, multiples elementos y tiene un amplio rango de calibracion, y hay

poca o ninguna interferencia quimica (baja o nula presencia de quelantes).

5.2. Fundamento

Espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado inductivamente ICP-OES; un proceso en el
que se mide la luz emitida por los atomos e iones excitados en el plasma para obtener informacion
sobre la composicion de una muestra, ICP trabaja a altas temperaturas, hay una acciéon por la
emision de calor y la absorcion de calor, los que absorben y emiten calor son los electrones,
mientras que la absorcidon y emision de calor se produce hay saltos electronicos (Fig.2) que se

miden y luego se traducen en una respuesta en el ICP, el resultado se observa en la computadora.
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(46)

Figura 2.Produccion de saltos electréonicos

5.3.Componentes

Los componentes principales de ICP-OES son antorcha de plasma, nebulizador y policromador.

La antorcha consta de 3 tubos de cuarzo concéntricos rodeados por una bobina de induccion

refrigerada por agua conectada a un generador de alta frecuencia.
En la Figura 3 se puede observar que el soplete tiene un tubo por donde entra el gas para alimentar
el plasma, el segundo tubo que es el flujo adicional actiia como estabilizador, y hay un tercer tubo

que proviene del nebulizador que es el tubo que pre-ingresa la muestra en miniatura.

La apertura de visualizacion esta ubicada al nivel de la region de plasma donde la temperatura es

mas estable y 6ptima para la realizacion de la lectura.
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(46)

Figura 3. Flujos necesarios para emision

(Como se crea el plasma?
El plasma se crea haciendo que Ar sea conductor sometiéndolo a una descarga eléctrica que

produce electrones e iones.

En la Figura 4, observamos las etapas de formacion del plasma, primero se introduce el gas Ary
se aplica radiofrecuencia a la bobina, luego ponemos una chispa eléctrica que excita los

componentes del gas y genera calor a altas temperaturas y produce el plasma.

A: ingreso de Ar

B: aplicacion de RF a la bobina

C: aplicacion de una chispa eléctrica
(liberacion de algunos electrones)

D: aceleracion de electrones por el campo
RF

E: plasma formado

Figura 4. Etapas de la creacion del plasma “9
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5.4. La validacion y calibracion del método

Se puede definir validacion de un método como: “Un procedimiento para crear una base de datos
a través de estudios de laboratorio que demuestren cientificamente que el método analitico tiene
caracteristicas de desempefio (exactitud, especificidad, limite de deteccion, limite de
cuantificacion, linealidad, sensibilidad, robustez e incertidumbre) adecuadas para cumplir con los

requisitos de las aplicaciones analiticas previstas” “7).

Una calibracion puede expresarse mediante una declaracion, funcion, diagrama, curva o tabla. En
algunos casos, puede consistir en una correccion adicional o multiple de la sefial con incertidumbre

asociada ¥,

El proceso de calibracion consta de dos etapas: a. Etapa de calibracion: En ella se establece el
modelo que relaciona la variable dependiente (sefial analitica) con la variable independiente
(concentracion). b. Etapa de prediccion: Consiste en obtener las variables independientes, es decir,
las concentraciones, de una o méas muestras problema a partir del valor obtenido para la variable

dependiente %),

5.4.1. Parametros para la validacion del método

Son las propiedades, caracteristicas o capacidades cuantificables del método que indican su grado
de calidad; incluyen: exactitud, efecto de matriz, repetibilidad, reproducibilidad, especificidad,
limite de deteccion, limite de cuantificacion, linealidad, intervalo analitico, sensibilidad, robustez.

Todas estas caracteristicas relacionadas con los resultados obtenibles por el método “).
a) Linealidad

La linealidad es la capacidad del método analitico, durante un periodo de tiempo
determinado, para dar una respuesta util o resultados proporcionales a la cantidad de analito

que se va a determinar en la muestra de laboratorio®?.
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Se puede determinar procesando los resultados obtenidos en el tiempo de trabajo de nuestra
curva de calibracion, lo que nos da como tarea los datos de coeficiente de correlacion (r),

pendiente y cruce.
b) Precision

Refleja la similitud de una serie repetible de pruebas analiticas realizadas en una muestra
homogénea entre si, y la precision se expresa en términos de repetibilidad y

reproducibilidad ©V.

1) Repetibilidad. Precision en condiciones de repeticion, es decir, condiciones en las
que los resultados de andlisis independientes se obtienen de la misma manera en
elementos de andlisis idénticos en el mismo laboratorio por el mismo operador
utilizando el mismo equipo durante cortos periodos de tiempo. Para verificar nuestro
método, realizamos 5 mediciones en las mismas condiciones (mismo operador,
mismo equipo, mismo laboratorio y en un corto periodo de tiempo). El valor
aceptable para nuestra prueba de repetibilidad se establecio como CV <5%. Para los
datos estadisticos, se calcula la desviacion estandar (S) y la media de las

concentraciones (X ).

CV% = - x 100

Rl

Donde:
S= Desviacién estandar

X = Media de las concentraciones

i1) Reproducibilidad. Son las condiciones en las que los resultados de los analisis se

obtienen de la misma manera en elementos de andlisis idénticos en diferentes
condiciones, ya sean de laboratorio u operadores diferentes o utilizando equipos

diferentes entre otros, se puede determinar mediante el parametro Horwitz y el valor
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horRat. El valor de HorRat es la razén del coeficiente de variacion de las réplicas

dentro del coeficiente de variacion de Horwitz ©V,

CVHorwitz = 2(1-0.51080)

(04

HorRat =
TRt = CVHorwitz

Donde:
CVHorwitz = Coeficiente de variacion de Horwitz.
CV = Coeficiente de Variacion de las mediciones realizadas.

C= concentracion del analito expresada en g/ml.

c) Sensibilidad

Para determinar la sensibilidad del método analitico, utilizamos el limite de deteccidn

(LOD) y el limite de cuantificacion (LOQ).

1) Limite de deteccidon: Se puede definir como el contenido mas bajo que se puede

medir con un grado razonable de certeza estadistica. O bien el menor contenido de

analito presente que sera detectado y que puede ser identificado.

i1) Limite de cuantificacién: El limite de cuantificacion se refiere a la concentracion

mas baja del analito que puede ser determinada con un nivel aceptable de precision

de repetibilidad y veracidad.

d) Exactitud

La precision del método analitico es la proximidad entre el resultado obtenido y el valor real. La

precision debe determinarse en todo el rango especificado para el método analitico.
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CAPITULO II

MARCO METODOLOGICO

1. LUGAR DE EJECUCION

El presente trabajo de investigacion titulado determinacidon de los elementos quimicos arsénico,
cadmio, cromo y plomo por espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES) en leche comercializada en la ciudad de Arequipa se desarrolld en el Laboratorio de

Ensayo y Control de Calidad de la Universidad Catélica de Santa Maria.

2. MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPO

2.1. Material de vidrio

e Filtro de disco, marca Merck de nylon (0.45 um)
e Fiola (25 ml, 100 ml)

e Micropipeta (10 uL, 25 uL)

e Pipetas (1 ml, 5 ml, 10 ml)

e Tubos de pléstico con tapa

e Jeringas de pléstico

2.2. Reactivos

e Acido nitrico ultra puro marca Merck
e Acido perclérico

e Estandar QCP-QCS-1

e Argén

e Agua ultra pura
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2.3. Equipos
e Bafio de aceite Memmert
e Digestor de bloque caliente Lab. Tech ED 36
e [CP-EOS Optima 8000, Perkin Elmer

2.4. Otros materiales
e Barbijo
e Guantes de latex

e Muestra (Leche)

3. PROCEDIMIENTO METODOLOGICO

3.1. Recoleccion de 1a muestra

Se procedid a la recoleccion de leches evaporadas las cuales fueron adquiridas en diferentes centros
autorizados comprados aleatoriamente (Av. Estados unidos, Umacollo, Av. Dolores) siendo luego
debidamente identificados para ser transportados al laboratorio de Ensayo y control de calidad de

la UCSM.

3.2. Preparacion del blanco

En una fiola de 25 ml se coloca con ayuda de una pipeta 10 ml de HNO3, luego se enrasa la fiola

hasta los 25 ml con agua ultra pura.

3.3. Preparacion de la muestra

Se agita la leche, se coloca en un matraz, pipeteamos 0.5 ml de leche y se transfiere a un tubo de digestion,
al cual se le agrega con ayuda de una pipeta, 10 ml de HNO3 y se cierra el tubo de digestion, el cual debe

permanecer tapado y en reposo por un tiempo de 24 horas.
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Luego de las 24 horas se lleva el tubo de digestion debidamente rotulado dentro del digestor de
bloque caliente LabTech ED36, previamente ajustamos la temperatura a 70 °C e iniciamos el
programa de calefaccion por un tiempo de 15 minutos, cuando nuestro digestor ha llegado a 70 °C
se mantiene la muestra ahi por un periodo de 60 min tiempo en el cual la muestra empieza a tornarse

clara.

Dejamos enfriar el tubo y al observar en el interior se puede ver que ain existe la presencia de
grasa u otros componentes organicos propios de la leche, es por eso que anadimos 2 ml de HCIO4,
esto permite que la grasa existente empiece a quemarse y genera humo blanco, procedemos a
colocar la muestra nuevamente en nuestro digestor a una T° de 70°C e iniciamos el programa de

calefaccion hasta que el humo blanco desaparezca.

Nuestra muestra ya transparente se reconstituye en una fiola y se procede a la lectura, en caso se
observard aun algun tipo de particulas utilizamos las jeringas con filtro, las cuales van directamente

al tubo de lectura.

3.4. Preparacion de una muestra de recuperacion por el método de adicion de estiandares.

Primero, con ayuda de una micropipeta colocamos 0.8 ml del estandar QCP-QCS-1 en una fiola de
100 ml, se agrega 0.5 ml de leche y enrasamos hasta completar el volumen con 4cido nitrico y agua

ultra pura.

El contenido de la fiola se vierte en el tubo de digestion, se deja en reposo por 24 horas, después
de ese tiempo colocamos nuestro tubo en el digestor de bloque caliente ED36 a 70°C, y se deja el

tubo por un periodo de 60 min aproximadamente.

Dejamos enfriar el tubo a temperatura ambiente y afiadimos 2 ml de HCIO4. A continuacion,

ponemos el tubo de digestion en la cavidad del digestor de bloque caliente ED36.
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3.5. Procedimiento de lectura en el espectrometro de emision atémica por plasma

inductivamente acoplado.

Antes de proceder a la lectura de las muestras, el equipo del laboratorio de control de calidad debe
someter al espectrometro a una verificacion del lineamiento de la antorcha utilizando el BEC

(Background Equivalent Concentration).

Encendemos nuestro espectrofotometro y esperamos a que se estabilice la temperatura, cuando se

encuentre estable se realiza la inyeccion de las muestras.

Con el detector la energia que tiene la muestra se traduce en una concentracion y la observamos en

la computadora, con este resultado procedemos a los calculos correspondientes.

Luego de la inyeccion de muestras se procede también al lavado, el cual se hace con HNO3 y agua

ultra pura.

3.6. Diagrama para el proceso de validacion

Determinar el método
para validar, verificar el
procedimiento.

Verificar que todos los
reactivos sean de las
condiciones especificadas.

Realizar diagndstico del
estado del equipo a
utilizar.

Determinar los

parametros para evaluar.

Determinar la selectividad
con un blanco, material
certificado.

Evaluar la linealidad con 5
repeticiones y 5 puntos
para realizar la curva.

Determinacion de
precision, a través de la
repetibilidad y
reproducibilidad.

Determinacion de la
sensibilidad a través de los
parametros de limite de
deteccién y limite de
cuantificacion.
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CAPITULO III

RESULTADOS Y DISCUSION

El desarrollo de la metodologia para la determinacion de arsénico, cromo, cadmio y plomo en leche
por ICP-EOS, se realiz6 utilizando un patrén multielemento, el cual sirve de referencia para la
determinacion de diferentes iones ya que presenta una concentracion conocida para cada uno. De

esta manera se levanto la curva de calibracion.

La metodologia se realiz6 de acuerdo a un procedimiento ya establecido. Se aplicd algunas
modificaciones con el fin de poder adecuarlo a las condiciones del laboratorio. Para realizar un
analisis adecuado se necesitd garantizar que el tiempo de digestion fuera el correcto, asi como la
temperatura aplicada al momento de procesar la muestra. Se asegur6 que desaparezcan todas las

impurezas con la adicion de &cido perclorico.

