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RESUMEN

La presencia de metales pesados en los aceites comestibles, se debe a varios
factores entre los cuales, el enriquecimiento de los suelos donde se cultivan las
semillas oleaginosas, el proceso de refinacion y almacenamiento son las causas
mas evidentes. El contenido de metales pesados en los aceites comestibles esta
limitado, debido al efecto que muchos de ellos tienen sobre la salud humana. A nivel
nacional, contamos con las Normas Covenin, las cuales indican los niveles maximos
de concentracion de Pb, As, Fe y Cu permitidos en los aceites comestibles
comerciales en Venezuela. Estas normas son un reflejo de las normas internaciones

expresadas en el Codex Alimentarius.

En este trabajo se optimizaron las metodologias de extraccion en el punto de niebla
empleando DDTP y APDC como agentes acomplejantes, la extraccion acida y la
digestion acida y se compararon en base a sus figuras de meérito: factor de

enriquecimiento, LODy,, %R, y reproducibilidad.

La metodologia de extraccion acida resulté la opcion idonea para la determinacion
simultdnea de Cd, Cu, Cr, Ni y Pb en aceites comestibles, puesto que es una
metodologia sencilla, que permite realizar un elevado numero de extracciones en
poco tiempo, y minimiza los posibles factores de contaminacion debido al empleo de
pocos reactivos. Esta metodologia se caracterizd6 por presentar los mejores limites
de deteccién para todos los analitos (LOD,, entre 1,5 y 4,75 veces mejor que los
obtenidos por extraccion por CPE) y una reproducibilidad superior a la obtenida con
los otros métodos estudiados. La exactitud del método analitico, determinada
mediante el estudio de recuperacién efectuado en distintos aceites vegetales, estuvo
entre 86% y 103%, a excepcion del Cr para el cual se presentaron problemas de

contaminacion en algunos aceites.

Para el caso de la digestion acida se observaron bajos limites de deteccion que
limitan su aplicacion al analisis deseado, y para la metodologia de extraccion por

CPE, aunque presentd limites de deteccidon apropiados, su procedimiento se vié



severamente afectado por la contaminacion, bien proveniente del ambiente y/o
debido a la cantidad de pasos y reactivos que involucra, lo cual afecta tanto la

exactitud como la reproducibilidad de los resultados.

La metodologia de extraccion acida y analisis simultaneo mediante ETAAS fue
aplicado para la determinacion simultanea de Cd, Cu, Cr, Ni y Pb en una gran
cantidad de aceites comerciales venezolanos, de diferentes tipos y marcas, para los
cuales se obtuvieron niveles inferiores a los maximos permitidos en las normativas
nacionales (que coinciden con los del Codex Internacional), y por lo tanto resultan

adecuados para el consumo humano.

Este trabajo fue financiado por el proyecto UCV-CDCH-PI-03-7534-2009/1.
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I. INTRODUCCION

El aceite comestible es un alimento muy importante, ya que el cuerpo humano
emplea las grasas y los aceites, que se incorporan con la dieta, como fuente de
energia, como componente estructural y para efectuar regulaciones biologicas
poderosas, ademas juegan un papel muy importante en las reacciones metabdlicas

en el cuerpo humano ! |

De manera especifica, los aceites vegetales comestibles tienen una funcion vital en
nuestro organismo y constituyen una de las mas importantes fuentes de energia,
indispensable para mantener el equilibrio de lipidos, colesterol y lipoproteinas que
circulan en la sangre, proporcionan vitaminas A, D, E y K y aceites esenciales que
nuestro organismo no puede producir; y ademas, tienen la capacidad de resaltar
muchas de las caracteristicas sensoriales de los alimentos, como el sabor, olor y

textura @ .

La grasa en la dieta infantil, en un volumen restringido, es fundamental para
asegurar un buen aporte de energia. Durante los primeros dos anos de vida, la
grasa debe ser vista también en su funcion estructural, pues provee los acidos
grasos y el colesterol necesario para formar membranas celulares en todos los
o6rganos. Mas aun, érganos importantes como son la retina del ojo y el sistema
nervioso central estan constituidos predominantemente por grasas. Gran parte de
las grasas necesarias para la formacion de estos tejidos esta constituida por acidos
grasos esenciales, que no pueden ser sintetizados por el organismo y deben ser
aportados por la dieta. En cambio, el colesterol y las grasas de depdsito que
constituyen la reserva energética pueden ser fabricados por nuestro cuerpo a partir

de carbohidratos o aun de proteina, si no se dispone de otra fuente de carbono 31,

En términos generales, se puede afirmar que la obtencién de esta fuente de energia
empezo a ser muy eficiente a partir de la invenciéon de la agricultura-entre 7 y 4 mil

afos de antigledad- principalmente en cinco centros de origen: el olivo, la colza y el



lino del Mediterraneo; el maiz, el aguacate, el algodoén, el girasol y el cacao de
América; el cartamo de Asia; la soja y el ajonjoli de China, y el coco y la palma de
aceite de la India y Africa. Con la conquista de América en el siglo XIV empieza un
intenso intercambio de plantas oleaginosas por todo el mundo, y se diversifican las
técnicas para la extraccién y refinacién de los aceites y se descubren nuevas
aplicaciones. Pero no fue sino hasta fines del siglo XIX, que la industria de aceites,
grasas y proteinas vegetales obtiene mejores aceites gracias al mejoramiento por
hibridacion de las plantas, el perfeccionamiento de las técnicas agricolas, y de las
tecnologias para la extraccién y refinacion de aceites, lo cual le permite una mayor

eficiencia para la obtencion de aceites y diversificacion de los usos y aplicaciones 2,

El analisis de aceites vegetales esta dominado por la determinacion de parametros
clasicos como la acidez, valores de peroxidos, absorcion ultravioleta y su
composicion de acidos grasos. Las regulaciones internacionales imponen valores
para estos criterios analiticos para definir la autenticidad y calidad de los aceites 41,
La autenticidad es un criterio de calidad importante para las grasas y aceites
comestibles ya que determina el precio de los distintos tipos de aceites y productos
grasosos . Adicionalmente, su calidad puede depender de su origen ®y su forma
de produccion. La determinacién de metales en los aceites es un criterio de calidad

que da informacion sobre su frescura, almacenamiento y toxicidad Uy

El desarrollo de métodos analiticos confiables y rapidos para la determinacion de
elementos traza en aceites comestibles ha sido un reto en el control de calidad y el
analisis de alimentos, pues, la calidad de los aceites comestibles esta directamente
relacionada con la concentracion de los metales traza que contiene M Las grasas y
aceites son particularmente dificiles para analizar su contenido de metales pesados

y/o toxicos ya que algunos de éstos se encuentran en niveles traza 2



Il. REVISION BIBLIOGRAFICA

1. Metales pesados

La presencia de los metales en los aceites comestibles puede deberse a diferentes
factores como la contaminacion natural, la introduccion de los metales durante el
proceso de refinacién y el contacto con el material donde se almacenan .. Metales
tales como Cd, Pd, Co y Cr, pueden causar efectos perjudiciales a la salud. Aunque
los efectos a exposiciones cronicas de cantidades traza de algunos metales no son
bien conocidos, muchos incidentes hacen referencia acerca de la gravedad de
altos niveles de exposicidn a algunos metales téxicos, especialmente cadmio,

cromo, cobalto, niquel y plomo ¥\,

El término metal pesado no esta bien definido, a veces se emplea el criterio de
densidad, por ejemplo, metales de densidad mayor que 4,5 g/cm3 , pero los valores
en la bibliografia pueden ir desde 4 g/cm?® hasta 7 g/cm®. Otros criterios empleados
son el numero atédmico y el peso atdmico. Los metales pesados se refieren a
cualquier elemento quimico metalico que tenga una relativa alta densidad y sea
toxico o venenoso en concentraciones bajas, entre los mas conocidos podemos
mencionar el mercurio, plomo, talio, cromo, niquel, cobalto, estafio y el cadmio.
También se suele incluir un semi metal como el arsénico y un no metal como el
selenio %,

El plomo es reconocido como un metal téxico y ha sido considerado durante siglos
como un veneno metabodlico acumulativo en altas dosis, las formas mas estables son
los dialquilados y trialquilados por ser lo bastante persistentes en el ambiente, las
formas tetra-y trietilados son los mas toxicos en humanos y 10-100 veces mas
venenosos que el plomo inorganico "', El plomo cuando entra en contacto con el
ambiente no se degrada, pero sus compuestos son transformados por la luz natural,
el aire y el agua. Cuando se libera plomo al aire, puede movilizarse largas distancias
antes de depositarse en el suelo, una vez que cae al suelo, generalmente se adhiere

a particulas de éste y su movilizacion hasta el agua subterranea dependera del tipo



de compuesto de plomo y de las caracteristicas del suelo. Los efectos del plomo son
los mismos si se ingiere o inhala, puede afectar a casi todos los érganos y sistemas
en el cuerpo, el mas sensible es el sistema nervioso, tanto en nifios como en
adultos. Puede producir debilidad en los dedos, las mufiecas o los tobillos. La
exposiciéon al plomo también produce un pequefio aumento de la presion sanguinea,
especialmente en personas de mediana edad y de edad avanzada, y puede causar
anemia. La exposiciéon a niveles altos de plomo puede dafar seriamente el cerebro y
los rifiones de nifos y adultos y causar la muerte. En mujeres embarazadas, la
exposicidn a niveles altos de plomo puede producir pérdida del embarazo. En
hombres, la exposicibn a altos niveles puede alterar la produccién de
espermatozoides. No hay evidencia definitiva de que el plomo produzca cancer en
seres humanos. El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS), asi como
La EPA han determinado que es razonable predecir que el plomo y los compuestos
de plomo son carcinogénicos en seres humanos. La Agencia Internacional para la
Investigacion del Cancer (IARC) ha determinado que el plomo inorganico
probablemente es carcinogénico en seres humanos y que no hay suficiente
informacion para determinar si los compuestos organicos de plomo pueden producir
cancer en seres humanos 2.

El arsénico es un metaloide que suele estar presente con otros minerales de la
corteza terrestre, las formas mas téxicas del arsénico son el arsénico inorganico (lll)
y los compuestos (V); el trioxido de arsénico es muy conocido como veneno para
ratas. En el ambiente, el arsénico generalmente se encuentra combinado con otros
elementos como por ejemplo oxigeno, cloro y azufre, el arsénico combinado con
estos elementos se conoce como arsénico inorganico, mientras que el arsénico
combinado con carbono e hidrégeno se conoce como arsénico organico. Tanto la
forma inorganica como la forma organica de arsénico abandonan el cuerpo por la
orina. La mayoria del arsénico abandona el cuerpo en unos dias, pero una cantidad
permanecerd en el cuerpo durante meses o mas tiempo "*l. En el pasado, los
compuestos inorganicos de arsénico se usaron predominantemente como

plaguicidas, principalmente en cosechas de algodoén y huertos frutales. Actualmente,



los compuestos inorganicos de arsénico no se pueden usar en la agricultura. Sin
embargo, los compuestos organicos de arsénico, especificamente el acido
cacodilico, el arsenato de metilo bisédico (DSMA) y el arsenato de metilo
monosodico (MSMA), aun se usan como plaguicidas, principalmente en el algodén.
El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) y la EPA han determinado
que el arsénico inorganico es reconocido como sustancia carcinogénica en seres

humanos %,

El cadmio en aceites y grasas es considerado como un contaminante inorganico y su

"l La absorcion del

determinacién es importante debido a su elevada toxicidad [
cadmio por el cuerpo humano es muy baja en humanos (3-5%), no obstante este
metal es retenido muy eficazmente por el rindn y el higado, y su vida media bioldgica
es muy larga, oscilando entre 10 y 30 anos. El cadmio es toxico principalmente para
el rifndn, donde se acumula y puede causar disfuncion renal, también puede producir
desmineralizacion en los huesos, bien directamente produciendo dano en los huesos
o indirectamente como resultado de la disfuncién renal. La Agencia Internacional de
Investigacion del Cancer (IARC en siglas inglesas) lo ha clasificado como
cancerigeno en humanos basandose en estudios ocupacionales, ademas nuevos
datos de exposicidbn de cadmio en humanos se han asociado a un aumento del

riesgo de cancer, concretamente en pulmén, endometrio, vejiga y pecho 2.

El cobre es conocido por tener un efecto vital y también toxico en muchos sistemas
bioldgicos y puede penetrar en los alimentos a través de la mineralizacién de los
cultivos, el procesamiento de los alimentos, por la contaminacién ambiental asi
como el aporte que ejerce la agricultura como los pesticidas a base de cobre, los
cuales son usados comunmente en granjas de algunas ciudades 4 Este
micromineral se encuentra presente en el organismo en 100 a 150 mg, y el 90% de
esta cantidad se encuentra en musculos, huesos e higado. Participa en la formacién
de la hemoglobina, y es fundamental para el desarrollo y mantenimiento de huesos,
tendones, tejido conectivo y el sistema vascular. La carencia de cobre en el
organismo se puede manifestar con sintomas como anemias moderadas a severas,

edemas, desmineralizacidon Osea, detencion del crecimiento, anorexia vy



vulnerabilidad a infecciones. En niveles altos, el cobre puede producir efectos
nocivos como por ejemplo irritacion de la nariz, la boca y los ojos, vomitos, diarrea,
calambres estomacales, nausea y aun la muerte. La EPA ha determinado que el

cobre no es clasificable en cuanto a carcinogenicidad en seres humanos 2,

El niquel es el componente metélico de la enzima ureaza y es considerado esencial
para plantas y algunos animales domésticos, aunque se ha orientado mas la
atencion en la toxicidad del niquel a bajas concentraciones, tal como el hecho de
que este elemento puede causar reacciones alérgicas y que ciertos compuestos del

niquel pueden ser cancerigenos [,

Los alimentos contienen niquel y son la
principal fuente de exposicion para la poblacién general. Se estima que el consumo
diario es de aproximadamente 170 ug (ug= 10 g) de niquel en los alimentos. Los
efectos mas graves a la salud por exposicion al niquel, son, por ejemplo bronquitis
cronica, disminucion de la funcién pulmonar y cancer de los pulmones y los senos
nasales, lo cual ha ocurrido cuando se inhalan particulas de este elemento. Por la
ingestioén de alimentos contaminados con este metal no se tiene informacion certera,
pues comer o tomar cantidades de niquel mucho mas altas que las que ocurren
normalmente en el agua o en los alimentos ha producido enfermedad del pulmén en
perros y ratas y ha afectado el estdbmago, la sangre, el higado, los rifiones, el
sistema inmunitario y la reproduccién y el desarrollo de ratas y ratones. El
Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) de EE. UU. determindé que es
razonable predecir que el niquel metélico es carcinogénico y que los compuestos de
niquel son carcinogénicos. La Agencia Internacional para el Estudio del Cancer
(IARC, por sus siglas en inglés) determind que algunos compuestos de niquel son
carcinogénicos en seres humanos y que el niquel metalico posiblemente es
carcinogénico en seres humanos. La EPA ha determinado que el polvo de niquel de
refinerias y el subsulfuro de niquel son carcinogénicos en seres humanos. Estas
clasificaciones fueron basadas en estudios de trabajadores expuestos a niquel y de

animales de laboratorio ['2,

El cromo es un metal de transicion que se encuentra predominantemente en los

estados de oxidacion Cr (Ill) y Cr (IV). Este metal se encuentra en la naturaleza en



pequenas cantidades y esta asociado con otros metales, particularmente el hierro
"I El Cr (Ill) es un nutriente importante, pues, es un elemento nutritivo esencial que
ayuda al cuerpo a usar azucares, proteinas y grasas y ocurre naturalmente en los
alimentos, por lo que siempre habra una cantidad de cromo en el cuerpo. El cromo
se puede medir en el cabello, la orina y la sangre. EI Cr (IV) es un conocido
mutageno y cancerigeno y ademas es mas soluble y por lo tanto mas mévil que el
Cr (lll). Niveles altos de Cr (VI) pueden producir irritacion del revestimiento interno
de la nariz, ulceras nasales, secrecion nasal y problemas respiratorios tales como
asma, tos, falta de aliento o respiracion jadeada. Los efectos principales que se
observan al ingerir compuestos de Cr (VI) son irritacién, uUlceras en el estdmago y el
intestino delgado y anemia. Los compuestos de Cr (lll) son menos toxicos y no
parecen causar estos problemas. EIl contacto de la piel con ciertos compuestos de

Cr (V1) puede producir tlceras en la piel ['2.

El estafio metalico no es muy téxico debido a que es pobremente absorbido en el
tracto gastrointestinal. Los estudios de seres humanos y animales han demostrado
que la ingestién de grandes cantidades de compuestos inorganicos de estafo puede
producir dolores de estémago, anemia, y alteraciones del higado y los rifiones.
Respirar o tragar ciertos compuestos organicos de estafio (por ejemplo,
trimetilestafio y ftrietilestafio) puede interferir con el funcionamiento del sistema
nervioso y el cerebro. En casos graves, puede causar la muerte. Otros compuestos
organicos de estafo (por ejemplo, dibutilestano y tributilestano) afectan el sistema
inmunitario en animales, pero esto no se ha evaluado en seres humanos. Algunos
estudios en animales también han demostrado que estos compuestos afectan la
reproduccién. Esto tampoco se ha evaluado en seres humanos. El contacto de la
piel o los ojos con compuestos inorganicos u organicos de estafio puede producir
irritacion de la piel y los ojos. ElI Departamento de Salud y Servicios Humanos
(DHHS), la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) y la EPA
no han clasificado al estafio metélico ni a los compuestos inorganicos de estafio en

cuanto a carcinogenicidad 2.