Otro factor a considerar es la velocidad en la que se realiza la lectura de cada muestra ya que, si al
momento de realizar la medicidn esta se demora, podrian perder cierta concentracion del elemento
que se busca, considerando que algunos de estos son muy inestables como es el caso del arsénico

y el plomo.
Haciendo la evaluacion de los parametros de desempeio: linealidad, sensibilidad (limite de

deteccion, limite de cuantificacion) exactitud y precision, se comprobd que nuestro método es

valido para determinar arsénico, cadmio, cromo y plomo mediante ICP-EOS.
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1. RESULTADOS DEL TRATAMIENTO DE LA MUESTRA

Al principio la leche era totalmente blanca, al aplicar 4cido nitrico y dejar reposar por 24 horas,

sometida a calentamiento por 60 minutos la muestra empieza a tornarse clara (figura 5)

Figura 5. Leche entera, aplicacion de acido nitrico, calor y reposo por 24 horas

A continuacidn, se revisé las muestras, en algunas aun se vio residuos de grasa, por lo que se agrego

acido perclorico; se lleva nuevamente a temperatura de 70 °C (figura 6).

Figura 6. Aplicacion de acido perclorico a la leche
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Luego de someter a calor la muestra queda totalmente transparente, en algunos casos se puede
observar particulas, por lo que se pasod por una jeringa con filtro, esto nos ayuda a separarlas.

(Figura 7)

Figura 7. Muestras transparentes listas para el analisis

Por ultimo, al verificar que la muestra estd totalmente transparente se continudé con la lectura

correspondiente, siempre identificdndolas de manera correcta (figura 8).

Figura 8.Lectura de muestras en ICP - EOS
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2. RESULTADOS DE LINEALIDAD

El andlisis se realiz6 en el equipo ICP-EOS Optima 8000, Perkin Elmer, para la determinacion se

trabajo con un estandar (QCP-QCS-1) de la marca Inorganic Ventures, a partir del cual se

realizaron las soluciones estandar para levantar la curva de calibracion.

En el caso del arsénico se trabajo con las concentraciones 0.02 ppm, 0.25 ppm, 0.5 ppm, 1 ppm y

1.6 ppm, se realizaron 3 corridas para poder elegir la 6ptima, es decir, la que nos presente un valor

mas cercano a uno.

La corrida 1, r=0.999660, la 2, =0.999938 y la 3, r=0.999828, como se dijo anteriormente se utiliza
la curva que se acerque mas al valor de 1. Lo que se muestra en la tabla 2, la alternativa 2 es la mas

adecuada; asi mismo, la figura 9 muestra la correlacion que existe entre la intensidad corregida vs

la concentracion y observamos que es lineal.

Tabla 2.Curva de calibracion del arsénico

Concentracion Intensidad corregida
(ppm)
Alternativa 1 = Alternativa2 | Alternativa 3
0.02 349.1 339.7 344.4
0.25 2201.4 2295.2 2248.3
0.50 45473 4582.1 4564.7
1.00 8860.1 8981.1 8920.6
1.6 13589.6 14143.3 13987.8
a 100.45 162.94 107.27
b 8768.93097 8761.6325 8821.27276
r 0.999660 0.999938 0.999828

Fuente: Elaboracion Propia
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Figura 9. Grafico de la curva de la calibracion del arsénico

Para el caso del cadmio se trabajé con las concentraciones 0.02 ppm, 0.12 ppm, 0.72 ppm, 1.92

ppmy 6.9 ppm, al igual que en el arsénico.

Se realizaron 3 repeticiones las cuales dieron como resultado en la alternativa 1 un valor de r =
0.99986, la alternativa 2, 1=0.9994 y la alternativa 3, r = 0.9999, es por eso que en el caso de la
curva de calibracion del cadmio se eligio la alternativa 3 que es la que presenta un valor mas
cercano a 1, como se puede observar en la tabla 3 , en la figura 10 la curva de calibracion nos
muestra la correlacion que existe entre la intensidad corregida de nuestro procedimiento con la

concentracion se puede observar claramente que es lineal.

Tabla 3.Curva de calibracion del cadmio

Concentracion Intensidad corregida
(ppm) Alternatival  Alternativa 2 Alternativa 3
0.02 1764.2 1763.85 1763.5
0.12 9735.3 9678.95 9622.6
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0.72 60662.4 60564.5 60466.6
1.92 161735.4 160901.95 160068.5
6.90 615908.3 632568.3 596523.6
a -1013.41 -675.90 -338.39
b 85624.2657 84725.8676 83827.4696
r 0.99986 0.9994 0.9999
Fuente: Elaboracion Propia
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Figura 10. Grafico de la curva de calibracién del cadmio

Al realizar la curva de calibracién para el cromo se obtuvieron los siguientes resultados para la
alternativa 1, r = 0.999953, en la alternativa 2, r = 0.999924 y para la alternativa 3, r = 0.999940
esto se puede observar en la tabla 4, de acuerdo a nuestros resultados se eligié6 como mejor opcion
la alternativa nimero 1 ,asi mismo en la figura 11 se ve la curva de calibracién del cromo en la

cual se observa la relacion lineal que existe entre la intensidad corregida y la concentracion de

nuestros patrones.

Concentracion (ppm)
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Tabla 4.Curva de calibracion del cromo

Concentracion Intensidad corregida
(ppm) Alternativa 1 | Alternativa 2 Alternativa 3
0.02 2989.7 3000.1 2994.9
0.25 33937.3 33951.1 33944.2
0.50 67138.7 67148.7 67143.7
1.00 136016.9 136576.3 136296.6
1.5 206485.5 199585.3 203628.4
a -369.46 -477.93 -423.69
b 136167.094 136746.296 136456.695
r 0.999953 0.999924 0.999940
Fuente: Elaboracion Propia
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Figura 11. Grafico de la curva de calibracion del cromo
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Finalmente, los resultados de la curva de calibracion del plomo son; alternativa 1, r=0.999983; en
la alternativa 2, 1=0.999953 y en la alternativa 3, r=0.999941, estos resultados indican que la mejor
alternativa es la numero 1 ya que es la que mas se acerca al numero 1, esto se puede observar en la
tabla 5, también se puede observarse en la figura 12 que la curva de calibracion del plomo muestra

la relacion lineal entre la intensidad y la concentracion.

Tabla 5.Curva de calibracion del plomo

Concentracion Intensidad corregida
(ppm) Alternatival = Alternativa 2 Alternativa 3
0.20 927.6 936.2 931.9
1.00 4899.1 4893.2 4896.15
6.00 30151.1 30640.7 30395.9
16.00 81756.6 82489 82122.8
60.00 307166.6 314490.3 310828.45
a -281.27 -640.01 -460.64
b 5123.8863 5248.19047 5186.03838
r 0.999983 0.999953 0.999941

Fuente: Elaboracion Propia
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Figura 12. Grafico de la curva de calibracion del plomo

3. RESULTADO DE LA PRECISION

La precision se da en términos de repetibilidad y reproducibilidad, se observa en la tabla 6 el
resultado de la repetibilidad la cual se realizé analizando 5 muestras en las mismas condiciones,
para asegurar que los resultados sean Optimos se considera que nuestra desviacion estdndar

expresada en porcentaje debe ser menor a 5 %.

Calculamos el coeficiente de variacion (CV) utilizando el promedio y la desviacion estandar; En

la tabla 6 se evidencia los resultados, con esos datos calculamos el coeficiente de variacion.

Para el caso del arsénico se obtuvo un promedio de 0.249 ppm y una desviacion estandar de 0.001,
con estos datos obtuvimos un coeficiente de variacion de 0.46%, el cual se encuentra dentro de

nuestros parametros de referencia siendo un valor menor de 5 %.
Para el plomo se obtuvo un promedio de 0.2456 ppm y una desviacion estandar de 0.00089,

obtenidos estos resultados hacemos el célculo respectivo del coeficiente de variacion que fue

0.3641%, este resultado es aceptable ya que su valor es menor a 5 %.
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Para el caso del cadmio obtuvimos un promedio de 0.2448 ppm y una desviacion estandar de
0.00083, se aplico la formula para hallar el coeficiente de variacion y se obtuvo un resultado de
0.3417 %, el cual nos indica que la repetibilidad esta dentro de nuestros parametros, es decir, que

tiene un valor menor al 5 %

Por ultimo, para el cromo el promedio tiene el valor de 0.2492 ppm y desviacion estandar de 0.0030
estos datos permitieron que se calcule el coeficiente de variacion, siendo de 1.2171, como se puede
observar en el caso del cromo el coeficiente de variacion es mucho mas elevado, no obstante, se

considera que es un buen resultado ya que se encuentra dentro de nuestro rango de aceptacion.

El procedimiento de repetibilidad en el caso de los 4 elementos se considera que se encuentran

dentro de las especificaciones; es decir, su repetibilidad es aceptable.

Tabla 6.Repetibilidad
Corrida Arsénico Plomo Cadmio Cromo
(0.250 ppm) (0.250 ppm) (0.250 ppm) (0.250 ppm)
1 0.249 0.246 0.246 0.253
2 0.248 0.244 0.244 0.248
3 0.25 0.246 0.245 0.251
4 0.249 0.246 0.245 0.249
5 0.247 0.246 0.244 0.245
Media 0.249 0.2456 0.2448 0.2492
Desviacion 0.001 0.00089443 0.00083666 0.00303315
Estandar
CV% 0.46 0.36418045 0.34177289 1.217154967

Fuente: Elaboracion propia

Continuando con la precision, falta el término de reproducibilidad, en el cual se realizé un cambio
en el tiempo, es decir, se siguid el mismo procedimiento para la determinacion, pero se realizo al

dia siguiente.
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En cuanto a la evaluacion de la reproducibilidad del arsénico, cadmio, cromo y plomo se hizo con
un estandar de referencia para una concentracion de 0.250 mg/1 para cada elemento y se realizé 5

corridas.

Para este parametro se determind su aceptacioén por medio del coeficiente de variacion de Horwitz
y luego se determiné el indice de HorRat, el cual de acuerdo al CODEX (CAC/GL 72-2009),
establece que el valor de HorRat no debe ser mayor de 2, por tanto, se fij6 como valor de aceptacion

HorRat<2.

Para los 4 elementos se utilizo la misma concentracion de referencia es por eso que el valor

CVHorwitz es el mismo para todos.

CVHorwitz =2 (1-0.5 logC)

CVHorwitz = 2 (1-0.510g0.00000025)

CVHorwitz =19.71

La tabla 7 muestra el resultado del indice HorRat del arsénico es de 0.0418 por tanto este valor de
reproducibilidad para el arsénico es valido.

Tabla 7.Reproducibilidad del arsénico

Corrida Concentracion del arsénico (ppm)
1 0.254
2 0.251
3 0.249
4 0.253
5 0.25
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Media 0.2514
Desviacion estandar 0.0020
CV% 0.8248

CV Horwitz 19.71
Factor HorRat 0.0418

Fuente: Elaboracion Propia

Para medir la reproducibilidad en el elemento cadmio, se obtiene como indice de HorRat un valor

de 0.0514, como se observa en la tabla 8, este resultado esta dentro de nuestro valor de aceptacion.

Tabla 8. Reproducibilidad del cadmio

Corrida Concentracion del cadmio (ppm)

1 0.246

2 0.251

3 0.245

4 0.249

5 0.246
Media 0.2474
Desviacion estandar 0.0025
CV% 1.0145

CV Horwitz 19.71
Factor HorRat 0.0514

Fuente: Elaboracion propia
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Evaluando la reproducibilidad del cromo, puede observarse en la tabla 9 el siguiente resultado, el
indice de HorRat tiene un valor de 0.0622, y esta dentro de nuestro criterio de aceptacion, por

tanto, la reproducibilidad para el cromo es correcta.

Tabla 9.Reproducibilidad del cromo

Corrida Concentracion del cromo (ppm)

1 0.249

2 0.25

3 0.244

4 0.252

5 0.247
Media 0.2484
Desviacion estandar 0.0030
CV% 1.2276

CV Horwitz 19.71
Factor HorRat 0.0622

Fuente: Elaboracion propia

Los resultados para plomo son aceptables para reproducibilidad, se observa en la tabla 10 que

este valor es de 0.0650.

Tabla 10.Reproducibilidad del plomo

Corrida Concentracion del plomo (ppm)
1 0.253
2 0.248
3 0.252
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4 0.246

5 0.253
Media 0.2504
Desviacion estandar 0.0032
CV% 1.2816

CV Horwitz 19.71
Factor HorRat 0.0650

Fuente: Elaboracion propia

4. RESULTADOS DE LOS CALCULOS LiMITES

Los limites de deteccion (LOD) corresponden a una concentracion minima de un analito que se
puede detectar. Los limites de cuantificacion (LOQ) corresponden a una concentracion minima de

un analito que puede medirse dentro de los limites especificados de precision y exactitud.