El mercurio esta considerado generalmente entre los contaminantes ambientales de
mayor importancia a escala global, aunque su excesivo uso en la industria y
agricultura se ha detenido, debido a su naturaleza venenosa e insidiosa éste todavia

2l El mercurio se combina con otros

se encuentra presente en el ambiente |
elementos, por ejemplo cloro, azufre u oxigeno para formar compuestos de mercurio
inorganicos o "sales," las que son generalmente polvos o cristales blancos. El
mercurio también se combina con carbono para formar compuestos de mercurio
organicos, el mas comun, metilmercurio, es producido principalmente por
organismos microscopicos en el suelo y en el agua. El sistema nervioso es muy
susceptible a todas las formas del mercurio. EI metilmercurio y los vapores de
mercurio metalico son mas nocivos que otras formas, ya que una mayor cantidad de
estas formas de mercurio llega al cerebro. La exposicion a altos niveles de mercurio
metalico, inorganico, u organico puede dafar en forma permanente a los rifiones, el
cerebro, y al feto. Los efectos sobre la funcion cerebral pueden manifestarse como
irritabilidad, timidez, temblores, alteraciones a la vista o la audicion y problemas de la
memoria. La EPA ha determinado que el cloruro mercurico y el metilmercurio son

posiblemente carcinogénicos en seres humanos "%,

El cobalto tiene efectos tanto beneficiosos como perjudiciales para la salud de seres
humanos. El cobalto es beneficioso porque forma parte de la vitamina B4, pero, la
exposicidén a niveles altos de cobalto puede producir efectos en los pulmones y el
corazon. También puede producir dermatitis. En animales expuestos a niveles altos
de cobalto también se han observado efectos en el higado y los pulmones. La
exposicidon a altas cantidades de radioactividad emitida por el cobalto puede dafar
las células en su cuerpo. Aunque es improbable que ocurra, también se puede sufrir
el sindrome de radiacién aguda que incluye nausea, vomitos, diarrea, hemorragia,
coma y aun la muerte. No se ha demostrado que el cobalto no radiactivo produce
cancer en seres humanos o0 en animales después de exposicién a través de los
alimentos o el agua. Sin embargo, se ha observado cancer en animales que
respiraron cobalto o cuando se coloco cobalto directamente en el tejido muscular o
bajo la piel. La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) ha



determinado que el cobalto y sus compuestos son posiblemente carcinogénicos en

seres humanos "%,

La exposicion al talio ocurre principalmente a través de los alimentos. Algunos
estudios sugieren que ingerir grandes cantidades de talio durante un periodo breve
de tiempo puede provocar vomitos, diarrea, caida temporal del cabello y efectos en
el sistema nervioso, asi como efectos en los pulmones, el corazon, el higado y los
rifiones y en algunos casos la muerte. Los efectos de ingerir bajos niveles de talio
por largo tiempo no se conocen aun. Ni el Departamento de Salud y Servicios
Humanos (DHHS), ni la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer
(IARC, por sus siglas en inglés) ni la EPA han clasificado al talio en cuanto a su
carcinogenicidad en seres humanos. El Instituto Nacional de Seguridad Ocupacional
y Salud (NIOSH) recomienda que un nivel de talio de 15 mg/m*® sea considerado
como inmediatamente peligroso a la vida y la salud. Este es el nivel de exposicion a
una sustancia quimica que es probable que cause dafno permanente a la salud o la
muerte ['?,

El zinc esta extendido entre los seres vivos debido a su importancia biolégica, y es
conocido por estar involucrado en muchos caminos metabdlicos en el humano y su
deficiencia puede llevar a la pérdida del apetito, retardo en el crecimiento, cambio de

piel y anormalidades inmunolégicas ©.

Los efectos nocivos generalmente se
empiezan a manifestar a niveles de10-15 veces mas altos que la cantidad necesaria
para mantener buena salud. La ingestién de grandes cantidades aun brevemente
puede causar calambres estomacales, nausea y vomitos. Si se ingieren grandes
cantidades durante un periodo mas prolongado puede ocurrir anemia y disminucion
de los niveles del tipo de colesterol que es beneficioso. Inhalar grandes cantidades
de polvos o vapores de zinc puede producir una enfermedad de corta duracién
llamada fiebre de vapores de metal. El Departamento de Salud y Servicios Humanos
(DHHS) y la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) no han
clasificado a éste elemento en cuanto a carcinogenicidad. Basado en informacion
incompleta de estudios en seres humanos y en animales, la EPA ha determinado

que el zinc no es clasificable en cuanto a carcinogenicidad en seres humanos 21,
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2. Metales presentes en aceites comestibles

Algunos elementos metalicos, tales como el Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Zn y Mn son
nutrientes esenciales para el crecimiento humano. Sin embargo, ciertas formas de
algunos metales pueden también ser toxicas, incluso relativamente en pequenas
cantidades y por lo tanto representan un riesgo para la salud de animales y personas
[, Se conoce que cantidades trazas de metales como Fe, Cu, Ca, Mg, Co, Ni y Mn
aumentan la velocidad de oxidacion del aceite, mientras que otros elementos como
el Cr, Cd y Pd son importantes debido a su funcién en el metabolismo y a su

toxicidad ©.

La naturaleza de una sustancia, su concentracion en los alimentos, su velocidad de
excrecion, los metabolitos formados (que pueden ser incluso mas peligrosos que el
propio compuesto) y el periodo previo al consumo, son factores que deben
considerarse para determinar su inocuidad "%, de esta forma, el estudio de los
distintos metales pesados en aceites vegetales y su incidencia en lo que respecta a
salud publica, supone una enorme importancia debido a la toxicidad que presentan
algunos de ellos, asi como su contribucion en la estabilidad y preservacion del
aceite. Es por esa razon, que algunos metales contaminantes son regidos por
normativas que simplemente nos ofrecen especificaciones que deben ser cumplidas

por los alimentos.

En la Tabla 1 se muestran algunos reglamentos que rigen ciertos paises
latinoamericanos, incluyendo a Venezuela, en cuanto al limite maximo permitido de
metales para diferentes variedades de aceites vegetales, asi mismo, se pueden
observar los valores recomendados por el CODEX alimentarius
(perteneciente a la FAO y OMS), éste ultimo, refleja como elementos contaminantes
a el plomo y el arsénico, mientras que para los elementos hierro y cobre los refieren

como caracteristicos de la calidad del producto.



Tabla 1. Limites maximos permitidos de metales en aceites comestibles (mg Kg™)

ACEITES TIPO DE Pb As Fe Cu Hg Cr P NORMATIVA PAIS Ref.
ACEITES
Ajonjoli Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — COVENIN 31:2006 Venezuela [16]
0 sésamo
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — NTC 256 Colombia [17]
Virgen 0.1 0.1 1.5 0.1 0.05 0.05 — Cadigo alimentario Argentina [18]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 0.05 0.05 — Argentino 525 (2008)
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.40 — — — RTCR 386 (2004) Uruguay [19]
Refinado 0.1 0.1 0.5 0.05 — — 1.0
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.4 — — — CODEX STAN-210 Mundial [20]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — (2003) Rev. 2005.
Algodén Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — COVENIN 33 :2006 Venezuela [21]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — NTC 257 (18/09/1996) Colombia [22]
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.1 0.05 0.05 — Cadigo alimentario Argentina [18]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 0.05 0.05 — Argentino 525 (2008)
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.4 — — — RTCR 386 (2004) Uruguay [19]
Refinado 0.1 0.1 0.5 0.05 — — 1.0
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.4 — — — CODEX STAN-210 Mundial [20]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — (2003) Rev. 2005.
Girasol Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — COVENIN 1272:2005 Venezuela [23]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — NTC 264 (18/09/1996) Colombia [24]
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.1 0.05 0.05 — Cadigo alimentario Argentina [18]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 0.05 0.05 — Argentino 525 (2008)
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.4 — — — RTCR 386 (2004) Uruguay [19]
Refinado 0.1 0.1 0.5 0.05 — — 1.0
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.4 — — — CODEX STAN-210 Mundial [20]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — (2003) Rev. 2005.
Maiz Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — COVENIN 743:2002 Venezuela [25]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — NTC 255 (18/09/1996) Colombia [26]
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.1 0.05 0.05 — Cadigo alimentario Argentina [18]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 0.05 0.05 — Argentino 525 (2008)
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.4 — — — RTCR 386 (2004) Uruguay [19]
Refinado 0.1 0.1 0.5 0.05 — — 1.0
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.4 — — — CODEX STAN-210 Mundial [20]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — (2003) Rev. 2005.
Mani Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — COVENIN 32:2006 Venezuela [27]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — NTC 261 (18/09/1996) Colombia [28]
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.1 0.05 0.05 — Cadigo alimentario Argentina [18]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 0.05 0.05 — Argentino 525 (2008)
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.4 — — — RTCR 386 (2004) Uruguay [19]
Refinado 0.1 0.1 0.5 0.05 — — 1.0
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.4 — — — CODEX STAN-210 Mundial [20]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — (2003) Rev. 2005.
Soja Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — COVENIN 744:2005 Venezuela [29]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — 3.0 NTC 254 Colombia [30]
Virgen 0.1 0.1 1.5 0.1 0.05 0.05 — Cadigo alimentario Argentina [18]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 0.05 0.05 — Argentino 525 (2008)
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.40 — — — RTCR 386 (2004) Uruguay [19]
Refinado 0.1 0.1 0.5 0.05 — — 1.0
Virgen 0.1 0.1 5.0 0.4 — — — CODEX STAN-210 Mundial [20]
Refinado 0.1 0.1 1.5 0.1 — — — (2003) Rev. 2005.
Oliva Virgen 0.1 0.1 6.0 0.4 — — — COVENIN 742:2001 Venezuela [31]
Refinado 0.1 0.1 1.5 — — — —
Virgen 0.1 — 3.0 0.1 — — — UNE 34601:2003 Espafia [32]
Virgen 0.1 0.1 3.0 0.1 — — — Cadigo alimentario Argentina [33]
Refinado 0.1 0.1 3.0 0.1 — — — Argentino 535 (2006)
Virgen 0.1 0.1 3.0 0.1 — — — CODEX STAN-33 Mundial [34]
Refinado 0.1 0.1 3.0 0.1 — — — (1981) Rev. 3-2009.
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3. Metodologias empleadas para la determinacion de metales traza en

aceites comestibles.

La determinacion cuantitativa de metales traza en aceites vegetales, aun, hoy en
dia, implica un gran reto analitico, debido a sus bajos niveles de concentracién y las
dificultades que surgen debido a las caracteristicas de la matriz *°\. En general, para
la determinacion de metales en aceites comestibles es necesario un método
sensible, capaz de detectar concentraciones de metales a niveles de ng/g, con
capacidad multi-elemental y de ser posible, con un procedimiento sencillo para el

tratamiento de la muestra %,

Varias técnicas como la espectrometria de absorcién atdmica electrotérmica
(ETAAS) y llama (FAAS), espectrometria de emision atomica con plasma
inductivamente acoplado (ICP-AES), espectrometria de masas (ICP-MS), vy
voltamperometria son empleadas para el analisis de aceites comestibles [ tal como

se observa en la Tabla 2.

Tabla 2. Distintas metodologias empleadas para la determinacién de algunos

metales en diferentes muestras de aceites comestibles.

- Porcentaje Concentracion
Analito Tipo de muestra Tratamiento de muestra Tecm_ca '-°[." de del analito Ref.
analitica (ngg™) . -1
recuperacién (ngg™)
As Aceite de oliva Dilucién con kerosén ICP-MS 0.0896 103.3 % 2.325 [37]
Aceite de oliva Digestién acida con H,SO4, HNO3 y H,Oo, AFS 0.05 86.4-97 % 6.0, 1.2 [38]
asistida con horno microonda.
Aceite de maiz Dilucién con kerosén ICP-MS 0.0896 103.3 % 4.467 [37]
Aceite de maiz Digestion acida con H,SO4, HNO3 y H,O,, AFS 0.05 NR 11 [38]
asistida con horno microonda.
Aceite de girasol Dilucion con kerosén ICP-MS 0.0896 103.3 % 0.7322 [37]
Aceite de girasol Dilucién con n-heptano ET-AAS 0.010 ppm 94-96.7 % NR [39]
Aceite de girasol Digestion acida con H,SO4, HNO3 y H,Oo, AFS 0.05 NR 5-6 [38]
asistida con horno microonda.
Aceite de palma Digestion acida con H,SO4, HNO3 y H,Oo, AFS 0.05 89.8-95 % 25 [38]
asistida con horno microonda.
Aceite de palma Dilucién con n-heptano ET-AAS 0.010 ppm 91.2-94.3 % NR [39]
Aceite de canola Digestion acida con H,SO,4, HNOs y H,0,, AFS 0.05 NR 13 [38]
asistida con horno microonda.
Aceite ensaladas Digestion acida con H,SO,4, HNO; y H,0,, AFS 0.05 NR 13 [38]

asistida con horno microonda.

NR: no reportado



Tabla 2. (Continuacion) Distintas metodologias empleadas para la

determinacion de metales en diferentes muestras de aceites comestibles.

P Porcentaje Concentracion
Analito Tipo de muestra Tratamiento de muestra Tecr'u_ca LO[.)1 de del analito Ref.
analitica (ngg™) .. -1
recuperacion (ngg™)

Cd Aceite de oliva Dilucién en kerosén ICP-MS 0.121 101.0% 1.502 [37]
Aceite de oliva Emulsién con Triton X-100 ICP-MS 1 130.1-131.8% 3-4 [40]
Aceite de oliva Digestion acida con HNOs, H,0, ICP-MS NR 96% 0.088-0.366 [8]

asistida con horno microonda.
Aceite de oliva Digestion acida con HNO3, H,0, ET-AAS 0.06 NR 3.5+0.1 [41]
asistida con horno microonda.
Aceite de oliva Dilucién en 1,4- dioxano. ET-AAS <10 95% <10 [42]
Aceite de oliva Digestion acida con HNO;, H,0, ET-AAS NR NR 0.15+ 0.02 [6]
asistida con horno microonda.
Aceite de oliva Formacion de emulsiones con ICP-OES 5 87.4-97.3% NR [36]
Triton X-100 y propanol- agua.
Aceite de oliva Formacion de emulsion con ICP-AES NR 93+4 % NR [71
Triton X-100
Aceite de soja Formacioén de emulsiones con ICP-OES 5 90-102 % NR [36]
Triton X-100 y propanol
Aceite de soja Extraccién acida y posterior ICP-AES NR NR 1.3+0.1 91
dilucién en agua
Aceite de soja Extraccién con HCl y H,O, y dPSA 05-13 96.5+2.1% 25-50 [43]
posterior dilucién en agua.
Aceite de maiz Dilucion en kerosén. ICP-MS 0.121 101.0 % 0.6848 [37]
Aceite de maiz Digestion acida con HNO3, H,0, ET-AAS NR NR 0.09 + 0.01 [6]
asistida con horno microonda.
Aceite de maiz Digestion acida con HNO3, H,0, ET-AAS 0.06 NR 12.3+0.4 [41]
asistida con horno microonda.
Aceite de maiz Formacion de emulsion con ICP-AES NR 97+4 % NR [71
Triton X-100.
Aceite de maiz Extraccién con HCl y H,0, y dPSA 05-13 96.5+2.1% 2.6-6.7 [43]
posterior dilucién en agua.
Aceite girasol Dilucién en kerosén. ICP-MS 0.121 101.0 % 0.6787 [37]
Aceite girasol Digestion acida con HNO3 ET-AAS 0.327 96.7-98.6% 1510 — 4460 [44]
asistida con horno microonda.
Aceite girasol Digestion acida con HNO;, H,O, ET-AAS NR NR 3.76 £ 0.4 [6]
asistida con horno microonda.
Aceite girasol Digestion acida con HNO3, H,0, ET-AAS 0.06 NR 8.2+0.2 [41]
asistida con horno microonda.
Aceite girasol Formacion de emulsién con ICP-AES NR 9646 NR [71
Triton X-100
Aceite de girasol Extraccion con HCI y H,0, y dPSA 05-1.3 96.5+2.1% 0.51 —4.15 [43]
posterior diluciéon en agua.
Aceite canola Emulsién con Triton X-100, ETVICPMS 1 NR 41-45 [45]
HNO; y H,0,
Aceites y grasas Dilucion en un aceite con lecitina ET-AAS 0.4 10112 % 2-10 [46]

NR: no reportado



Tabla 2. (Continuacion) Distintas metodologias empleadas para la
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determinacion de metales en diferentes muestras de aceites comestibles.