En la tabla 11, se presenta el limite de deteccion y cuantificacion para el arsénico es de 0.004 mg/1
y 0.012 mg/l respectivamente, el cromo tiene un limite de deteccion de 0.004 mg/l y uno de
cuantificacion de 0.013 mg/l; en tanto que para el cadmio su LOD es de 0.006 mg/l y su LOQ es
de 0.020 mg/1 y plomo tiene un LOD 0.006 mg/1 y un limite de cuantificacion de 0.020 mg/I.

Tabla 11.Calculos de limite de deteccion y limite de cuantificacion de los elementos

quimicos
Corrida Arsénico Cadmio Cromo Plomo
LD LQ LD LQ LD LQ LD LQ
(mg/l) (mg/l) | (mg/l) | (mg/1) | (mg/) (mg/l) (mgl) (mg/l)
1 0.002 0.005 0.006 0.020 | 0.006 | 0.020 0.001 0.004
2 0.005 0.017 0.006 0.020 | 0.001 0.002 0.027 0.090
3 0.001 0.004 0.006 0.020 | 0.006 | 0.020 0.001 0.003
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4 0.002 0.005 0.006 0.020 | 0.001 0.003 0.001 0.003

5 0.010 0.033 0.006 0.020 | 0.006 | 0.020 0.001 0.004

X 0.004 0.012 0.006 | 0.020 0.004 0.013 0.006 0.020
Fuente: Elaboracion propia

5. RESULTADOS DE EXACTITUD (RECUPERACION)

La exactitud es un pardmetro que mide el grado de concordancia entre el valor obtenido y el valor
real de una determinada muestra. La exactitud se puede expresar como el porcentaje de
recuperacion de las cantidades adicionadas de analito a una muestra (Método de patrén afiadido)

El parametro de esta prueba es:

Exactitud

85-115 %

En la tabla 12 observamos que el porcentaje de recuperacion para el As es de 114.28 %, para el Cd
de 108.10 %, para el Cr 109.58 % y para el Pb 101.91%, lo cual nos indica que nuestro
procedimiento se realizd correctamente ya que todos los valore de recuperacion se encuentran

dentro del rango establecido.

Tabla 12.Resultados de recuperacion en arsénico, cadmio, cromo y plomo

METAL | TEORICO | PRACTICO | PORCENTAJE DE RECUPERACION
As 1.600 1.400 114.28%
Cd 0.800 0.740 108.10 %
Cr 0.800 0.730 109.58%
Pb 1.600 1.570 101.91%

Fuente: Elaboracion propia
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6. RESULTADOS DE LA MEDICION DE LA CONCENTRACION DE ARSENICO,
CADMIO, CROMO Y PLOMO EN LAS LECHES

Las leches en las que se ha estudiado la concentracion de As, Cd, Cr, Pb son de diferentes marcas
y se comercializan en la ciudad de Arequipa, 3 de los lotes seleccionados tienen una cantidad de 5
muestras y 1 de ellas solo posee 2 muestras, las leches fueron previamente identificadas como se

observa en la tabla 13.

Tabla 13.Muestras de leche

Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 4
5307010703 LV-2B03 PV-13341 BH?2
5332017E3 LV-1A21 PV-23441 BH-3162
52420107B1 LV-1A02 PV-12902
53290107A3 LV-1B16 PV-12883
52260107B3 LV-2A00 PV-23452

Fuente: Elaboracion propia.

En la tabla 14, se muestran los limites maximos permisibles, por metal pesado, su concentracion

(mg/L) y normas internacionales.

Tabla 14.Limites Maximos Permisibles - LMPs por elemento quimico, concentracion y

norma internacional

Elemento quimico | Concentracién mg/l | Norma, Pais

Arsénico (As) 0.015 Norma Técnica Ecuatoriana — NTE
Cadmio (Cd) 0.010 Norma Técnica Rumana — NTR

Cromo (Cr) 0.105 Unién Europea

Plomo (Pb) 0.020 Codex Alimentario de la Union Europea

Fuente: Adaptacién de Chata, A. (2015) y Rodriguez, H. (2003) S2E)E4),
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Cabe resaltar que en Perll no existe una norma especifica que regule las cantidades permitidas para
alimentos quimicos como el arsénico, cadmio, cobre y plomo; es por eso que se tomd como

referencia las normas de otros paises.

Los resultados corresponden a la medicién de 17 muestras con el equipo calibrado y usando el

método de espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado inductivamente ICP-OES.

En la tabla 15 muestro los resultados de la determinacion de arsénico en las 17 muestras.

Tabla 15. Concentracion de arsénico en las leches en la ciudad de Arequipa (mg/l)

N° Muestra mg/l | N° | Muestra mg/1
1 | 5307010703 | 0.023 10 | LV-2A00 | 0.025
2 5332017E3 | 0.021 | 11 | PV-13341 | 0.022
3 | 52420107B1 | 0.017 12 | PV-23441 | 0.020
4 | 53290107A3 | 0.021 | 13 | PV-12902 | 0.022
5 | 52260107B3 | 0.023 = 14 @ PV-12883 @ 0.027
6 LV-2B03 0.021 | 15 | PV-23452 | 0.023
7 LV-1A21 0.021 | 16 BH 2 0.022
8 LV-1A02 0.020 | 17 | BH-3162 | 0.025
9 LV-1B16 0.021

Fuente: Elaboracion propia.
Asi mismo, en la tabla 16 podemos observar que la cantidad promedio de arsénico en leche
evaporada comercializada en la ciudad de Arequipa es de 0.022 mg/1. El1 50% de los resultados se

encuentran por debajo de 0.022 mg/1 de Arsénico.

Se encontr6 que la menor concentracion de arsénico es 0.017mg/l y 0.027 mg/l como la mayor

concentracion de arsénico.
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Tabla 16.Parametros estadisticos de los niveles de arsénico en leche evaporada

Estadistico Valor
Muestras 17

Media 0.022 mg/l + 0.0022 mg/1
Mediana 0.022 mg/1

D. S. 0.0022 mg/1

C.V. 10

Rango 0.01 mg/1

Min 0.017 mg/1

Max 0.027 mg/1

Fuente: Elaboracion propia

De todas las muestras testeadas, se puede observar en la figura 13, que las muestras oscilan entre
los valores de 0.017 mg/l y 0.027 mg/I siendo la que mas se repite es la de 0.021 mg/I, con un total

de 5 muestras.