P Porcentaje ;s
. . . Técnica LOD Concentracion
Analito Tipo de muestra Tratamiento de muestra analitica (ngg'1) de » del analito (ngg") Ref.
recuperacion
Cu Aceite de oliva Dilucion con kerosén ICP-MS 0.0525 98.6 % 1.562 [37]
Aceite de oliva Emulsién con Triton X-100 ICP-MS 7.7 98.1-102.7 % 140-280 [40]
Aceite de oliva Digestion con HNO; y H,O, asistida ET-AAS 2.15 NR 20.3+04 [41]
con horno microonda
Aceite de oliva Digestion con HNO; y H,0, asistida ET-AAS <4 NR 30- 50 51
con horno microonda
Aceite de oliva Dilucién con MIBK ET-AAS 1.3 NR <1.3-86 [471
Aceite de oliva Dilucién en  1,4- dioxano ET-AAS NR 97 % 20 [42]
Aceite de oliva Digestion HNO; y H,0, asistida con ET-AAS <1 NR <1-1280 [4]
horno microonda
Aceite de oliva Formacién de emulsiones ICP-AES NR 99+6 % 57+ 10 71
con Triton X-100
Aceite de oliva Formacion de emulsiones con Triton ICP-OES 3 86.7 -105.3 % NR [36]
X-100y estabilizacién con propanol
y agua.
Aceite de oliva Digestion acida con HNO; y H,0, FAAS NR NR 710+ 60 [6]
asistida con horno microonda.
aceite de soja Digestion con HNO; H,SO, asistida ET-AAS <5 89 -94 % NR [48]
con horno microonda
Aceite de soja Digestion acida con HNO; y H,0, ET-AAS <4 NR <4 51
asistida con horno microonda.
Aceite de soja Dilucién con MIBK ET-AAS NR NR 11-36 [49]
Aceite de soja Calcinacion de la muestra a baja ET-AAS NR NR 10 -33 [49]
temperatura con plasma de oxigeno
y posterior dilucién en HNO3
Aceite de soya Formacion de emulsiones con Triton ICP-OES 3 79.9-99.7 % NR [36]
X-100y estabilizacién con propanol
y agua.
Aceite de soja Digestion con HNO; y H,O, asistida ICP-AES <20 84-95% NR [48]
con horno microonda
Aceite de soja Extraccién acida con HCl y H,0, con dPSA 0.8-18 97.0+x27 % 440 -854 [43]
posterior dilucién en agua
Aceite de soja Calcinacion y posterior dilucién en FAAS NR NR 40 -120 [50]
HCI
Aceite de maiz Dilucién con kerosén ICP-MS 0.0525 98.6 % 5.351 [37]
Aceite de maiz Dilucién con MIBK ET-AAS NR NR 26+ 2 [49]
Aceite de maiz Digestion acida con HNO3; y H,0, ET-AAS <5 78 -95% NR [48]
asistida con horno microonda.
Aceite de maiz Digestion acida con HNO; y H,0, ET-AAS 215 NR 81.6+2.6 [41]
asistida con horno microonda.
Aceite de maiz Digestion acida con HNO; y H,0, ICP-AES <20 89 -97 % NR [48]
asistida con horno microonda.
Aceite de maiz Formacion de emulsiones ICP-AES NR 983 % NR [71
con Triton X-100
Aceite de maiz Extraccion acida con HCly H,0, dPSA 0.8-18 97.0+27% 27-79 [43]
con posterior dilucién en agua
Aceite de maiz FAAS NR NR 20-170 [50]

Calcinacion y posterior dilucion en
HCI

NR: no reportado.



Tabla 2. (Continuacion) Distintas metodologias empleadas para la
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determinacion de metales en diferentes muestras de aceites comestibles.

Técnica LoD Porcentaje Concentracion
Analito Tipo de muestra Tratamiento de muestra analitica (n .1) de del analito Ref.
99 recuperacion (ngg'1)
Cu Aceite de girasol Dilucion con kerosén ICP-MS 0.0525 98.6 % 5.602 [37]
Aceite de girasol Digestion con HNO;3 y H,0, ET-AAS 2.15 NR 22.0+0.9 [41]
asistida con horno microonda
Aceite de girasol Digestion con HNO3 y H,0, ET-AAS <4 NR <4 [5]
asistida con horno microonda
Aceite de girasol Dilucién con MIBK ET-AAS 1.3 NR <13 [47]
Aceite de girasol Dilucién con MIBK ET-AAS NR NR 25+2 [49]
Aceite de girasol Calcinacién a baja temperatura y ET-AAS NR NR 28+1 [49]
posterior diluciéon en HNO3
Aceite de girasol Extraccion con HNO3 y posterior ET-AAS NR NR 119+3 [49]
dilucién en agua
Aceite de girasol Extraccion acida con HNO3; y H,0, ET-AAS NR NR 164 £ 4 [49]
y posterior dilucién en agua.
Aceite de girasol Formacion de emulsiones ICP-AES NR 95+3 % NR 71
con Triton X-100
Aceite de girasol Extraccion acida con HCl y H,0, dPSA 08-1.8 97.0+2.7 % 55 -153 [43]
con posterior dilucién en agua
Aceite de girasol Digestion con HNO3 y H,0, FAAS NR NR 110+ 10 [6]
asistida con horno microonda
Aceite de girasol Calcinacion y posterior dilucion en FAAS NR NR 30 -190 [50]
HCI
Aceite ensalada Dilucion con lecitina-ciclohexano ET-AAS 2 85.5-90.0 % NR [51]
Aceites de cocina Dilucién con MIBK ET-AAS NR NR 13-37 [52]
Cr Aceite de oliva Dilucién con kerosén ICP-MS 0.0935 100 % 1.043 [37]
Aceites de oliva Digestion con HNO; y H,0, ICP-MS NR 134 % 116 — 437 [8]
asistida con horno microonda
Aceite de oliva Formacioén de emulsién con triton ICP-MS 50 106.1 -124.7 % 690- 2000 [40]
Aceite de oliva Digestion con HNO3 y H,0, ET-AAS 1.30 NR 7.3+01 [41]
asistida con horno microonda
Aceite de oliva Dilucién con MIBK ET-AAS 6.8 NR <6.8 [47]
Aceite de oliva Digestion con HNO; y H,0, ET-AAS <1 NR <1 [5]
asistida con horno microonda
Aceite de oliva Dilucién con 1,4- dioxano, y ET-AAS NR 94 % 20 [42]
(HMDC-HMA) como modificador
universal.
Aceite de oliva Digestion con HNO; y H,0, ET-AAS <1 NR <1 4]
asistida con horno microonda
Aceite de oliva Formacion de emulsion ICP-AES NR 103+8 % 31+9 [71
con Triton X-100
Aceite de oliva Formacion de emulsiones con ICP-OES 2.8 82.7-91.3 % NR [36]

Triton X-100 estabilizado con
propanol-agua.

NR: no reportado
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determinacion de metales en diferentes muestras de aceites comestibles.

J— Porcentaje Concentracion
Analito Tipo de muestra Tratamiento de muestra Tecr'\l.ca LOI:.)1 de del analito Ref.
analitica (ngg™) .. -1
recuperacion (ngg™)
Cr Aceite de soya Digestion con HNO; y H,0, ET-AAS <1 NR <1 [5]
asistida con horno microonda.
Aceite de soja Formacién de emulsiones con ICP-OES
Triton X-100 estabilizado con 2.8 79.6-93.5 % NR [36]
propanol-agua.
Aceite de maiz Dilucién con kerosén. ICP-MS 0.0935 100 % 1.515 [371
Aceite de maiz Digestion con HNO; y H,0, ET-AAS 1.30 NR 444+13 [41]
asistida con horno microonda
Aceite de maiz Formacién de emulsién ICP-AES NR 107+5% NR 7
Con Triton X-100.
Aceite de girasol Dilucion con kerosén. ICP-MS 0.0935 100 % 1.515 [37]
Aceite de girasol Dilucién con MIBK ET-AAS 6.8 NR < 6.8 [47]
Aceite de girasol Digestion con HNO; y H,0, ET-AAS <1 NR <1 [5]
asistida con horno microonda
Aceite de girasol Digestion con HNO; y H,0, ET-AAS 1.30 NR 1254 +4.5 [41]
asistida con horno microonda
Aceite de girasol Formacion de emulsién con triton ICP-AES NR 97+6 NR [71
X-100.
Aceite vegetal Dilucién con MIBK ET-AAS NR NR 1-5 [52]
Ni Aceite de oliva Dilucion con kerosén ICP-MS 0.025 106.2% 0.398 [37]
Aceite de oliva Digestion HNO; y H,0, asistida ICP-MS NR 119% n.d—46.9 [8]
con horno microonda
Aceite de oliva Formacion de emulsién con Triton ICP-MS 6 98.6-103.6% 40-70 [40]
X-100.
Aceite de oliva Diluciéon con MIBK ET-AAS 14.9 NR <14.9 [47]
Aceite de oliva Dilucién con 1,4- dioxano, y ET-AAS NR 103% 50 [42]
(HMDC-HMA) como modificador
universal.
Aceite de oliva Digestion HNO; y H,0, asistida ET-AAS <5 NR 1100 —1900 [5]
con horno microonda
Aceite de oliva Digestion HNO; y H,0, asistida ET-AAS <1 NR <1-2260 [4]
con horno microonda.
Aceite de oliva Formacion de emulsiones con ET-AAS NR 92 £ 10% NR [7
Triton X-10
Aceite de oliva Formacion de emulsiones con ICP-OES 7.8 89-103 % NR [36]
Triton X-10 0 estabilizado con
propanol-agua.
Aceite de soja Digestién con HNO3; H,SO,4 y H,0, ET-AAS 8 96-116% NR [48]
asistida con horno microonda.
Aceite de soja Digestion HNO; y H,0, asistida ET-AAS <5 NR 210-250 5]
con horno microonda.
Aceite de soja Digestion con HNO3; H,SO,4 y H,0, ICP-AES 30 104-107% NR [48]
asistida con horno microonda
Aceite de soja Formacién de emulsiones con ICP-OES 7.8 89.3-103% NR [36]

Triton X-100 estabilizado con
propanol-agua.

NR: no reportado; n.d: no detectable
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determinacion de metales en diferentes muestras de aceites comestibles.

- Porcentaje Concentracion
Analito Tipo de muestra Tratamiento de muestra Tecr'\l.ca LOI:_)1 de del analito Ref.
analitica (ngg™) i -1
recuperacion (ngg™)
Ni Aceite de maiz Dilucién con kerosén ICP-MS 0.025 106.2 % 2.823 [37]
Aceite de maiz Digestién con HNO3; H,SO4 y H,0, ET-AAS <8 95-107 % NR [48]
asistida con horno microonda. ICP-OES <30 101-108 % NR
Aceite de maiz Formacion de emulsiones con ICP-AES NR 877 % NR [711
Triton X-100
Aceite girasol Dilucién con kerosén ICP-MS 0.025 106.2 % 0.4023 [371
Aceite girasol Dilucién con MIBK ET-AAS 14.9 NR <14.9 [471
Aceite girasol Digestion HNO; y H,0, asistida ET-AAS <5 NR 90 -110 [5]
con horno microonda.
Aceite girasol Formacion de emulsion ICP-AES NR 84+8% NR 71
con Triton X-100
Aceites cocina Dilucion con MIBK ET-AAS NR NR 29-207 [52]
Aceites y grasas Dilucién con blanco de aceites ET-AAS NR 100+ 5% NR [53]
Pb Aceite de oliva Dilucién con kerosén ICP-MS 0.00724 103.6 % 0.425 [37]
Aceite de oliva Formacion de emulsién con Triton ICP-MS 3.2 129.7-136.2% 12— 24 [40]
X-100.
Aceite de oliva Dilucién con MIBK y Lecitina. ET-AAS 6.6 NR <6.6 —15 [47]
aceite de oliva Dilucién con 1,4- dioxano, y ET-AAS NR 97 20 [42]
(HMDC-HMA) como modificador
Aceite de oliva Digestion HNO; y H,0, asistida ET-AAS <1 NR <1 [4]
con horno microonda
Aceite de oliva Digestion acida con HNO3, H,0, ET-AAS NR NR 30+0.3 [6]
asistida con horno microonda.
Aceite de oliva Digestion con HNO3; y H202 ET-AAS <1 NR <1 [5]
asistida con horno microonda
Aceite de Oliva Digestién con HNO; y H,0, ET-AAS 0.85 NR 74.6+1.0 [41]
asistida con horno microonda
Aceite de oliva Formacion de emulsion ICP-AES NR 93+12% NR [71
con Triton X-100
Aceite de soja Digestion con HNO; y H,0, ET-AAS <1 NR <1 [5]
asistida con horno microonda
Aceite de soja Digestiéon con HNO3; H,SO,4 y H,0, ET-AAS 25-50 86 — 106 % NR [48]
asistida con horno microonda ICP-AES 50 100 — 107 % NR
Aceite de soja Extraccién con HCI, H,0, y dPSA 0.6-1.6 95.0+1.8% 10.7-43.3 [43]
posterior dilucién en agua.
Aceite de maiz Dilucién con kerosén. ICP-MS 0.00724 103.6 % 0.5475 [37]
Aceite de maiz Digestion acida asistida con horno ET-AAS 0.85 NR 86.8+2.7 [41]
microonda
Aceite de maiz Digestion con HNO3; H,SO4 y H,0, ET-AAS 25-50 88—-117% NR [48]
asistida con horno microonda ICP-AES 50 75-95% NR
Aceite de maiz Formacién de emulsion ICP-AES NR 91+£12% NR [711
con Triton X-100
Aceite de maiz Extraccién con HCI, H,0, y dPSA 0.6-1.6 95.0+1.8% 5.7-10.9 [43]

posterior dilucion en agua.

NR: no reportado; n.d: no detectable
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Tabla 2. (Continuacion) Distintas metodologias empleadas para la

determinacion de metales en diferentes muestras de aceites comestibles.

Técnica LoD Porcentaje Concentracion
Analito Tipo de muestra Tratamiento de muestra ol 21 de del analito Ref.
analitica (ngg™) - . -1
recuperacion (ngg™)
Pb Aceite girasol Dilucién con kerosén ICP-MS 0.00724 103.6% 0.1 [37]
Aceite girasol Digestion con HNO; y H,0,, ET-AAS <1 NR <1 [5]
asistida con horno microonda
Aceite girasol Digestion acida con HNO;, H,O, ET-AAS NR NR 10 [6]
asistida con horno microonda.
Aceite girasol Dilucién con MIBK y Lecitina. ET-AAS 6.6 NR <6.6 [47]
Aceite girasol Digestion acida con HNO; asistida ET-AAS 3.38 96.9-98.7% 770-4270 [44]
con horno microonda.
Aceite girasol Digestion acida con HNO; asistida ET-AAS 0.85 NR 34.2+1.4 [41]
con horno microonda.
Aceite girasol Formacion de emulsion ICP-AES NR 89+ 15% NR [71
con Triton X-100
Aceite girasol Extraccién con HCI, H,0, y dPSA 0.6-1.6 95.0+ 1.8% 5-15.5 [43]
posterior dilucién en agua.
Aceite canola Formacién de una emulsién con ETV-ICP-MS 2 NR 71.2+0.38 [45]
Triton X-100, H,0, y HNOs.
Aceite vegetal formacién de emulsién con DCP-AES 120 100-105% NR [54]

Emulsogen MS-12 y agua.

NR: no reportado; n.d: no detectable

Una de las caracteristicas resaltantes de los andlisis espectroquimicos es el
procedimiento previo de preparacién de la muestra, el cual debe ser sencillo y capaz
de transformar la muestra a fin de hacerla compatible con el sistema de introduccién
y de atomizacion B¢, Una desventaja de los métodos espectroscopicos de llama es
el requisito de que la muestra se debe introducir disuelta en la fuente de excitacion,
por lo general en agua, por lo que es necesario un tratamiento previo laborioso para
obtener una disolucion del analito, adecuada para la atomizacion, a diferencia de la
atomizacion electrotérmica donde algunos materiales se pueden introducir

directamente, evitando asi la etapa de la disolucién °°.

Mientras que, en la mayoria de las técnicas espectrométricas la muestra debe
introducirse como un liquido poco denso y viscoso, en ETAAS las muestras
solidas se ajustan perfectamente a la técnica. Sin embargo, las muestras viscosas

plantean una dificultad especial, ya que su introduccién directa resulta
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problematica, pues, la reproducibilidad se ve afectada *®. Es por ello, que las
muestras de grasas y aceites son, en general, dificiles de analizar ya que tienen una
elevada carga organica y ademas son viscosas B3¢l Por lo tanto, debido al alto
contenido organico presente en ellas, frecuentemente es necesario un
procedimiento de pre-tratamiento, como la digestion humeda o digestion seca,
digestion acida asistida con horno microonda 481 1°1 81 441 1381 - cq)cingcign 491 1901 154]

BN BRI métodos de extraccion acida 91 H°)

g [401 [7] [36] [8]

dilucion con solventes organicos

11521 " asi como la formacién de emulsione

para eliminar la matriz
organica. En muchos casos, estos métodos son tediosos y consumen gran cantidad
de tiempo. Ademas, existe la posibilidad de que la muestra se contamine debido a
la contaminacion en la mufla, que los analitos se pierdan debido a la formacion de

compuestos volatiles o la mineralizacién incompleta de la matriz organica 4.

Debido a la importancia del procedimiento de pre-tratamiento de la muestra en la
determinacién de elementos metalicos en aceites comestibles, en la Tabla 2,
ordenada de acuerdo al elemento de interés en distintos aceites, también se
muestran algunos métodos de tratamiento empleados en muestras de aceites.

La calcinacion himeda P 54

, por ejemplo, no provoca la pérdida de los elementos
inorganicos que estan presentes en la muestra, pero el riesgo de contaminacion y
explosion (si se emplea el acido perclorico) es mayor que con otros métodos.
Ademas, se producen cambios en el medio, los cuales se pueden disminuir de
acuerdo a la precision con la que sea tomada la medida final. Las muestras de
aceites tienden a ser arrastradas durante la carbonizacién, por lo que resulta
indispensable el cuidado en la programacién de la temperatura de la mufla. Este
método, permite recuperaciones completas de la mayoria de los metales, aunque,
algunos elementos como el cadmio o zinc se pueden perder por volatilizacién. Esta
técnica resulta muy Util y sensible pero puede tomar un largo periodo de tiempo %,

47] [49]

Las diluciones de un aceite con MIBK ! , U otros solventes organicos ofrecen un

tratamiento de muestra sencillo y facil, reduciendo asi, la manipulacién del aceite y
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minimizando una posible contaminacion. Sin embargo tienen la desventaja de
reducir la concentracion en los metales %, toma varias horas para ser completado

Bl y necesita,

el procedimiento antes de ser analizado por las distintas técnicas,
ademas, un aceite base libre de metales o el uso del método de la adicion estandar
para minimizar los efectos de la matriz ®® Adicionalmente, la dilucién con solventes
organicos provoca el incremento del contenido organico en la matriz lo que
generalmente causa problemas en los analisis con ICP-MS B! ICP-AES, como la
disminucién en la sensibilidad de los analitos, el aumento en la abundancia de iones
poliatdmicos que contienen carbono y la deposicion del carbono soélido en el orificio

de la muestra *°),

Una alternativa para la introduccion directa de las muestras de los aceites es la
formacion de emulsiones, las cuales ofrecen algunas ventajas como el empleo de
soluciones estandar acuosas para la calibracion y cuantificacion, la reduccién de las
interferencias provenientes de la matriz, una frecuencia de muestreo superior, la
disminucién en los costos del analisis '} y pueden reducir el contenido organico de la
muestra por lo menos en 95% ol g principal problema cuando se emplean las
emulsiones consiste en lograr mantenerlas estables por un periodo de tiempo
aceptable *°! pues, generalmente, las emulsiones son poco estables cuando los

aceites se encuentran en concentraciones elevadas [,

Los procedimientos como la digestion acida, y la extraccidon con acidos buscan
destruir la materia organica que puede interferir en la determinacion a niveles traza
de los metales. En la digestion con calcinacion, por ejemplo, se emplean
temperaturas muy elevadas para destruir la matriz organica (aproximadamente 450 °
C) lo que resulta en la pérdida de analitos por volatilizacién. Sin embargo, con la
digestion humeda este problema es minimizado debido a las menores temperaturas
empleadas en el proceso (aproximadamente 200 °C). Generalmente el acido nitrico
y el acido perclorico son empleados en el procedimiento de digestion humeda para
las grasas y aceites, pero se necesitan tiempos muy largos para ser llevada a cabo.

La digestion humeda asistida con horno de microondas, es utilizada ampliamente
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como pre-tratamiento para el analisis de los metales pesados en distintas muestras,
ofreciendo de esta forma algunas ventajas pues en este caso la irradiacion es mas
directa, y el mecanismo de calentamiento se puede controlar de forma sencilla, sin
embargo, el volumen de muestra es pequefo para prevenir un aumento de la

presion 2%,

En la Tabla 2 también se muestran los valores de concentracion de ciertos analitos
determinados en aceites comestibles, y se observa como en algunos casos estos
valores se encuentran por debajo del limite de deteccion del método analitico, sobre

todo cuando se analizan mediante FAAS o ICP-OES.

Para resolver esta limitacion se han empleado técnicas de separacion-extraccion, las
cuales posibilitan aislar los analitos de la matriz, y de esta manera, reducir, controlar
e incluso eliminar las interferencias presentes y asi mismo, nos ofrecen la

oportunidad de preconcentrar y determinar niveles muy bajos de concentracion 8.

En la Tabla 3 se muestran algunos trabajos sobre la determinacién de metales traza
en distintos aceites comestibles utilizando para ello diferentes métodos de extraccion

y preconcentracion.

Tal como se observa, la extraccion con solventes, o extraccion liquida como suele
llamarse, es quizas la mas empleada. En ella, el analito de interés puede ser
selectivamente separado y preconcentrado en la matriz deseada con el empleo de
un solvente organico *®. Asi, Hosny *¥, realizo la determinacién de plomo en aceite
de semillas de algodon empleando la extraccion con el acido etilendiamintetracetico
(EDTA) y deteccion DCP-AES como técnica analitica.

La extraccion acida, con la inmediata introduccion de la muestra en el sistema
analitico, también ha sido empleada en la determinacién de algunos metales en

aceites comestibles, ejemplo de ello es el trabajo realizado por De Leonardis A, et al
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Tabla 3. Metodologias de preconcentracion aplicadas en el analisis de aceites

comestibles.
Analito Tipo de Tratamiento de muestra Técnica Concentracion del LOD Porcentaje de FP. Ref.
muestra analitica analito (ngg") (ngg") recuperacion
Cd Aceite girasol Dilucién en hexano y FAAS 550-1530 28 93.5-96.8 % NR [60]
Aceite de maiz extraccion en fase sélida con 558-1550 28 97.2-100.0 % NR
Aceite de oliva ZnPDC vy posterior elusién con 554-1540 28 99.3-97.5 % NR
Hg(NO;),
Aceite de soja Extraccion acida con HNO; y ICP-OES 1.3+ 0.1 NR NR NR 91
Aceite de oliva posterior dilucion en agua 16-33 NR NR NR
Aceite girasol 0.7-1.9 NR NR NR
Aceite vegetal Método CPE con APDC y ETAAS Adicion estandar: [62]
Triton X-114 03£0.2 0.3 96.5 % 9.3x0.6
Calibracion externa:
1.00+ 0.06 0.3 96.5 % 9.3x0.6
Cu Aceite girasol Extraccion con HNO3, H, O, Colorimetria 632 NR 117.8 % NR [56]
Aceite sésamo Y PPDOT como acomplejante. 1246 NR 100.4 % NR
Aceite de oliva Extraccion con HCI y adicién Ad-SSWV 4.66-29.56 0.49 ng mr’ NR NR [57]
de DCDT en etanol para la
formacion del complejo.
Aceite girasol Dilucién en acetona y FAAS 970-1950 24 91-94 % NR [58]
Aceite de maiz posterior extraccion en fase 2110-3120 24 92-96 % NR
Aceite de soja soélida con 900-1860 24 91-94 % NR
(PDC) Pb y KCN.
Aceite de oliva Extraccién acida con HNO3 ETAAS 4-14 NR 94 % NR [59]
Aceite de soja 1+ 0.0 NR 94 % NR
Aceite girasol 2+0.2 NR 94 % NR
Aceite de soja Extraccion acida con HNO; y ICP-OES 273+ 0.5 NR NR NR 91
Aceite de oliva posterior dilucién en agua 13.1 - 19.4 NR NR NR
Aceite de maiz 8.2-138 NR NR NR
Aceite girasol 10.5 —2.31 NR NR NR
Aceite vegetal Método CPE con APDC y ETAAS Adicion estandar: [62]
Triton X-114 121+ 11 22 95.5 % 12.1£1.5
Calibracion externa:
134 £ 22 22 95.5 % 12.1£1.5
Aceite de soja Extraccién acida con HNO; y ICP-OES 0.9 NR NR NR 9]
Cr Aceite de oliva posterior dilucién en agua 0.6-0.9 NR NR NR
Aceite de maiz 06-0.7 NR NR NR
Aceite girasol 0.5-0.8 NR NR NR
Aceite vegetal Método CPE con APDC y ETAAS Adicion estandar: [62]
Triton X-114 65+2 4.9 102.4 % 13.1£3.0
Calibracion externa:
80+4.0 4.9 102.4 % 13.1£3.0
Ni Aceite girasol Extraccion con HNO3 , H, O, Colorimetria n.d NR 97.6 % NR [56]
Aceite sésamo Y PPDOT como acomplejante. n.d NR 98.1 % NR
Aceite de soja Extraccién acida con HNO; y ICP-OES 27+ 0.1 NR NR NR 91
Aceite de oliva posterior dilucién en agua 1.3-28 NR NR NR
Aceite de maiz 15-9.6 NR NR NR
Aceite girasol 1.5-6.0 NR NR NR
Aceite vegetal Método CPE con APDC y ETAAS Adicion estandar: [62]
Triton X-114 1822 + 247 26.2 119.1% 12.3£1.6
Calibracion externa:
1774 £ 240 26.2 119.1% 12.3£1.6
Pb Aceite algodén Extraccion con EDTA. DCP-AES 186 — 9737 800 93-98 % NR [54]
Aceite vegetal Formacion de complejos con DPAdSV 5y 45 0.110 98.8-99.0 % NR [61]
SPADNS, NH,CI/NHz
Aceite de oliva Extraccion acida con HNOz y ICP-OES nd-24 NR NR NR 9]
Aceite girasol posterior dilucién en agua nd - 2.6 NR NR NR
Aceite vegetal Método CPE con APDC y ETAAS Adicion estandar: [62]
Triton X-114 87.4+0.8 13.6 70.2 % 10.84£0.3
Calibracion externa:
53.6+0.6 13.6 70.2 % 10.840.3

n.d: no detectable; CPE: Cloud Point Extractions; NR: no reportado.
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%1 en el cual determinaron hierro y cobre en distintas muestras de aceites

empleando para ello la extraccién con el acido nitrico y analisis por ETAAS.

La extraccion en sustratos sélidos, también llamada extraccion en fase sélida (SPE)
o micro-extraccion (SPME), asi como técnicas mas elaboradas, como la electro-
deposicion, pre-concentracidn en membranas poliméricas y extraccién en fluidos
supercriticos (SFE) se encuentran en desarrollo a fin de reducir los problemas

provocados por el uso de solventes organicos 2.

Los métodos de extraccion con ditiocarbamatos han sido una técnica de
preconcentracién extensamente empleados para el analisis de trazas metalicas.
Estos métodos pueden ser clasificados generalmente en dos importantes
categorias: (I) complejos metal-ditiocarbamatos que han sido extraidos con
solventes organicos oxigenados, como MIBK, y su introduccién directa para analisis;
(I) extraccidon de complejos metélicos con solventes organicos que posean atomos
de oxigeno o cloro como cloroformo y MIBK, que han sido respaldados con una

extraccion con acido nitrico, para finalmente analizar la solucién acida (601,

Recientemente se ha empleado de manera intensiva la metodologia de extraccion

en el punto de niebla (CPE) o cloud point extraction.

El cloud point extraction es una técnica que ofrece un método sencillo, seguro,
econdmico y poco contaminante para el enriquecimiento y analisis de muestras que
contienen trazas metalicas. En este caso, se requieren pequefias cantidades del
surfactante no iénico (o zwiterionico), eliminando asi, la necesidad de emplear
grandes cantidades de solventes organicos que pueden ser volatiles e inflamables, y
que normalmente son empleados en los esquemas de extraccién liquido-liquido
para el estudio de los metales. Ademas, el uso de sistemas micelares proporciona

elevados porcentajes de recuperacion y excelentes factores de preconcentracion [63]
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4. Tratamientos de la muestra

4.1 Extraccion acida: la extraccion directa de metales pesados con acido nitrico
diluido en aceites vegetales comestibles, es un procedimiento sencillo, que permite
reducir los tiempos de preparaciéon y manipulacion de la muestra, y adicionalmente,
posibilita la obtencién de resultados adecuados con el uso de pequefias cantidades

[91.[59]

de aceite , Sin embargo se ha empleado poco. Con éste procedimiento se ha

determinado la concentracion de Cu y Fe en aceites comestibles empleando ETAAS
591y otros metales pesados como Cd, Cu, Fe, Mn, Co, Cr, Pb, Ni y Zn mediante ICP-

AES .

4.2 Digestion &cida: es una metodologia ampliamente utilizada en el tratamiento
previo de las muestras para eliminar o minimizar la matriz organica proveniente de
los aceites comestibles. En éste procedimiento, las muestras se someten a elevadas
presiones y temperaturas, en medio acido, favoreciendo de esta manera, la
adecuada extraccion de los distintos metales pesados previo al analisis., y se
caracteriza por ser un método rapido, simple y permite la reduccion en el uso de
reactivos. Sin embargo, la metodologia no permite la preconcentraciéon de los
analitos, sino su diluciéon por lo que no es apropiada para la determinacion de

analitos que se encuentran en muy bajas concentraciones.

4.3 Extraccion en el punto de niebla o cloud point: Cloud point es la
temperatura por encima de la cual una disolucién acuosa de un surfactante no iénico
o zwitterionico se torna turbia. Especificamente, se origina una separacion de fases:
una fase de pequefno volumen compuesta casi en su totalidad de surfactante, y una
fase acuosa diluida en la cual la concentracion del surfactante es proxima a la

concentracidn micelar critica

En disoluciones acuosas, se tienen bajas concentraciones de moléculas del

surfactante, principalmente como mondémeros, aunque también pueden estar
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presentes dimeros y trimeros, pero cuando estas concentraciones aumentan por
encima de un cierto umbral, entonces, ése intervalo de concentraciones en el cual
aparecen las primeras micelas de surfactante es lo que se conoce como la

concentracién micelar critica (CMC) 64

En el cloud point el fendmeno de separacion de fases es facilitada por la diferencia
de densidades entre las fases y se atribuye al incremento del tamafio micelary a la

deshidratacion de las capas micelares externas al incrementarse la temperatura 2!,

Cuando se habla de micelas, nos referimos a la acumulacién espontanea de
mondémeros de surfactante para formar agrupamientos de tamafio coloidal y
dependiendo del surfactante empleado y de las condiciones en la solucion las

micelas pueden adoptar una variedad de formas 4.

El analisis de analitos metalicos segun la metodologia del cloud point extraccion
resulta sorprendentemente sencilla, pues unos pocos ml del surfactante
concentrado es adicionado a algunos ml (10 a 100) de la muestra acuosa, para
formar un complejo hidrofébico, el agente quelante se afiade junto con el surfactante
disuelto en un solvente organico o directamente a la solucion acuosa, dependiendo
de su solubilidad, donde luego, la solucidn es calentada por encima de la
temperatura de cloud point y la separacién de las fases normalmente ocurre luego
de la centrifugacion ¥ . El mecanismo por el cual la separacion se lleva a cabo es
atribuido al rapido incremento en el numero de agregados de surfactante como

resultado del incremento en la temperatura.

La temperatura a la cual ocurre la fase de la separacion depende de la naturaleza y
concentracién del surfactante, asi como a la presencia y concentracién de los

aditivos organicos e inorganicos.

Alzualde Zuleima ®? realiz6 la determinacion de algunos elementos metalicos en

muestras de aceites comestibles por ETAAS, empleando para ello, la técnica de
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extraccién en el punto de niebla. Este trabajo es relevante, pues en la literatura no
existen referencias anteriores donde se aplica esta técnica de pretratamiento en
aceites comestibles. Los limites de deteccion obtenidos resultaron bastante
aceptables como se puede observar en la Tabla 3. Encontr6 como
inconvenientes, elevados valores de los blancos, lo cual se debié a contaminacion

durante el procedimiento.
4.3.1 Variables a optimizar en la extraccion por CPE:

4.3.1.a Concentracion del surfactante: los surfactantes son sustancias que
poseen actividad interfacial, y una de sus propiedades mas importantes es la
solubilizacion, que esta directamente relacionada con la formacién de micelas 4. Se
caracterizan por tener una estructura molecular que posee un grupo hidrofilico, el
cual es afin con las moléculas de agua y otro hidrofébico que no se ve atraido por el
agua. Los surfactantes no iénicos (principalmente los alquilfenoles polioxietilenados,
en donde se agrupan los de la serie Triton y PONPE) los mas empleados para el
andlisis de metales, cuando se emplea el cloud point extraction. Todos ellos estan
disponibles comercialmente, son estables, no volatiles, y son relativamente no
toxicos . Un surfactante ideal para trabajar con la extraccién en el punto de niebla
es aquel que posee ciertas caracteristicas fisicoquimicas como: elevada densidad, la
cual favorece la separacion de las fases; una temperatura de cloud point baja, por
debajo o cercana a la temperatura ambiente en un rango estrecho de
concentraciones para moléculas termolabiles; que posea hidrofobicidad equilibrada,

disponibilidad comercial y bajo costo .

La extraccion y el factor de preconcentracién se ven severamente afectados por la
concentracién del surfactante, asi, un aumento en la misma provoca que el factor
de preconcentracion disminuya, deteriorando la sefial analitica, mientras que una
disminucién de la concentracion del surfactante por debajo de lo recomendado

provoca serios problemas en lo que a exactitud y reproducibilidad se refiere 4.
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4.3.1.b Efecto del pH: el pH juega un papel muy importante en la formacion del
metal-complejo y la subsiguiente extraccion %, ya que la formacién de los complejos
se produce en un intervalo de pH determinado, por lo que un ajuste del pH es
basico, pues el rendimiento de la extraccion depende de la formacion de complejos

hidrofébicos para que puedan ser separados de la fase acuosa ®°.

4.3.1.c Concentracion del agente quelante o acomplejante: en los procesos
de extraccion, la correcta seleccion del agente acomplejante es un factor
determinante. En este caso, la seleccion de un ligando adecuado que conduzca a la
formacion de complejos hidrofébicos, que sean formados rapida y cuantitativamente
con el menor exceso posible y que posean un coeficiente de particion elevado
resultan la mejor opcion. Los parametros de acomplejamiento, como la
termodindmica asi como la cinética de la formacién del complejo y la transferencia a
la fase micelar gobiernan el procedimiento entero, mientras que las contribuciones

del cloud point y los parametros de micelacién son menos pronunciadas ©4.