Frecuencia de niveles de arsénico en leche
evaporada en la ciudad de Arequipa

6

4

zﬁﬂjj Tfhﬁ

0.017 0.02 0.022 0.021 0.023 0.025 0.027

Frecuencia

Niveles de arsénico

Figura 13. Frecuencia de los niveles de arsénico en leche evaporada
en la ciudad de Arequipa

En la tabla 14 se presenta que el valor limite permitido para el arsénico por la norma técnica
ecuatoriana es de 0.015 mg/l, en la figura 14 se muestra que todas las muestras de leche evaluadas

superan el limite permitido.
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Miveles de arsénico en leches evaporadas enla
ciudad de Arequipa
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Figura 14. Niveles de arsénico en leches evaporadas en la ciudad de Arequipa vs
concentracion permitida

La cantidad de muestras evaluadas para el cadmio es de 17, de las cuales se muestra el resultado

en la tabla 17.

Tabla 17.Concentracion de cadmio en las leches evaporadas en la ciudad de Arequipa

N°| Muestra mg/l | N° | Muestra | mg/l
1 5307010703 4 0.003 10 LV-2A00 0.003
2 | 5332017E3 | 0.003 | 11 | PV- 13341 | 0.003
3 52420107B1 0.003 | 12 | PV-23441 0.002
4 | 53290107A3 | 0.002 | 13 | PV-12902 | 0.002
5 52260107B3 0.002 | 14 A PV-12883 0.002
6 | LV-2B03 |0.003 |15 PV-23452 | 0.002
7  LV-1A21 0.003 16 BH 2 0.02
8 | LV-1A02 |0.003 |17 | BH-3162 0.014
9 LV-1Bl16 0.003

Fuente: Elaboracion propia.

En la tabla 18 se observa que la cantidad promedio de cadmio encontrado en la leche evaporada
comercializada en la ciudad de Arequipa es de 0.003 mg/l. EI 50% de las muestras se encuentra

por encima de este valor.
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Se encontrd como la menor concentracion un valor de 0.002 mg/l y como valor maximo 0.014 mg/I
lo que indicaria que una muestra podria superar el valor maximo permitido que se ensefio en la

tabla 14.

Tabla 18. Parametros estadisticos de los niveles de cadmio en leche evaporada

Estadistico Valor
Muestras 17
Media 0.0032 mg/1 + 0.002 mg/1
Mediana 0.003 mg/1
D.S. 0.0028 mg/1
C.V. 87.5
Rango 0.018 mg/1
Min. 0.002 mg/1
Max. 0.02 mg/1

Fuente: Elaboracion propia

De las 17 muestras se ve que los resultados (figura 15) oscilan entre 0.002 mg/l y 0.02 mg/l, el
valor mas frecuente es de 0.003 mg/l y 2 de las muestras tiene un valor superior al permitido

mostrado en la tabla 14 siendo estos valores de 0.014 mg/l y 0.02mg/1.

Niveles de cadmio en leche evaporada

=
o

Frecuencia

O P, N W b U1 O N 0 O

0.002 0.003 0.014 0.02
Concentracion (ppm)
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Figura 15. Frecuencia de los niveles de cadmio en leches evaporadas
comercializadas en la ciudad de Arequipa

Para el caso del cadmio se muestra en la figura 16, las concentraciones presentadas por las 17
muestras, de las cuales 2 de ellas tienen un valor superior al permitido segin la norma técnica de

Rumania 0.01 mg/I.
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Figura 16. Niveles de cadmio en leches evaporadas vs concentracion
permitida

El valor maximo de concentracidon del metal cromo en la leche, segtin la Unidén Europea es de 0.105

mg/l, en la tabla 19 podemos observar los resultados obtenidos son buenos.

Tabla 19.Concentracion de cromo en las leches evaporadas en la ciudad de Arequipa

N°| Muestra mg/l | N° | Muestra | mg/l

5307010703 | 0.003 10 LV-2A00 | 0.002
5332017E3 | 0.002 | 11 | PV- 13341 | 0.002
52420107B1 0.002 | 12 | PV-23441 0.003
53290107A3 | 0.003 | 13 | PV-12902 | 0.002
52260107B3 0.013 14  PV-12883 | 0.002

LV-2B03 | 0.003 | 15 | PV-23452 | 0.002

N | B W N -
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7 LV-1A21 0.002 | 16 BH 2 0.002
8 | LV-1A02 |0.002 |17  BH-3162 | 0.034
9 LV-1B16 | 0.008

Fuente: Elaboracion propia.

En la tabla 20 se observa que las muestras del estudio en leches evaporadas comercializadas en

Arequipa presentan como promedio un valor de 0.00511 mg/I.

Se encontr6 como valor min en concentracion de cromo un valor de 0.002 mg/1 y el valor maximo

encontrado es de 0.034 mg/1.

Tabla 20. Valores estadisticos de los valores de cromo en leche evaporada

Estadistico Valor
Muestras 17
Media 0.0051mg/1 + 0.007 mg/1
Mediana 0.002 mg/1
D.S. 0.0079 mg/1
C.V. 154.9
Rango 0.032 mg/1
Min 0.002 mg/1
Max 0.034 mg/1

Fuente: Elaboracion propia.

La concentracion de cromo en la que se mostrd mas frecuencia es de 0.002 mg/1, siendo 10 muestras

las que presentaron estos resultados. La concentracion mas elevada es de 0.034 mg/l, encontrada

en una muestra (figura 17)
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Frecuencia de los niveles de cromo en leche
evaporada
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Figura 17. Frecuencia de los niveles de cromo en leche evaporada
comercializada en la ciudad de Arequipa

El valor considerado como permitido en el caso del cromo es de 0.105 mg/1 como se ve en la tabla
14, en la figura 18, se muestra que ninguna de las 17 muestras sobrepasa el valor permitido por la
Union Europea.
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Figura 18. Niveles de concentracion de cromo en leches evaporadas vs
concentracion permitida

Por ultimo, en la tabla 21, podemos observar los resultados del plomo, donde se ve claramente que
solo 1 de las muestras no sobrepasa el limite considerado por el Codex Alimentario de la Unidén

Europea como permitido 0.02 mg/1.
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Tabla 21.Concentracion de plomo en las leches evaporadas en la ciudad de Arequipa

N° | Muestra mg/l | N° | Muestra | mg/l

5307010703 | 0.217 10 | LV-2A00  0.081
5332017E3 | 0.173 | 11 | PV-13341 | 0.099
52420107B1 0.421 | 12 | PV-23441 0.283
53290107A3 | 0.178 | 13 | PV-12902 | 0.192
52260107B3  0.183 | 14  PV-12883  0.170
LV-2B03 | 0.187 | 15 | PV-23452 | 0.097
LV-1A21 | 0.096 | 16 BH 2 0.189
LV-1A02 |0.321 17 | BH-3162 | 0.019
LV-1B16 0.105

o 0 [ N | A W N =

Fuente: Elaboracion propia.