El agente quelante O, O- dietilditiofosfato de amonio (DDTP), ha sido empleado en

distintas determinaciones 661 1671 (€8] [69]

debido a su capacidad para extraer varios
metales de transicion y semi-metales en medio acido, ademas, es suficientemente
hidrofébico para ser usado como agente acomplejante en las extracciones en el
punto de niebla. Los elementos alcalino y alcalino térreos no reaccionan con este
acomplejante. Su estabilidad en medio acido ofrece una ventaja porque las muestras
son preparadas y preservadas a valores bajos de pH, normalmente valores menores
a 2, para lo cual se requiere del uso de soluciones de HC| [68) (671 681 691 = giny |5
necesidad del uso de NaOH lo que aumenta la viscosidad de la solucion y de esta
manera se minimiza el uso de agentes diluyentes de la fase rica en surfactante. Otra
ventaja de éste agente es que el uso de los buffer no es necesario, los cuales

normalmente suelen ser fuente de contaminacién 81,

Otro agente acomplejante muy empleado es el Pirrolidintiocarbamato de amonio,

(APDC) PO 7211731 g cyal, a diferencia del DDTP, requiere valores de pH que van
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desde 4 a 6, lo que trae como consecuencia la adicion de NaOH 7% NH,OH '],
Hcl 3 para ajustarlo, que provocan que la emulsién formada sea de elevada
viscosidad y sea necesario disolver el extracto de CPE con ciertos diluyentes para

su posterior determinacion.

4.3.1.d. Fuerza ionica y centrifugacion: el incremento de la fuerza ionica
provoca mejoras sustanciales en la separacion de las fases, provocando
recuperaciones mas altas sin deteriorar el funcionamiento analitico. En este sentido,
es posible aplicar éste factor directamente a matrices dificiles como aguas

ambientales y fluidos bioldgicos 4.

La formacion de las micelas no se ve afectada por el tiempo de centrifugacion, pero
es éste, el que permite acelerar la separacion de las dos fases, de la manera
convencional en la que un precipitado es separado de sus aguas madres. Tiempos
de centrifugacién de 5 — 10 minutos son generalmente eficientes para la aplicacion

de esta metodologia 4,

4.3.1.e. Separacion de las fases: Posterior al paso de la centrifugacion, la
solucién es colocada en un bafio de hielo (frecuentemente a - 4 °C), donde la fase
rica en surfactante se convierte en un gel viscoso, facilitandose de esta manera la

separacion fisica de las fases, por la simple inversion del tubo "4

4.3.1.f. Agente diluyente de la fase micelar: al implementar la extraccion en el
punto de niebla es importante disminuir la gran viscosidad de la fase rica en
surfactante antes de efectuar las medidas. Normalmente, se emplea una soluciéon
metabdlica o etandlica de HNO3; 1N, como agente diluyente para darle respuesta a
esta problematica. Hay un volumen 6ptimo para el metanol agregado con respecto a
las sefales analiticas. Esto debe ser un compromiso entre la capacidad de la
solucion matandlica para bajar la viscosidad, mejorando la homogeneidad de la
solucion, y la cantidad de disolvente organico que puede ser tolerada sin problemas

63]

por algunos detectores, como plasma y llama en detectores atomicos 63 Para las
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determinaciones por espectrometria de absorcion atomica (FAAS), (ETAAS), y
espectrometria de masas con plasma inductivamente acoplado (ICP-MS) se
emplean disolventes organicos como metanol o etanol mezclados con acidos fuertes
como agentes diluyentes, mientras que en el caso de emplear técnicas como
espectrometria de emisiéon atdmica con plasma inductivamente acoplado ICP-OES
se utilizan solamente acidos fuertes pues el uso de disolventes organicos puede

generar inestabilidad en el instrumento [,

5. Aceites comestibles en Venezuela

Los aceites vegetales son un producto fundamental de la dieta del venezolano, pues
su consumo es de gran relevancia en la cocina. En Venezuela existen varias
empresas encargadas de la elaboracion de los aceites, entre las mas importantes
podemos mencionar las siguientes: Cargill de Venezuela, una transnacional
norteamericana, COPOSA Consorcio oleaginoso Portuguesa, S.A., Empresas Polar
y las Empresas Diana. Estas empresas elaboran los aceites comestibles que se

mencionan en la Tabla 4.

La obtencion de la informacion para la elaboracion de los distintos aceites en
nuestro pais resultd6 complicada, pues, en las distintas oficinas visitadas
(Cargill, Coposa y Empresas Polar) no proporcionaron la informacién solicitada.
Adicionalmente, se realizaron llamadas telefénicas a las plantas de procesamiento
de Cargill y Coposa sin encontrar respuestas. Tampoco se pudo obtener informacién

mediante el contacto via e-mail con estas empresas.

La informacion que se presenta a continuacién sobre la producciéon y origen de
semillas empleadas para la produccion del aceite comestible en Venezuela fue

recopilada de diferentes paginas Web.

Cargill de Venezuela C.A., es una empresa de origen norteamericano, cuyo

principal accionista es Cargill Inc. Se establecié en nuestro pais en el ano1986,
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iniciando sus operaciones, a través de una asociacion con Mimesa C.A. para formar
Agroindustrial Mimesa situada en la ciudad de Maracaibo, Estado Zulia, dedicandose
a la fabricacion de harinas y a la elaboracién de pastas alimenticias. En el ano 1990
esta empresa incursiona en el mercado de aceites refinados con la adquisicion de
una planta de refinacion en Turmero, Estado Aragua, para luego, tres anos mas
tarde, comprar las plantas aceiteras de Mavesa, ubicadas en Valencia y Puerto
Cabello, Edo. Carabobo, asi como las reconocidas marcas Vatel, Branca, Los Tres
Cochinitos y Tresco. Hoy en Dia la elaboracion de los aceites vegetales se realiza en

la planta de refinacion de aceites ubicada en Valencia, Edo. Carabobo (7],

En el afio 1974 fue fundado en Venezuela el Consorcio Oleaginoso Portuguesa,
S.A. (Coposa), con el objetivo principal de producir, comercializar y distribuir distintos
productos especialmente dentro del mercado de aceites y grasas vegetales
comestibles, asi como también, harinas oleaginosas. En cuanto a la elaboracién de
aceites, esta empresa posee dos plantas de extraccion, ubicadas en Acarigua con
una capacidad de 1.000 TM y la otra de 400 TM 7!,

Las Empresas Polar comienzan sus actividades en el pais en el afio 1941, como
Cerveceria Polar C.A. en la parroquia Antimano de Caracas. En el ano 1954 nace la
Refinadora de Maiz Venezolana (REMAVENCA), empresa dedicada a la produccién
de hojuelas de maiz, hasta entonces importadas, que se requerian como materia
prima para la elaboracion de la cerveza y que, posteriormente, sirvié de laboratorio
o centro de experimentacion que daria origen en 1960, a la harina de maiz precocida
conocida hoy como Harina PAN vy, posteriormente, a la Divisibn de Alimentos de
Empresas Polar, la cual se robustecid con la produccidon de aceites de maiz
(Mazeite) y con la construccién de una nueva planta en Chivacoa (Edo. Yaracuy):
Productora de Maiz, S.A. (PROMASA), donde también se producirian alimentos para
animales. En el ano 2003 se crea Alimentos Polar, empresa que asume el portafolio
de las marcas de productos alimenticios comercializados por empresas Polar y que

por supuesto incluye el aceite de maiz Mazeite "
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Tabla 4. Distintas marcas comerciales elaboradas en Venezuela para diferentes

variedades de aceites comestibles.

TIPOS DE ACEITE

Compaiias vegetal Maiz girasol Soja Canola
Vatel Vatel Vatel Vatel —
El Rey El Rey El Rey El Rey —
Cargill de Venezuela, . .
SRL. — — Deleite — Deleite
— — — — Purilev
— — — CASA —
Corporacién Agropecuaria Santa - Santa . .
Integrada CAICA C.A Lucia Lucia
Coposa — Mirasol NaturOQil —
Coposa

Bonna — — — —

Oleaginosas Industriales ~ Portumesa Portumesa Portumesa Portumesa —

OLEICA CA. ORI _ _ _ _
Empresas Polar — Mazeite — — —
Industrias Diana C.A Diana — — Diana —

Las empresas Diana C.A. surgen en el ano 1898 en Valencia como Telares de
Valencia, empresa especializada en hilos de algodon, la cual experimentd un
aumento en la produccién de algodén a través de la cual se obtenian gran cantidad
de semillas de algodén provenientes del desmote, por o que se comenzo6 a extraer
el aceite comestible de dicha semilla. Las industrias Diana son una empresa
manufacturera y comercializadora que se dedican a la fabricacién de aceites,
mantecas, margarinas y jabones. En 1998, nace Industrias Diana C.A cuando se
realizé6 el cambio de denominacién social. El 23 de Julio del afio 2008 PDVAL,
Productora y Distribuidora Venezolana de Alimentos, compro la totalidad de las

acciones de las empresas del Grupo Diana: Industrias, C.A y Palmeras Diana del
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Lago C.A., ubicadas en Valencia, Edo Carabobo y Casigua EI Cubo, estado Zulia,

respectivamente "%,

Oleaginosas Industriales Oleica, C.A. nacen un dia treinta de marzo de 1990 por
iniciativa y apoyo financiero de ANCA (Asociacion Nacional Cultivadores de
Algododn). A partir de entonces, han crecido y se han consolidado como una empresa
agroindustrial del Estado Portuguesa, elaborando productos oleaginosos de origen
vegetal, en la fabricacion de aceites vegetales. En la actualidad prestan servicios a
terceros en los procesos de: extraccion de semillas oleaginosas y refinacion vy
Envasado de Aceites. Son los encargados actualmente de la elaboracion de los

aceites comestibles pertenecientes a la marca Portumesa "%,

La Corporacién Agropecuaria Integrada CAICA, C.A., hasta hace poco conocida
como Molinos Nacionales MONACA C.A., y filial del grupo Gruma, con sede en
Monterrey (México), que funcionaba en la produccién y procesamiento agroindustrial
de harina de trigo, maiz, pasta, arroz, aceite, avena y atun, cuyas marcas
comerciales en Venezuela son: harina de maiz Juana, arroz Monica, aceite Gold
Bell, harina de trigo Robin Hood, avena Lassie y adobo La Comadre, pasé a formar
parte del gobierno nacional, luego de que el 12 de mayo de 2010, el Ejecutivo
Nacional decidiera la adquisicion forzosa de la empresa de alimentos Molinos
Nacionales C.A. % A partir de entonces los aceites vegetales producidos por esta

empresa, adquieren la marca comercial Santa Lucia.

Debe destacarse que para lograr una buena produccidn del aceite comestible es
necesario usar semillas de alta calidad que cumplan con requisitos de certificacion.
En Venezuela, la institucion que exige esta certificacion es el Servicio Nacional de
Semillas (SENASEM), perteneciente al Instituto Nacional de Investigaciones
Agricolas (INIA) B,

A continuacién se muestra informacién sobre la produccion de algunas semillas

oleaginosas en Venezuela.
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Semillas de soja: El cultivo de la soja es totalmente industrializado y en Venezuela

gran parte del aceite que se consume es derivado de esta semilla y su principal
aplicacién en el pais es la formulacion de alimentos balanceados para animales, de
manera que la produccién de pollo, huevo y cerdo se fundamenta en la utilizacion de

este cultivo .

La demanda de soja en Venezuela, actualmente se encuentra
alrededor de 1 millon 200 mil toneladas al afio. La produccién nacional de soja
solamente suple una fraccién pequefia de esa demanda nacional, por lo que se tiene
una dependencia mayor al 90 % de soja importada. En nuestro pais, existen zonas
potenciales para el cultivo de la soja, las cuales se encuentran en los estados
Portuguesa, Guarico, Anzoategui y actualmente donde ha habido un mayor
desarrollo de éste cultivo es en el estado Monagas, siendo en esta zona donde se
ha sembrado cerca del 60 % de la superficie de soja en los ultimos 3 afos
observandose la necesidad de aumentar la produccion de esta semilla en el pais, lo

cual, va a requerir desarrollar tecnologias y cultivares propios #2.

En la actualidad se esta llevando a cabo un trabajo importante bajo la coordinacion
del SENASEM para evaluar cultivares que inscriben empresas productoras de
semillas, la mayoria de las cuales, son foraneas, traidas de otros paises,
evaluandose su comportamiento en diversas regiones del pais en relacion al
rendimiento y las caracteristicas de importancia agronémica. Los resultados de la
evaluacion de 2 6 3 afios consecutivos les otorgaran la elegibilidad de certificacion

que permite que sean comercializados y que estén disponibles para los productores
82]

Asi mismo, mediante el convenio suscrito entre la Empresa Brasilera de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA) y el INIA realizaran el intercambio de las experiencias
que tiene Brasil en el cultivo de soya en condiciones tropicales, asi como acceder a
materiales genéticos que ha desarrollado ese pais para condiciones similares a
nuestro pais, los cuales, en poco tiempo pudieran ir directamente a ensayos

regionales de soya para estar disponibles para los productores venezolanos 2.
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Otro aporte en el marco de este convenio es en la produccion de semillas en
Venezuela, ya que actualmente, las semillas que utilizan los productores son
importadas y a través de este convenio se va a crear el Sistema de Produccion de
Semillas de Soya en la nacién, el cual se comenzaria con materiales genéticos de
Brasil en tierras venezolanas. También, se tiene previsto el inicio de un programa de
mejoramiento genético en el pais, que a mediano plazo, generaria variedades
venezolanas con el apoyo del INIA. Del mismo modo, se ha trabajado sobre el
manejo agronomico del cultivo para adaptar los referenciales tecnoldgicos a
nuestras condiciones agroecoldgicas, de manera que se han llevado a cabo en los
ultimos afios, ensayos de evaluacion de épocas de siembra de soya, tanto en el
estado Monagas como en Guarico y Anzoategui. Mediante este convenio suscrito
entre el estado de Parana, de la Republica Federativa del Brasil, y la Republica
Bolivariana de Venezuela se desarrolla el proyecto que contempla la ejecucién de 35
mil hectareas de cultivo de soya, el cual se despliega en 3 fases. La primera etapa,
consta de unas 2 mil hectareas siendo destinada la mitad de ésta, a la produccioén de
granos para la elaboracion de alimentos concentrados como lacteos de soya,
extraccion de aceite, entre otros, y el restante para la produccién de semillas. El
segundo periodo esta previsto desarrollarse para éste afio, con la siembra de unas
25 mil hectareas y para el afio 2012 se espera alcanzar la meta final de 35 mil
hectareas de soya. Entre los tipos de soya empleada para esta primera fase del
proyecto se encuentran la “Sambaiba” y “Tracaja” de conocido rendimiento, que

supera los 2.500 kilos por hectarea #2.

En la empresa Coposa se pudo averiguar que la semilla de soja empleada en la

elaboracion de sus aceites es importada.

En cuanto a la Semilla de girasol: Se espera que para el afno 2009 en Venezuela
se cosechen mas de 100 mil toneladas de girasol que se destinaran a la fabricacién
de aceite para el consumo humano y de alimentos balanceados para animales. Las
cien mil hectareas previstas para la siembra del rubro estan distribuidas en

Portuguesa (86 mil hectareas), Barinas (12 mil) y Cojedes (2 mil). Para llevar a cabo
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esta labor, el organismo agricola venezolano facilitara la cantidad de semillas de
Girasol -traidas de Argentina, gracias al convenio binacional- necesarias para el
sembradio estimado para este ciclo norte verano, que arrancé a mediados de
octubre del pasado afo, para el cual se cuenta con una diversidad de semillas
entre las que resaltan las variedades: Contiflor 31, Aguara 4, Aguara 3, Contiflor 27,
Charrtia y VDH487 1#2,

La transnacional norteamericana Cargill compré 50 por ciento de la produccion
nacional (de los afos 2008-2009) de semillas de girasol de Venezuela, la cual es
empleada en la elaboracidn del aceite Vatel de girasol, asi lo anuncié la empresa
mediante un comunicado de prensa de fecha 16/04/2009. Se tratd6 de 16 mil
toneladas de la cosecha de girasol sembrada por diversas cooperativas vy
asociaciones de productores del pais, las cuales actualmente estan siendo
acopiadas en el Estado Portuguesa para su procesamiento y posterior
comercializacion. Con la compra, Cargill espera producir 6,5 millones de litros de

aceite comestible 3,

El Banco Agricola de Venezuela (BAV) entregd un financiamiento de 10 millones a
la empresa Coposa con el objetivo de comprar la cosecha de girasol a los
productores financiados por el BAV, para la produccion de aceite y margarina

dirigida a la Corporacién de Servicios y Abastecimiento Agricola (CASA) 8",

El trabajo que se presenta se enfocd en la optimizacion y seleccion de una
metodologia para la determinacion de metales pesados en aceites comestibles y el

andalisis de varios de ellos, presentes actualmente en el comercio venezolano.



36

lll. OBJETIVOS

1. General

Preconcentracion y determinacion  multielemental de Cd, Cu, Cr, Ni y Pb en

aceites comestibles Venezolanos mediante métodos espectrométricos atdmicos.

2. Especificos

+ Estudiar la viabilidad de la extraccion acida como método de preconcentracion de

metales traza en aceites comestibles.

+ Alternativamente, optimizar la metodologia de preconcentracién multielemental por
CPE empleando DDTP y APDC como agentes acomplejantes y como surfactante
Triton X—114.

+ Comparar las metodologias estudiadas para la determinaciéon multielemental de
Cd, Cu, Cr, Ni y Pb en el analisis de aceites comestibles mediante ETAAS,

mediante la determinacion de las figuras de mérito y la validacion de los resultados.

+ Aplicar la metodologia seleccionada en la determinacién de la concentracion de

Cd, Cu, Cr, Niy Pb en aceites comestibles venezolanos.
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1. Equipos:

+Espectrometro de absorcidon atdmica con atomizacion electrotérmica marca
Perkin Elmer, modelo SIMAA 6000. Este equipo cuenta con un corrector de fondo
basado en el efecto Zeeman longitudinal y emplea hornos calentados
transversalmente y un automuestreador AS-70. Emplea como detector un arreglo
CMOS, permitiendo la deteccién simultanea de hasta seis elementos.

+ Digestor de microondas, marca CEM, modelo MDS 2000, de potencia maxima 630
watts; con sensor de presion. Envases de Teflon PFA (resina de perfluoroalcoxi
copolimero) ACV-50.

+ Centrifuga marca Termo Electron Corporation, modelo IEC Centra CL2.

+ pH-metro.

-

Bafo de ultrasonido marca Cole-Palmer 8894

2. Reactivos:

+ Disoluciones estandar acuosas de 1000 ug / mL de Cd, Cu, Cr, Ni y Pb marca
Spex-CertiPrep.

+ Acido nitrico HNO3; 65% marca Fluka Chemical, tetradestilado (sub-boiling en
teflén).

+ Perdxido de hidrégeno H2O2 30% marca Riedel-deHaén (p.a).

Etanol absoluto CH3CH,OH 99.8% marca Sigma-Aldrich.

Hidroxido de sodio NaOH 99.99% marca Riedel-deHaén.

+ Surfactante Triton® X-114 (d: 1,067; PM: 614) marca Sigma-Aldrich.

+ Agente acomplejante O,O-dietilditiofosfato de aménio C4H410,S,P-H3;N (DDTP)

marca Sigma-Aldrich.

-

-

+ Agente acomplejante pirrolidinditiocarbamato de aménio CsHgNS, (APDC) marca
Sigma-Aldrich.

+ Cloruro de sodio NaCl 99.5% marca Sigma-Aldrich.

*Agua (H,O) destilada y desionizada 18 Milli-Q para la preparacion de las

disoluciones.
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3. Metodologia

3.1 Tratamiento de la muestra

Se siguieron tres procedimientos de tratamiento de muestra para el analisis de los

aceites comestibles, los cuales fueron:

e Digestién acida asistida con digestor de microonda
e Extraccion en el punto de niebla

e Extraccion acida

Procedimiento de Digestion acida

La digestion acida de las muestras de aceite se realiz6 empleando un digestor de

microondas.

El procedimiento empleado optimizado previamente por Alzualde %, consistié en
pesar aproximadamente 0,2 g del aceite en los envases de Teflon, se afadio 1,25
ml de HNO3 al 65 % m/v tetradestilado y 0,75 ml de H»O;al 30%. Se dejé reaccionar
durante 20 minutos y posteriormente se introdujo al digestor de microonda. El

programa de digestion aplicado se muestra en la Tabla 5.

Las muestras, luego de ser digestadas, se llevaron a un volumen final de 5 ml para
su posterior analisis por ETAAS, el cual se realizé6 mediante curva de adicion
estandar, empleando un estandar acuoso multielemental conteniendo las
concentraciones especificadas en la Tabla 6, preparado en una matriz similar a la de

las muestras, es decir, HNOszal 0,1 % m/v.
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Tabla 5. Programa de digestion de las muestras de aceite asistida con

digestor de microondas*®Z
Etapas 1 2 3 4 5
Potencia (%) 50 50 50 50 50
Presion (psi) 20 40 85 150 180

Tiempo (min)  10:00 10:00 10:00 10:00 10:00

TAP (min) 5:00 5:00 5:00 5:00 5:00

*Tiempo: tiempo necesario para alcanzar la presion. TAP: tiempo durante el la presion se
mantiene constante. Este programa esta optimizado para el empleo de 6 envases.

Procedimiento de extraccion en el punto de niebla (CPE).

Para la extraccion en el punto de niebla (CPE) se utilizaron metodologias
previamente optimizadas sefialadas por Alzualde Z. *¥ y Maranhao T 8 quienes
emplearon APDC y DDTP, respectivamente, como agentes acomplejantes. Los

esquemas de preparacion en cada caso se muestran en la Figura 1.

En la extraccién por CPE con DDTP se estudid, adicionalmente, el efecto de la
adicion de la sal inorganica NaCl, sobre el comportamiento de la separacion de
fases, anadiéndose 1500 ul de NaCl al 10% p/v.

Los procedimientos se aplicaron a estandares acuosos multielementales para
determinar las figuras de merito correspondientes, factor de enriquecimiento (FE),
factor de preconcentracion (FP) y porcentaje de recuperacion instrumental (%R;i). En
este caso se empled como solucién de partida, 10 ml de solucién estandar acuosa
multielemental conteniendo las concentraciones que aparecen en la Tabla 6, y

tomando de ésta solucion 250 ul para llevar a cabo la extraccion por CPE.
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Para la aplicacién de la metodologia a muestras de aceites, éstas fueron llevadas
previamente a solucibn mediante digestion acida asistida con digestor de
microondas, empleando el procedimiento de digestion aplicado en la digestion acida,
sefialada anteriormente. El aforo de la solucion resultante de la digestion a 10 ml se

realizé luego de afadir todos los reactivos necesarios para el procedimiento de CPE.

En las muestras de aceite, se determiné el porcentaje de recuperacion del método
de analisis (%Rn), mediante la contaminacion del aceite, previo a su digestion, con

cantidades similares a las empleadas en la solucidén estandar acuosa multielemental.

Para la elaboracién de la curva de calibracion externa, los patrones empleados
fueron preparados en una matriz de 3% p/v de Triton X-114, 4% m/v HNO3 y 16% v/v
de etanol, similar a la de los extractos obtenidos en la preconcentracion por CPE. En

la Tabla 6 se muestran las concentraciones del estandar acuoso multielemental.

Tabla 6. Concentraciones empleadas en el estandar multielemental

Concentracion

Elemento (g L'1)
Cd 1
Cu 20
Cr 5
Ni 25

Pb 25




Estandar acuoso
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Se ajusta el pHcon HNO3; 6
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Se afiade 150 pL de Triton
X-114, 10 % p/v

Se afora a Vi =10 ml l

| Se calienta: 50 °C ,10 min. |

le
3

Se centrifuga: 3500 rpm, 5 min. |
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a) CPE con APDC

Determinacion
multielemental
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5 % de HNO3 y 20 % de etanol

b) CPE con DDTP

Figura 1. Esquemas del procedimiento de extraccion por CPE
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Procedimiento de Extraccion acida

La metodologia de extraccidon acida empleada se bas6 en la sefalada por De

59]

Leonardis 'y Pehlivan ! cuyo esquema se presenta en la Figura 2.

La fase acuosa fue separada del resto, retirando la capa organica sobrenadante,
empleando para ello una micropipeta automatica, para su posterior analisis por
ETAAS, por curva de calibracién externa, empleando un estandar acuoso
multielemental conteniendo las concentraciones de los analitos que se muestran en

la Tabla 6, en una matriz de HNO3z 10% m/v.

Se pesa 2,5 g del aceite

|

Se afiade 1 ml HNOgs al 10 % p/v

|

Agitacién a 50-60 Hz, 60 s

|

Calentamiento en bario
ultrasonico. 50 °C. 2 h

v

| Centrifugacion, 3000 rpm, 5 min |

A 4
| Separacion de la fase acuosa |

A

Determinaciéon multielemental
directa por ETAAS

Figura 2. Esquema del procedimiento de extraccion acida



43

Para esta metodologia se estudioé:

a. La influencia del volumen de HNO3 en la concentracion extraida y el %Rn.

Para ello, se determind la concentracion de cada elemento extraido, variando el
volumen del HNO3; 10% m/v a emplear en la extraccion, utilizando los volumenes de:
0.5ml; 0,75 mly 1,00 ml.

En cada caso se determind el porcentaje de recuperacion del método de analisis,
(%Rm), contaminando el aceite previamente al proceso de extraccion acida, con una
concentraciéon de cada elemento equivalente a la mitad de la concentracion que
aparece en la Tabla 6. El aceite de marca comercial Mazeite fue el empleado para la

realizacién de esta experiencia.
b. Efecto de la masa de analito en el porcentaje de recuperacion (%Rm)

Se determind el %R,, contaminando las muestras con diferentes masas de los

analitos, en el intervalo de concentracién que se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. Intervalo de concentraciones empleado en los estudios de

recuperacion %R, en distintas muestras de aceite

Vatel Bonna Diana Mazeite
Elemento (vegetal) (vegetal) (vegetal) (maiz)
ug L ug L ug L ug L™
Cd 0,1-0,3 0,20 - 1,25 0,20-1,25 0,20-1,25
Cu 3-8 2-20 2-20 2-20
Cr 1-2 1-5 1-5 1-5
Ni 5-10 2-25 2-25 2-25

Pb 5-10 2-25 2-25 2-25
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3.2 Analisis multielemental mediante ETAAS

La determinacion simultanea de los elementos en los extractos obtenidos mediante
la preconcentracion por CPE y extraccion acida, asi como en las soluciones de
digestion de los aceites, fue realizada mediante ETAAS empleando como
modificador quimico la mezcla de 5 pg de Pd (NO3), + 3 ug de Mg (NOs),, la cual
permite la estabilizacion térmica de los elementos mas volatiles (Cd y Pb) cuando se
utilizan elevadas temperaturas de pirdlisis y eliminar de esta manera su pérdida. El

programa optimizado ® se muestra en la Tabla 8.

Tabla 8. Programa de calentamiento *? empleado en ETAAS

Etapa Tempoeratura Tiempo de Tiempo c_le Flujo de _Aﬂgon
(°C) rampa (s) permanencia (s) (ml min™)
Secado | 110 1 30 250
Secado I 130 15 30 250
Calcinado 600 10 20 250
Enfriamiento 30 1 2 250
Atomizacién* 2300 0 6 0
Limpieza 2450 1 3 250

*Lectura de la sefial de absorbancia integrada.

Las condiciones instrumentales empleadas para los distintos analitos mediante
ETAAS se muestran en la Tabla 9, donde se observan las longitudes de onda y los
tiempos de integracién utilizados para cada elemento. La lectura se realizé en el

modo de absorbancia integrada.



45

Tabla 9. Condiciones instrumentales empleadas para los diferentes analitos en
ETAAS [©2

Condicioén Cd Cu Cr Ni Pb

Longitud de onda (nm) 228,8 324,8 357,9 232,0 2833

Tiempos de lectura (s) 2,0 3,5 5,5 5,0 3,0

Los andlisis de los extractos de CPE y extraccion acida se realizaron mediante curva
de calibracion externa empleando un volumen de inyeccion de la muestra de 10 pl,
y en el caso del analisis de las soluciones de digestién acida se empleé la curva de
adicion de estandar empleando un volumen de inyeccion de la muestra de 20 pl. La
determinacién multiclemental se realizd empleando soluciones acuosas en el

intervalo de concentraciones que se muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Intervalo de concentraciones en los analisis mediante ETAAS

Elemento CCE* (ugL') CAE*(uglL™)

Cd 0,50 -1,50 0,25-0,55
Cu 10,0 - 30,0 50-11,0

Cr 25-75 1,25- 2,75
Ni 12,5-37,5 6,25 - 13,75
Pb 12,56-37,5 6,25 - 13,75

*CCE: curvas de calibracion externa; CAE: curva de adicion estandar.

Para cada metodologia se preparo el blanco correspondiente, teniendo en cuenta las
matrices de las soluciones a analizar, asi como los blancos de reactivos

correspondientes en cada tipo de muestra.
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3.3 Comparacion entre métodos de analisis
3.3.1 Determinacién de Figuras de mérito.

Factor de enriquecimiento (FE). Se determiné para los procedimientos de

extraccion por CPE y se expresa mediante la Ecuacion 1:

FE= (mcpE / mstd) (1)

Donde, mcpe es la pendiente de la curva de calibracion obtenida empleando, como
solucion estandar el extracto conseguido en el procedimiento de extraccién por CPE
(absorbancia integrada del extracto CPE vs. concentracion de los analitos en la
solucion de partida, antes de aplicar el procedimiento de extraccion por CPE) ; Mg
es la pendiente de la curva de calibracion obtenida empleando un estandar acuoso
multielemental, preparado en una matriz similar a la de los extractos de CPE (3% p/v
de Triton X-114, 4% m/v HNO3; y 16% v/v de etanol) y que contiene concentraciones
de los analitos equivalentes a las de la solucion de partida del procedimiento de
extraccién por CPE multiplicadas por la relacion de volumenes Vi/V;. Para el caso del
CPE con DDTP como agente acomplejante esta relacion fue 10/0,5; mientras que
para el CPE con APDC fue 15/0,5.

Factor de preconcentracién (FP). Se emplea para comparar la capacidad de
extraccién de sistemas micelares, por lo que se determind para el procedimiento de
extracciéon por CPE. Se define como la relacién de la concentracion del analito en la
fase rica en surfactante (Ccpg) con respecto a la concentracion en el medio original

de la muestra antes de la extraccidon (Cinicial), Y S€ expresa segun la Ecuacion 2:
FP = (Ccpe / Cinicial) (2)
Porcentaje de Recuperacién del método analitico (%Rn,). Permite determinar la

eficiencia de la extraccion y analisis. Consistié en afiadir diferentes concentraciones

de cada analito, a las muestras, antes de los distintos procedimientos. Para el caso
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de la extraccion por CPE se determind segun la Ecuacion 3. En este caso, (Cr+spk)
corresponde a la concentracibn de la muestra que contiene una cantidad
determinada conocida del elemento; Cr, es la concentracion de la muestra; Cgpk es la
concentracion adicionada a la muestra y FE es el factor de enriquecimiento para

cada analito.

%Rm= ((((Cm+spk)/ FE) — Cm) / Cspk) x100 (3)

En los casos de la extraccién acida y digestidon acida asistida con digestor de

microonda, el %R, se determiné segun la Ecuacion 4.

%Rm= (((Cm+spk) - Cm) / Cspk) x100 (4)

El intervalo de concentraciones o concentraciones empleadas en la contaminacion

del aceite, para los distintos métodos se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Intervalo de concentraciones en la determinacion del % R,

Extraccion Extraccién  Digestion

Elemento CPE acida acida
(Mg L") (Mg L) (Mg L)
Cd 1 0,1-1,25 0,5
Cu 20 2-20 10
Cr 5 1-5 2,5
Ni 25 2-25 12,5
Pb 25 2-25 12,5

Masa caracteristica (m,). Es una figura de merito que expresa la sensibilidad en

ETAAS y corresponde a la masa o concentracion del analito que genera una
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absorbancia que equivale a la atenuacion aproximadamente del 1% de

transmitancia. Se expresa segun la Ecuacion 5:
m,= (0,0044/m) x Viny (5)

Donde m corresponde a la pendiente de la curva de calibracion en unidades de
absorbancia integrada por unidad de masa, y Vi es el volumen de inyeccion de la

muestra en pL.

Limite de deteccion instrumental (LOD;). Es la minima concentracion o la minima
masa del analito que se puede detectar. Este limite depende del valor de la
fluctuacién estadistica de la sefal del blanco y la sensibilidad analitica, y viene
definida por la Ecuacién 6, donde Sg. es la desviacion estandar de 10 lecturas del

blanco y m corresponde a la pendiente de la curva de calibracién externa °°.
LOD, = (3 SBL)/I’T] (6)

Ya que cada procedimiento analitico involucra un blanco diferente (cantidad y tipo de

reactivos matriz), se determiné un LOD; para cada método.

Limite de deteccién del método (LOD,). Para el método de extraccion CPE la
concentracion del limite de deteccion del método se determind mediante la Ecuacion
7, donde FE corresponde al valor del factor de enriquecimiento para cada elemento;
Vi es el volumen inicial (10 ml en este caso) empleado en el procedimiento de CPE

y M es la masa del aceite en gramos, aproximadamente 0,2 g.
LOD,, =( LOD;j x Vi) / (FE x M) (7)

En el procedimiento de extraccion &cida la concentracién del limite de deteccién

metodolégico viene expresada segun la Ecuacién 8, donde el Ve es el volumen del
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acido empleado en la extraccion (1 ml en este caso) y M es la masa en gramos del

aceite, 2,5 g aproximadamente.
LOD,, = (LOD; x Vext) / M (8)

La concentracion del limite de deteccién metodoldgico para el método de digestion
acida viene expresada segun la Ecuacién 9, donde el V; es el volumen al que se
llevd la muestra luego de la digestion (5 ml en este caso) y M es la masa en gramos

del aceite, que equivale a aproximadamente 0,2 g.

LOD,, =( LOD; x V;) / M 9)

3.3.2. Comparacion de resultados obtenidos entre métodos.

Se comparod la concentracion obtenida mediante las tres metodologias de analisis
para los elementos Cd, Cu, Cr, Ni y Pb en dos aceites comestibles (Diana y

Mazeite).

La concentracion (C) de los aceites, expresada en ng g, se determiné de forma
distinta para cada metodologia, pues en cada una de ellas se diferencia la matriz

empleada y el volumen de muestra.