Las muestras de las leches evaporadas comercializadas en la ciudad de Arequipa muestran un valor
promedio que es de 0.17711 mg/l. La concentracion del plomo es muy dispersa (54.99 %). Se
encontrd 0.421 mg/l como la mayor concentracion y 0.019 mg/l como la menor concentracion de

plomo.

Tabla 22. Parametros estadisticos de los valores de plomo en leches evaporadas

comercializadas en Arequipa

Estadistico Valor
Muestras 17
Media 0.1771mg/1+ 0.097 mg/1

Mediana 0.178 mg/1
D.V. 0.0974 mg/1

C.V. 54.99
Rango 0.402 mg/1
Min 0.019 mg/1
Max 0.421 mg/1

Fuente: Elaboracion propia.

En el caso del plomo, no se puede presentar un cuadro de frecuencia ya que, de las 17 muestras

procesadas, ninguna de ellas tiene un valor repetitivo.
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Asi mismo, en la figura 19 la comparacion de los niveles de plomo encontrados en las leches
comercializadas en Arequipa vs la concentracion permitida que es brindada por la Codex
Alimentario de la Unién Europea 0.02 mg/1, en el cuadro se evidencia que casi todas las muestras
sobre pasan y por mucho este valor, la Uinica que no pasa este limite es la leche que muestra una
concentracion de 0.019 mg/l, sin embargo, el valor estd demasiado cerca de que se considera ya,

una concentracion perjudicial para la salud.

Niveles de plomo en leche evaporada
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Figura 19. Niveles de concentracion en leches evaporadas comercializadas en
Arequipa vs concentracion permitida

7. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS
Los datos obtenidos a través de la medicion de las leches evaporadas comercializadas en la ciudad
de Arequipa fueron llevados a la hoja de calculo de Microsoft Excel para su analisis. Se realizo la

prueba t de Student.

7.1. Contrastacion de hipotesis

7.1.1. Hipétesis 1 (Arsénico)

A. Datos

Datos de los niveles de arsénico en leche evaporada distribuida en la ciudad de Arequipa, 2021,

contenidos en la tabla 15.
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B. Planteamiento de la hipotesis
Ho: mAs <0.015 mg/1

La concentracion promedio del arsénico presente en las leches evaporadas distribuidas en la ciudad

de Arequipa no sobrepasan los limites maximos establecidos por la norma técnica ecuatoriana.
Hi: mAs > 0.015 mg/1

La concentracion promedio del arsénico presente en la leche evaporada distribuida en la ciudad de

Arequipa sobrepasa los limites maximos permisibles establecidos por la norma técnica ecuatoriana.

C. Cilculo de la prueba estadistica (t de Student para una muestra)

Dado que se desconoce la varianza de la poblacion, la estadistica de la prueba se obtiene de la

siguiente ecuacion.

X — Uo
S/\n

Donde: X = promedio

u- = media poblacional

S = desviacion estandar

n = numero de datos
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D. Regla de Decision

Cuando Hp es verdadero, la estadistica de prueba sigue una distribucion t de Student con n-1 grados
de libertad.

Si 0= 0.05, gl = 16 y la prueba es unilateral, el valor critico de t es +1.746. Si a partir de los datos

se calcula un valor de t que sea mayor o igual a +1.746, entonces se rechaza la hipotesis nula.

E. Calculo de la prueba estadistica (t de Student para una muestra)

Tabla 23. Datos de t de Student para arsénico

Dato Estadistico Valor
Media 0.022 ppm + 0.002 ppm
D. S. 0.0022
Varianza 0.00000525
Grados de libertad 16
t experimental 12.5962
t tedrico 2.1199
p valor 5.07933E-10
Nimero de datos 17

Fuente: Elaboracion propia

F. Decision estadistica

Dado que el valor calculado de la estadistica de prueba (t= 12.5962) excede el valor critico de t (t=

1.746), se rechaza la hipotesis nula y se acepta la hipotesis de investigacion.
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7.1.2. Hipotesis 2 (Cadmio)

A. Datos

Datos de los niveles de cadmio en leche evaporada distribuida en la ciudad de Arequipa, 2021,

contenidos en la tabla 16.

B. Planteamiento de la hipétesis
Ho: mCd <0.01 mg/1

La concentracion promedio del cadmio presente en las leches evaporadas distribuidas en la ciudad

de Arequipa no sobrepasan los limites maximos establecidos por la Norma de Rumania.
Hi: mCd > 0.01 mg/1

La concentracion promedio del cadmio presente en la leche evaporada distribuida en la ciudad de

Arequipa sobrepasa los limites maximos permisibles establecidos por la Norma de Rumania.

C. Calculo de la prueba estadistica (t de Student para una muestra)

Dado que se desconoce la varianza de la poblacion, la estadistica de la prueba se obtiene de la

siguiente ecuacion.

X — Uo
S/\n

t =

Donde: X = promedio

u- = media poblacional
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S = desviacién estandar

n = numero de datos

D. Regla de Decision

Cuando Hy es verdadero, la estadistica de prueba sigue una distribucion t de Student con n-1 grados
de libertad.

Si a=0.05, gl = 16 y la prueba es unilateral, el valor critico de t es +1.746. Si a partir de los datos

se calcula un valor de t que sea mayor o igual a +1.746, entonces se rechaza la hipétesis nula.

E. Calculo de la prueba estadistica (t de Student para una muestra)

Tabla 24. Datos de t de Student para cadmio

Datos Estadisticos Valor
Media 0.00429 ppm + 0.0049 ppm
D.S. 0.00492 ppm
Varianza 2.42206e-05
Grados de libertad 16
t experimental -4.7802
t tedrico 2.1199
p valor 0.0001
Nimero de datos 17

Fuente: Elaboracion propia.