Asi, para la extraccion por CPE se emple6 la Ecuacion 10, donde el volumen de
muestra (V,) utilizado fue de 10,0 ml; wuna masa de aceite (M) de 0,2 g
aproximadamente, y la C,, corresponde a la concentracion determinada en el

extracto por ETAAS en ug L™

C= (Caxx x Vi)l (FE x M) (10)
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Para la extraccion acida, la concentracion final (C) viene expresada segun la
Ecuacion 11, donde el V., corresponde al volumen del extracto, que equivale a 1 ml,

y la masa de aceite (M) en g, que en este caso fue 2,5 g aproximadamente.

C=(Cort x Vex) I M (11)

Para la digestion &cida, la concentracion final (C) viene expresada segun la
Ecuacién 12, donde el V,, corresponde al volumen de muestra, que en este caso es

5 ml, y la masa de aceite (M) en g, que es 0,2 g aproximadamente.

C= (Conx V) I M (12)

3.4. Analisis de aceites comestibles venezolanos mediante extraccion acida y

deteccion simultanea mediante ETAAS.

El analisis se aplicé a muestras de aceites comestibles comerciales producidos en
Venezuela que se distribuyen usualmente en los mercados nacionales. En la Tabla

12 se sefialan sus nhombres comerciales y compafiias que los producen.

Tabla 12. Aceites vegetales comerciales venezolanos analizados

Tipo de aceite Marca comercial Empresa productora
Vegetal Bonna Consorcio Oleaginoso Portuguesa, S.A
Coposa Consorcio Oleaginoso Portuguesa, S.A

Diana Industrias Diana, C.A

Santa Lucia Corporacion Agropecuaria Integrada CAICA, C.A

Vatel Cargil de Venezuela, S.R.L
Soja CASA Cargil de Venezuela, S.R.L
Naturoil Cargil de Venezuela, S.R.L
Portumesa Oleaginosas industriales OLEICA, C.A
Vatel Cargil de Venezuela, S.R.L
Girasol Portumesa Oleaginosas industriales OLEICA, C.A

Maiz Mazeite Empresas Polar
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Tratamiento de muestra

Procedimiento de extraccién en el punto de niebla (CPE).

La separacion del pequeno volumen proveniente de la fase rica en surfactante de la
fase acuosa, generalmente es mejorada colocando la solucion en un bafio de hielo,
luego de la centrifugacién. De esta manera, se incrementa la viscosidad de la fase
rica en surfactante y se favorece su separacion de la fase acuosa. En el
procedimiento donde se empleé DDTP como agente acomplejante, se presentd
gran dificultad en la separacion correcta de ambas fases, pues la simple inversion
del tubo para la eliminacion de la fase acuosa no fue suficientemente apropiado,
ocurriendo la pérdida del extracto micelar en la mayoria de los casos; asi mismo, al
intentar eliminar la capa acuosa con una micropipeta automatica, se observo la
mezcla de ambas fases, por lo que la reproducibilidad presente en el analisis se ve

severamente afectada .

El proceso de separacion de fases se puede facilitar enormemente por la presencia
de un electrolito inorganico, ya que la temperatura del CPE disminuye debido a la
deshidratacion de las cadenas polioxietilenadas presentes en el surfactante, y al
mismo tiempo, las interacciones hidrofébicas se incrementan entre los agregados de
surfactante y los analitos, favoreciéndose asi, la precipitacién de las moléculas de

r " Por ésta razon, se

surfactante y su extraccion de la acuosa a la fase micela
estudié el comportamiento de la separacién de fases al anadir una sal inorganica,
como NaCl. En este caso, se observo una pequena mejoria en la separacion, pues,
la fase micelar resulté mejor diferenciada de la fase acuosa. Sin embargo, en el
momento critico de su separacion se advirtieron los mismos inconvenientes que el
meétodo empleado sin la sal, mencionados anteriormente. Si bien, la fuerza idnica del
medio se ve incrementada por la adicién de la sal, reduciéndose asi, la solubilidad

de los analitos, quedando éstos mas facilmente retenidos, este efecto depende
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también de otros parametros como la polaridad del analito, la concentracion de la sal

y la matriz de la muestra.

La Tabla 13 muestra los intervalos de concentracién obtenidos en los extractos de
CPE con DDTP, empleando el método convencional mostrado en la Figura 1, con
respecto al agregado de una solucion de NaCl 10%. Adicionalmente, se muestran

también los intervalos de los valores del blanco para cada caso.

Tabla 13. Intervalos de concentracion @ obtenidos en la extraccion por CPE

empleando el método convencional y la adicion de NaCl

Método convencional Adicién de NaCl

Elemento Intervalo de Intervalo de Intervalo de Intervalo de
Concentracién (ug los blancos  concentracion (ug los blancos

L") (g L") L") (Mg L")

Cd nd - 0,13 nd nd nd

Cu 71 -97 1,7-1,8 45 - 84 0,9 - 2,1
Cr 5,0 - 9,0 4,0 - 57 12,5 - 14,5 12,3 - 13,9

Ni nd - 1,2 nd 3,0 - 13,7 1,2 - 48

Pb 7,2 - 10,3 1,0 - 3,2 8,6 - 16,7 21 -85

Zintervalo de concentraciones (n = 4); nd: no detectable.

Se observd para todos los elementos, excepto para el Cd, un incremento en la
concentracién determinada cuando se emple6é NaCl en el procedimiento de CPE, asi
como valores elevados de concentraciéon para los blancos, lo que indica la

presencia de contaminacion para estos elementos debido a la sal.
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Extracciéon acida
a. Lainfluencia del volumen de HNO3 en la concentracién extraida y %Rm:

La Figura 3 muestra el efecto del volumen de HNO3 10% p/v, sobre la concentracion
extraida y el % Rn en cada elemento. En estas graficas se observa en todos los
casos la misma tendencia: la eficiencia en la extracciéon aumenta con el volumen de
HNO3; empleado, observandose los mejores valores con un volumen de 1,00 ml de
HNO3; 10% p/v. Por esta razon, se seleccion6 este volumen de acido para el estudio
de las muestras de aceites vegetales siguiendo la metodologia de extraccidén acida.
Los %R, obtenidos para el volumen elegido de acido se encuentran entre el 85,0 %
y 120,0 %, quedando de esta manera probada la aplicabilidad del método. Estos
valores del %Ry, indican que la eficacia de extraccion esta alrededor del 100 % al
aplicarla en aceites. Para los %R superiores al 100 % se supone la presencia de

contaminacion, especificamente para el cobre.

b. Efecto de la masa de analito en el porcentaje de recuperacion (%Rnm)

La Figura 4 muestra el efecto de la masa de analito sobre el porcentaje de
recuperaciéon del método (%Rm) para los aceites estudiados, siguiendo la

metodologia de la extraccion acida.

Los resultados obtenidos demuestran una tendencia semejante para los elementos
Cd, Cu, Niy Pb, en los cuales se observd que a bajas concentraciones la eficiencia
de la extraccién es muy variable, debido al efecto relativo de la contaminacion, y a
partir de cierto valor de concentracion, diferente para cada analito (5 ng mL"" para los
elementos Cu, Niy Pb y 0,2 ng mL™ para el Cd), la eficacia es cercana al 100 % y
permanece constante, independientemente de la masa del analito. Estas
concentraciones limite, expresadas en ng g' corresponden a la minima
concentracién analizable en la metodologia de extraccién acida, (0,08 ng g”'para el

Cdy 2ng g™ para los elementos Cu, Niy Pb en aceites comestibles).
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Figura 3. Influencia del volumen de HNO; en el procedimiento de extracciéon

acida.
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Los valores de recuperacion oscilan entre 88 - 99% para el Cd y 83 - 97% para el
Pb. Asimismo, para el Ni se obtuvieron valores entre 91 - 104% y para el Cu 94 -
109%. De acuerdo con los valores de %R, obtenidos para estos elementos, la
aplicabilidad de éste método quedd demostrada para las distintas muestras de

aceites.

En el Cr, a diferencia de los demas elementos, se observaron diferencias en el %
Rm, observandose los valores del %R, mas elevados para el aceite Diana (88 -
113%), mientras, que para los otros aceites se encontraron valores entre 65 - 90 %.

Estos bajos valores de %R, implican la contaminacion de los blancos.

4.2 Comparacion entre métodos de analisis
4.2.1 Figuras de mérito

Masa caracteristica (mo). En la Tabla 14 se indican las masas caracteristicas
determinadas para los distintos métodos en estudio, asi como también, las masas

caracteristicas esperadas para los distintos analitos, cuando se trabaja en ETAAS.

Para todos los elementos, excepto para el Cr en extraccién acida, se advirtieron para
la masa caracteristica valores superiores a los sefalados en el manual del
instrumento (ETAAS), lo cual es debido a que esta figura de mérito se ve afectada
tanto por las condiciones compromiso empleadas en la determinacién
multielemental, como por el tipo de modificador utilizado, el programa térmico
empleado y la matriz en la que se encuentra el analito. Ya que las condiciones
instrumentales empleadas en las tres metodologias fueron las mismas, se concluye
que las diferencias provenientes de la matriz son predominantes, y entre ellas
superior en la extraccion por CPE donde se obtuvieron las mayores diferencias en
las masas caracteristicas (m,). Las diferencias en m, obtenidas por curva de
calibracion externa y curva de adicion estandar en la extraccion por CPE, lo

confirman.
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Tabla 14. Masas caracteristicas (mo) obtenidas para los distintos métodos

Extracciéon por Extraccion acida Digestion m, &3
CPE APDC acida reportada
Analitos
CCE CAE CCE CAE CAE (pg)
(p9) (p9) (pg) (p9) (¢)
Cd 3,7 3,9 2,8 2,6 2,2 1,8
Cu 37,6 26,9 244 23,2 25,6 20
Cr 11,6 31,4 5,6 5,1 8,1 7
Ni 454 31,2 29 27,2 30,9 20
Pb 88 67,7 62 58,7 61,5 60

Factores de enriquecimiento (FE). En la Tabla 15 se muestran los factores de
enriquecimiento obtenidos en la extraccion por Cloud Point Extraction, empleando
DDTP y APDC como agentes acomplejantes. Asimismo, se muestran las pendientes
obtenidas en las curvas de calibracion externa con el estandar acuoso

multielemental y la correspondiente al extracto de CPE, para cada caso.

En el procedimiento con DDTP los FE para los elementos Ni y Cr alcanzaron valores
significativamente bajos, lo que indica una eficiencia de la extraccion muy pobre, por
lo que puede ser ésta una razon por lo que en las publicaciones revisadas no se
encontré la determinacion de estos elementos por CPE con el empleo de éste
acomplejante (Anexo 1). Para el CPE con APDC se observd una mayor eficiencia de

extraccioén, siendo el Cr el elemento para el cual se obtuvo el valor inferior.

Los valores de FE involucran las posibles interferencias de la matriz, pues el método
analitico compensa los posibles efectos de la viscosidad y densidad de los extractos
de CPE sobre la sensibilidad, ademas de la eficiencia de la extraccion. También,
deja de lado, la incertidumbre proveniente del volumen de la fase micelar final

obtenida en las medidas, pues, debido al reducido volumen que se obtiene, la
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introduccion de errores lleva a resultados irreproducibles. Por todo lo expuesto

anteriormente, los FE son tomados en cuenta en la determinacion de los metales.

Tabla 15. Factores de enriquecimiento para la extraccion por CPE

CPE con DDTP CPE con APDC
Analitos m m m
« FE FE
Corggnica * CCPE * Corganica * CCPE >

Cd 0,01460 0,23070 15,8 0,01556 0,29720 19,1
Cu 0,00148 0,02233 15,1 0,00140 0,02983 21,3
Cr 0,00522 0,03219 6,2 0,00488 0,05731 11,7
Ni 0,00127 0,00279 2,2 0,00120 0,02144 17,9

Pb 0,00066 0,01150 17,4 0,00058 0,01210 20,9

*Curva con patrén organico; ** Curva con extracto CPE; m: pendiente de la curva analitica.

Factores de preconcentracion (FP). En la Tabla 16 se sefialan los factores de
preconcentraciéon obtenidos tras la preconcentracion de disoluciones estandar
acuosas multielemental, mediante el método de CPE empleando los distintos
acomplejantes.

El FP se determiné empleando las concentraciones de los extractos (C) obtenidas

por curva de calibracion externa (CCE) y por curva de adicién estandar (CAE)

Para la extraccion empleando DDTP con las concentraciones obtenidas se observo
para los elementos Ni y Cr una diferencia notable entre los FP obtenidos mediante
curva de calibracion externa y curva de adicién estandar, lo cual es indicio de la
presencia de interferencias de la matriz para ambos analitos que afectan su
determinacién por ETAAS. De igual manera, se observo éste comportamiento para

los analitos Cd, Cu, Cr y en menor proporciéon para el Pb cuando se empleé APDC
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como acomplejante, por lo que se aprecia una mayor incidencia de interferencias

provenientes de la matriz con el uso de este quelante.

Tabla 16. Factores de preconcentracion para la extracciéon por CPE

CPE con DDTP CPE con APDC

Analito -~ app bFp *FP bFp
CCE CAE CCE  CAE

cd 16,2 15,4 213 312
Cu 16,4 16,6 213 296
Cr 1,9 5,8 108 363
Ni 5,7 2,5 240 253
Pb 16,7 16,7 252 316

®FP obtenidos de un pool que contiene 6 muestras de CPE para DDTP, y 4 muestras para APDC
leidos en una curva de calibracion externa; °FP obtenidos de un pool que contiene 6 muestras de CPE
para DDTP y 4 muestras para APDC leidos en una curva de adicion estandar.

Para los elementos estudiados, los FP obtenidos resultaron, en general, menores a
la relacion de fases, (20 en el caso de CPE con DDTP y 30 en el caso de CPE con
APDC) y diferentes para cada elemento, lo cual resulta esperado, pues, el pH
6ptimo de extraccion varia para cada analito, siendo el empleado en el método, un
valor compromiso para la extraccion multielemental. Ademas la constante de
distribucion entre la fase acuosa y la micelar, depende del caracter hidrofébico del
analito. EI maximo factor de preconcentracion que se puede alcanzar con la

metodologia de CPE, coincide numéricamente con la relacion de fases.

Los resultados de FP y FE obtenidos indican que en la extraccion CPE se obtiene
mejor eficiencia de extraccién para todos los elementos cuando se emplea APDC

como agente acomplejante, ademas de que se presenta menor incertidumbre en la
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separacion del extracto. Por lo tanto, es la metodologia que se comparara con la de

extraccién acida y digestion acida.

Limite de deteccion instrumental (LOD) y Limite de deteccion del método
(LOD,,): Los limites de deteccion tanto metodologicos como instrumentales para los
distintos métodos estudiados se muestran en la Tabla 17. Puede observarse, en la
extracciéon por CPE, que los limites de deteccion instrumental presentan los valores
mas bajos, respecto a las otras metodologias. Sin embargo, al determinar los limites
de deteccion metodolégicos (LOD,) la extraccion acida es la metodologia que
mostré los mejores valores de LOD,, siendo éste un motivo para su escogencia

como el método de tratamiento de muestra para los aceites en estudio.

Los LODy, obtenidos para el Cd y el Cr en la extraccion acida resultaron alrededor
de cuatro veces mejores que los alcanzados en CPE, y superaron hasta 60 veces a
los obtenidos en el procedimiento de la digestidon acida, notandose para ésta ultima
LOD, bastante elevados para todos los elementos estudiados, lo cual, es esperado

puesto que no es un procedimiento de preconcentracion.

Tabla 17. Limites de deteccion para los distintos procedimientos de

preparacion de muestra

LOD, (ugL™) LOD., (ngg™
Analitos
CPE Extraccion Digestion CPE Extraccion Digestion
APDC acida acida APDC acida acida
Cd 0,015 0,021 0,014 0,038 0,008 0,4
Cu 0,1 0,52 0,53 0,23 0,2 13
Cr 0,04 0,18 0,17 0,18 0,07 4
Ni 0,4 1,7 1,1 1,1 0,7 27

Pb 0,2 0,50 0,33 0,52 0,2 8




61

La Tabla 18 permite cotejar, para efectos comparativos, los limites de deteccion
obtenidos mediante la metodologia de extraccion acida propuesta, respecto a los
alcanzados por distintos autores y diferentes tratamientos de muestra en el estudio
de aceites vegetales, empleando para ello distintas técnicas analiticas. Se muestran

en negrilla los valores obtenidos en este trabajo.

Tabla 18. Comparacion de los limites de deteccidon obtenidos en extraccién

acida con los de la literatura para muestras de aceites vegetales

-1
Técnica LOD (ng g7)
analitica g Cu Cr Ni Pb  Ref.
0,121 0,053 0,094 0,025 0,0072 [37]°
ICP-MS b
1,0 7.7 50 6 3,2  [40]
0,06 215 1,30 0,85 [41]°
1,3 6,8 14,9 6,6 [471¢
<5 8 25-50 [48]°
ETAAS
<1 <1 <1 <1 [4]"
<4 <1 <5 <1 [5]°¢
0,008 0,2 0,07 0,7 0,2 **
5 3 2,8 7.8 [36] "
ICP-AES
<20 <30 50 [48]

** Correspondiente a este trabajo cuando de emplea la metodologia de extraccion acida; El tratamiento de
muestra empleado fue: [37]° dilucién en kerosén ; [40]b emulsion con triton X-100; [36]h emulsion con triton
X-100 y propanol agua; [47]d Dilucién con MIBK; [41]°, [48]°, [4]f, [5]° Digestion acida asistida con
microondas.