F. Decision estadistica

Dado que el valor calculado de la estadistica de prueba (t= -4.7802) no excede el valor critico de t

(t=1.746), no se rechaza la hipotesis nula.
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7.1.3. Hipotesis 3 (Cromo)
A. Datos

Datos de los niveles de cromo en leche evaporada distribuida en la ciudad de Arequipa, 2021,

contenidos en la tabla 18.

B. Planteamiento de la hipoétesis
Ho: mCr <0.105mg/1
La concentracion promedio del cromo presente en las leches evaporadas distribuidas en la ciudad

de Arequipa no sobrepasan los limites méximos establecidos por la Unién Europea.

Hi: mCr > 0.105 mg/I

La concentracion promedio del cromo presente en la leche evaporada distribuida en la ciudad de

Arequipa sobrepasa los limites maximos permisibles establecidos por la Union Europea.

C. Calculo de la prueba estadistica (t de Student para una muestra)

Dado que se desconoce la varianza de la poblacion, la estadistica de la prueba se obtiene de la

siguiente ecuacion.

X — o
e

S/Vn

Donde:
X = promedio

o = media poblacional
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S = desviacidn estandar
n = namero de datos

D. Regla de Decision

Cuando Hj es verdadero, la estadistica de prueba sigue una distribucion t de Student con n-1 grados
de libertad.

Si a=0.05, gl = 16 y la prueba es unilateral, el valor critico de t es +1.746. Si a partir de los datos

se calcula un valor de t que sea mayor o igual a +1.746, entonces se rechaza la hipotesis nula.

E. Calculo de la prueba estadistica (t de Student para una muestra)

Tabla 25. Datos de t de Student para cromo

Datos Estadisticos Valor
Media 0.005117 ppm + 0.0079 ppm
D.S. 0.0079 ppm
Varianza 6.37353e-05
Grados de Libertad 16
t experimental -51.5849
t tedrico 2.1199
p valor 1.60319¢-19
Numero de datos 17

Fuente: Elaboracion propia.

F. Decision estadistica

Dado que el valor calculado de la estadistica de prueba (t=-51.5849) no excede el valor critico de

t (t= 1.746), no se rechaza la hipdtesis nula.
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7.1.4. Hipotesis 4 (Plomo)

A. Datos

Datos de los niveles de plomo en leche evaporada distribuida en la ciudad de Arequipa, 2021,

contenidos en la tabla 19.

B. Planteamiento de la hipoétesis

Ho: mPb < 0.02 mg/1

La concentracion promedio del plomo presente en las leches evaporadas distribuidas en la ciudad

de Arequipa no sobrepasan los limites maximos establecidos por la Union Europea.
Hi: mPb > 0.02 mg/1

La concentracion promedio del plomo presente en la leche evaporada distribuida en la ciudad de

Arequipa sobrepasa los limites maximos permisibles establecidos por la Union Europea.

C. Calculo de la prueba estadistica (t de Student para una muestra)

Dado que se desconoce la varianza de la poblacion, la estadistica de la prueba se obtiene de la

siguiente ecuacion.

X — o
e

S/Vn

Donde: x = promedio

u- = media poblacional

S = desviacion estandar

n = numero de datos
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D. Regla de Decision

Cuando Ho es verdadero, la estadistica de prueba sigue una distribucion t de Student con n-1 grados

de libertad.

Si a= 0.05, gl = 16 y la prueba es unilateral, el valor critico de t es +1.746. Si a partir de los datos

se calcula un valor de t que sea mayor o igual a +1.746, entonces se rechaza la hipotesis nula.

E. Calculo de la prueba estadistica (t de Student para una muestra)

Tabla 26. Datos de t de Student para plomo

Datos Estadisticos Valor
Media 0.17711 ppm + 0.0974 ppm
D.S 0.0974 ppm

Varianza 0.0095
Grados de Libertad 16

t experimental 6.6444

t tedrico 2.1199

p valor 0.9999
Numero de datos 17

Fuente: Elaboracion propia

F. Decision estadistica

Dado que el valor calculado de la estadistica de prueba (t= 6.6444) excede el valor critico de t (t=

1.746), se rechaza la hipotesis nula y se acepta la hipotesis de investigacion.
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CONCLUSIONES

Se wvalido la técnica de espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) considerando los pardmetros de linealidad, sensibilidad,
precision y exactitud, se puede concluir que nuestro método es lineal, sensible, preciso y

exacto.

La cuantificacion de los elementos quimicos cadmio, cromo en las leches evaporadas
distribuidas en Arequipa son inferiores al limite maximo permitido en todos los casos; en
tanto que, en el caso del arsénico y el plomo, el promedio presenta concentraciones que

superan el limite establecido.

El promedio de concentracion del arsénico es de 0.022 mg/l valor que supera el limite
maximo permitido por la norma técnica ecuatoriana (0.015 mg/1). El nivel promedio del
cadmio es de 0.003 mg/I este es un valor que no sobrepasa los limites permitidos por la
norma técnica rumana (0.01 mg/l), en tanto el cromo tampoco supera el valor maximo
permitido que nos da la unidon europea (0.105 mg/l) ya que el valor promedio de la
concentracion es de 0.005 mg/l. Para el plomo el valor méximo permitido es de 0.02 mg/I
y tenemos un promedio de 0.1771 mg/1 lo cual es un resultado alarmante ya que supera por

mucho el valor permitido.
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SUGERENCIAS

Realizar un seguimiento de control de la contaminacion ambiental y de los elementos

quimicos que afectan los alimentos.

Se recomienda principalmente realizar andlisis de determinacion de elementos quimicos
dafiinos para la salud en lo que se refiere a la materia prima y también al producto terminado

antes de que salga a la venta.

Desarrollar investigacion a nivel nacional e internacional de elementos quimicos y otras
sustancias toxicas para la salud a nivel de pre y post grado hacia los lugares donde habitan
los animales productores de leche, ya que a través de la alimentacion es donde ellos

adquieren estos metales que al final son de consumo humano.

Desarrollar lineas de investigacion en la formacion profesional vinculados con sustancias

toxicas que contaminan los alimentos, en estudiantes vinculados con la salud.
Al conocer que el plomo es uno de los metales que mas dafio hace a la salud y que nos

encontramos muy expuestos, ya que la leche es de consumo masivo, se podria realizar

analisis en sangre a las personas para determinar los valores reales de exposicion.
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