Los LOD,, obtenidos en este trabajo, mediante la extraccién acida y analisis en
ETAAS, resultaron mejores en varios ordenes de magnitud que los obtenidos
mediante diferentes metodologias de extraccion y analisis, con la excepcion de los
LOD., obtenidos para el Cu, Ni y Pb por Woods G. et al., *"! quienes aplicaron una
dilucion directa con kerosén y analisis por ICP-MS obteniendo para estos elementos

LODn, hasta 30 veces mejores, como en el caso del Pb. En la mayoria de los casos,
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se lograron LOD,, (para la extraccion acida) mejores en un orden de magnitud, a los
correspondientes en la literatura, con lo cual, se pone de manifiesto que la

metodologia propuesta ofrece entre sus ventajas, una elevada sensibilidad.

La Tabla 19 permite comparar los limites de deteccion metodologicos (LODp)
obtenidos, asi como los limites de cuantificacion (LOQn), con la minima
concentracién analizable para la metodologia de extraccién &cida, esta ultima
obtenida a partir de la Figura 4, donde se estudié el porcentaje de recuperacion
metodolégico (%Rm) y su comportamiento en diferentes aceites comerciales. Se
observa para los elementos Cd, Cu y Pb que la minima concentracién analizable
corresponde a tres veces el LOQy,, mientras que para el Cr se aprecia un valor de 2
veces el LOQn, y para el Ni la concentracion analizable responde a un valor

aproximadamente igual al LOQq,.

Tabla 19. Comparacion de los limites de detecciéon (LOD,,) y limites de
cuantificacion (LOQ) respecto a la minima concentracién analizable para los

distintos analitos en la extraccion acida

. Minima
Analito LODn, LOQ  concentracién Concentracion
ngg" ngg" analiza_?le del método**
nggd
Cd 0,008 0,03 0,08 2,67
Cu 0,20 0,67 2,00 2,99
Cr 0,07 0,23 0,4 1,74
Ni 0,70 2,33 0,86 0,86
Pb 0,2 0,67 2,00 2,99

* Limite de cuantificacién del método (10sp / m); ** Corresponde a la relacién entre la minima concentracion

analizable respecto al limite de cuantificacion (LOQm).
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Porcentaje de Recuperacion (%R): como no se disponen de materiales de
referencia certificados para los distintos aceites comestibles analizados, la exactitud
de los diferentes métodos se evalu6 mediante la determinacion del porcentaje de
recuperacion metodologico. En la Tabla 20 se muestran los porcentajes de
recuperaciéon metodoldgicos para los diversos métodos de analisis de muestra a
comparar. Asimismo se sefialan los porcentajes de recuperacion instrumental
determinados para la extraccion acida y el procedimiento por CPE empleando APDC
como agente acomplejante. Los porcentajes de recuperacion metodologicos
obtenidos fueron adecuados para la mayoria de los analitos, excepto para el Ni, en
CPE, donde se presume una posible contaminacién debido al valor tan elevado en el

resultado.

Tabla 20. Porcentajes de recuperacion metodolégico (%Rn) e instrumental

(%R;) para los diferentes métodos

CPE APDC Extraccion acida Digestion acida
Analito

% R, %R; % R; % Rm % Rn,
Cd 81 76 86 94 98
Cu 88 79 89 102 117
Cr 84 80 100 94 83
Ni 845* 72 87 98 110
Pb 86 73 89 90 107

Los porcentajes de recuperacion instrumental obtenidos para la extraccidon acida, se
encuentran entre 86 y 100 % para todos los analitos, lo cual indica que el
comportamiento de los analitos en la matriz del extracto acido es similar al de los
patrones acuosos. En el caso de la extraccion por CPE con APDC, el %R; es menor

que el 85% en todos los casos, lo cual indica que el andlisis mediante curva de
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calibracion externa esta afectada por la matriz en la que se encuentran los extractos.
Aqui el célculo del %R; se ve afectado ya que la concentracion Cp, + spk NO refleja el

verdadero valor.

En la digestion acida no se mencionan los porcentajes de recuperacién instrumental
puesto que ésta metodologia se estudié mediante curva de adicion estandar, la cual

puede considerarse una forma indirecta de estudio de recuperacion.

En la Tabla 20 también se observa que los %Rn obtenidos para las tres
metodologias caen, con pequefias desviaciones, en el intervalo aceptado, lo cual
indica que los analitos son extraidos cuantitativamente en los tres casos y que no

son perdidos ni en el procedimiento de digestion del aceite ni durante el analisis.

4.2.2 Comparacion de resultados obtenidos entre métodos.

Se comparoé la concentracion de los elementos Cd, Cu, Cr, Ni y Pb obtenida en dos
aceites comestibles comerciales (Diana y Mazeite) mediante las tres metodologias

de analisis. Las concentraciones obtenidas se sefalan en la Tabla 21.

Como se observa en la Tabla 21, la metodologia de digestion acida no permitié
determinar la mayoria de los elementos en ambos aceites, debido a la poca
sensibilidad de la misma. Los valores de concentracidén obtenidos para el Ni y Pb en
el aceite Diana y para el Cr en el aceite Mazeite no son confiables, dado la elevada
imprecision de los mismos, cuyos coeficientes de variacion oscilan entre 8,5y 70 %
para el aceite Diana y 18 - 60% para el Mazeite, suponiéndose que son producto de
contaminacion durante el procedimiento, lo cual es avalado por los elevados valores
de los blancos (Anexo 2). La presencia de contaminacién no era esperada en esta
metodologia, dado su sencillez y la calidad de los reactivos empleados, por lo que
se repiti6 el procedimiento, obteniéndose resultados comparables en
reproducibilidad y contaminacion de los blancos. Se considera que la fuente de

contaminacion provendria del H,0s.
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Tabla 21. Concentraciones* obtenidas en dos muestras de aceite mediante las

tres metodologias estudiadas

Aceite Diana Aceite Mazeite

Analito  Extraccion  Extraccion  Digestion  Extraccién Extracciéon Digestién
CPE acida acida CPE acida acida

(ngg™) (ngg”) (ngg”) (ng g™ (ng g™ (ngg”)

Cd <LOD, 0,017+0,002 =<LODn < LODn, <LODn, <LODy,
Cu 25+10 0,8+0,1 <LODp, 21,9+23 0,30%£0,07 <LOD,
Cr < LOD, 1,9+0,2 < LODn, < LODy, <LODy, 16 + 14
Ni 301 +£25 1,8+0,1 46 + 21 432 + 23 0,8+0,1 < LODn,

Pb <LODy, 1,07+£0,02 4616 <LODy, 0,5+0,1 34+8

* Expresada como el promedio + desviacion estandar para n = 3; LOD,,: limite de deteccion del
método.

La extraccion por CPE también arrojo resultados poco confiables, ya que, en el caso
de la determinacién de Cry Pb se obtuvieron valores en los blancos superiores a los
obtenidos en las muestras, y para el Ni valores elevados, tanto en las muestras
como en los blancos y %R, superiores al 100% (Tabla 20), lo cual induce a
considerar que la metodologia es susceptible de una contaminacion que puede
afectar severamente los resultados. El elevado nimero de pasos a seguir, asi como
la diversidad de reactivos empleados, la necesidad de ajustar el pH durante el
acomplejamiento y la incertidumbre en la separacion del volumen exacto del
extracto, serian responsables de la contaminacion e irreproducibilidad obtenida en el
analisis. Este comportamiento se ve reflejado en los coeficientes de varianza
obtenidos, que oscilan desde 4,75 % para el Ni hasta 64,6 % para el Cr en el aceite
Diana, y desde 3,5 % para el Ni hasta 81,4 % para el Cd (Anexo 3).

Los resultados obtenidos mediante la extraccion acida ponen de manifiesto que es
una metodologia alternativa adecuada para la determinacién de metales ultra-traza

como Cd, Cu, Cr, Ni y Pb en matrices complejas como los aceites vegetales,
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ofreciendo ciertas ventajas respecto a los otros procedimientos estudiados. En
primer lugar, es una metodologia sencilla, que permite realizar un elevado numero
de analisis en poco tiempo y minimiza el uso de disolventes y/o reactivos, por lo que
se ve menos afectada por la contaminacién, siendo éste, un parametro decisivo en
la exactitud del método. Por otro lado, el blanco de la muestra es el mismo blanco
de la curva de calibracion, permitiendo que las medidas en las muestras se
obtengan directamente, eliminandose las dudas que puedan surgir. La
reproducibilidad obtenida mediante la extraccién acida, apreciable en el Anexo 4,
resultd en la mayoria de los casos apropiada, correspondiendo a valores que oscilan
entre 1 y 10%, lo cual esta dentro de lo esperando, teniendo en cuenta la
manipulacién de la muestra en la separacion de fases. Ademas, los bajos LODy,
obtenidos para esta metodologia, permiten la determinacién de concentraciones a
nivel de ultra-traza de los analitos en los aceites. Por estas razones se selecciond
esta metodologia para el analisis de los metales pesados Cd, Cu, Cr, Niy Pb en los

aceites comestibles comerciales venezolanos.

4.3. Andlisis de aceites comestibles venezolanos mediante extraccién acida y

deteccion simultanea mediante ETAAS

Los resultados obtenidos en la determinacion de los metales para los diferentes
aceites comerciales son recopilados en la Tabla 22. La metodologia se aplicé a
diversos tipos de aceites vegetales, tales como aceite vegetal, aceite de soja, aceite

de girasol y aceite de maiz.

Como se observa, el Cd se encuentra en los niveles de concentracién mas bajos,
observandose para la mayoria de los aceites de soja, girasol y maiz
concentraciones tan pequefias que no superan los LOD., siendo los aceites
vegetales los que poseen los mayores valores. Las concentraciones obtenidas para
el Cd se aproximan a las conseguidas por Mendil et al. ' con 0,09 ng g’y
Benincasa et al. ® con 0,088 ng g en aceite de oliva y maiz respectivamente, los

cuales emplearon como tratamiento de muestra la digestion acida asistida con
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digestor de microonda, y resultaron bastante menores que las sefaladas en la

mayoria de los trabajos.

Tabla 22. Determinacion de trazas metalicas* en aceites comestibles

venezolanos por el método de extraccién acida y analisis por ETAAS

Tipo de Marca

-1 -1 -1 : -1 -1
aceite  comercial ¢4 (M9g’) Cu(ngg’) Cr(ngg’) Ni(ngg”) Pb(ngg’)

Bonna 0,021 +0,002 0,88 +£0,05 0,6 +0,1 1,40+0,03 0,55+0,07

COPOSA 0,031 + 0,002 04+0,2 0,17+£0,02 3,1+0,1 0,78 £0,03

Vegetal Diana 0,017 £ 0,002 0,8+0,1 1,9+£0,2 1,8+0,1 1,07 £ 0,02
Santa Lucia 0,016 £+ 0,004 < LODm 0,79+0,08 3,2+0,1 1,2+£0,3

Vatel 0,053 +0,008 1,03+0,08 0,41+£0,02 1,402 1,2£0,2

Casa <LODm 0,30 £ 0,01 < LODm 1,91+0,03 0,48+0,02
. Naturoil <LODm < LODm 0,11 £ 0,01 20+0,1 0,5+0,1
Soe Portumesa 0,04 £+ 0,01 0,4+0,1 0,40 £ 0,04 1,3+£0,2 0,8+0,3
Vatel < LODm 0,56 £0,07 0,18+0,02 1,69+0,04 0,23+0,01
Girasol  Portumesa < LODm 0,8+0,2 < LODm 1,7+0,4 21+£06
Maiz Mazeite < LODm 0,30 £ 0,07 < LODm 0,8+0,1 0,5+0,1

* Concentraciones promedio * desviacion estandar para n = 3.

Para el Cu, se obtuvieron las mayores concentraciones en el aceite vegetal Vatel,
con 1,03 + 0,08 ng g, valor comparable al obtenido por De Leonardis et al. %,
quienes emplearon el mismo procedimiento y técnica estudiada en este trabajo
aplicada a los aceite de soja y de girasol obteniendo respectivamente 1,0 y 2,0 ppb y

por Martin-Polvillo et al. "]

, quienes trabajaron en aceite de girasol aplicando una
dilucién con MIBK y analisis por ETAAS y obtuvieron concentraciones inferiores a
1,3 ng 9'1. Sin embargo, las concentraciones de Cu obtenidas en este trabajo son

menores que las obtenidas por Pehlivan et al. o, quienes igualmente utilizaron la
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extraccidon acida para preparar la muestra e ICP-OES para el analisis, encontrando
en aceite de maiz intervalos de concentracién de 8,2 — 13,8 ng g'1; 10,5 - 22,6 ng g'1
en aceite de girasol y 27,3 ng g'1 en aceite de soja. El valor maximo permitido para
este elemento en aceites vegetales segun las normativas venezolanas, asi como
para el Codex Alimentarius para los distintos aceites del tipo refinado estan fijados
en 100 ng g™, por lo que los aceites analizados cumplen plenamente los criterios de
calidad para este analito.

Para el elemento Cr, los niveles encontrados en los distintos aceites analizados
varian entre < 0,07 y 1,9 ng g'1, siendo el aceite vegetal Diana el que posee la
mayor concentracién. Pehlivan et al. 1 obtuvieron para el aceite de soja valores
afines a los obtenidos en este trabajo (0,9 ng g'). De igual manera, Juranovic C. et
al.®! que emplearon la digestién acida asistida con digestor de microonda y ETAAS
en el analisis, encontraron en el aceite de soja y maiz valores inferiores a 1,0 ng g™
Para este analito, se encontré como limite maximo permitido el valor de 50 ng g™
reflejado en el Cdédigo Alimentario Argentino, valor éste muy superior al encontrado

en nuestros aceites.

Los valores para el Ni, se encontraron en el intervalo de 0,8 y 3,2 ng g'1, siendo los
aceites vegetales Santa Lucia y Coposa los que detentan los mayores valores. Estos
resultados son comparables a los alcanzados por otros autores como Pehlivan et al.
1 que consiguieron en el aceite de maiz un intervalo entre 0,2-1,3 ngg™; 0,7 -4,5
ng g en el aceite de girasol y 1,3 ng g™ para el aceite de soja; y Woods G. et al,*"],
quienes obtuvieron una concentracién de 0,4 ng g'1 en aceite de girasol luego de
una dilucion en kerosén y analisis por ICP-MS. La concentracién de éste elemento

no esta regido por ninguna normativa nacional o internacional.

En el caso del Pb, el intervalo de concentraciones hallado se encuentra entre 0,4 -
2,1 ng g, valores que coinciden con los encontrados por Pehlivan et al. !, en el
aceite de girasol, donde determiné valores tan pequenos como no detectables hasta
2,6 ng g'1. Asimismo, Juranovic C. et al. Bl encontraron concentraciones menores a

1 ng g para este analito en los aceites de soja y girasol y Woods G. et al. ®7,
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quienes hallaron valores de 0,55 y 0,11 ng g" en los aceites de maiz y girasol
respectivamente. Las normativas venezolanas, asi como las recomendadas
mundialmente por el Codex Alimentarius fijaron como limite maximo legal para este
elemento una concentracion de 100 ng g en aceites refinados, que como se puede

observar nunca llega a aproximarse a éste valor para este trabajo.

Los resultados obtenidos para las concentraciones de los metales pesados Cd, Cu,
Cr, Ni y Pb indican que los aceites comestibles comerciales venezolanos analizados

cumplen las normas de calidad establecidas a nivel del contenido de estos metales.
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V. CONCLUSIONES

El estudio comparativo realizado en este trabajo, entre las metodologias de
extraccién en el punto de niebla, extraccién acida y digestion acida de aceites
comestibles para la determinacion de metales trazas por ETAAS permitié determinar

que:

La digestion acida no permite la cuantificacion de la mayoria de los elementos
estudiados, debido a los bajos limites de deteccion del método (varios érdenes por
debajo de los obtenidos por extraccion acida y extraccion por CPE). Asimismo es
susceptible a la contaminacién proveniente de los reactivos empleados para el
ataque de la muestra, hecho que se observa en los elevados valores de los blancos

y precision.

Por otra parte, la metodologia de extraccion por CPE es sencilla pero laboriosa con
excelentes limites de deteccidon. Sin embargo, se ve severamente afectada por la
contaminacion, bien proveniente del ambiente y/o debido a la cantidad de pasos y
reactivos que involucra. Asimismo, la separacion de la fase micelar es, dependiendo
del acomplejante empleado, compleja, lo cual agrega posibles errores que afectan

la reproducibilidad.

La metodologia de extraccion acida resulté la opcion idonea para la determinacion
multielemental de Cd, Cu, Cr, Ni y Pb en aceites comestibles, puesto que es una
metodologia sencilla, que permite realizar un elevado numero de extracciones en
poco tiempo, y minimiza los posibles factores de contaminacion debido al empleo de
pocos reactivos. Esta metodologia se caracterizé por presentar los mejores limites
de deteccién para todos los analitos (LODy, entre 1,5 y 4,75 veces mejor que los
obtenidos por extraccion por CPE) y una reproducibilidad superior a la obtenida con
los otros meétodos estudiados. La exactitud del método analitico, determinada
mediante el estudio de recuperacién efectuado en distintos aceites vegetales, estuvo
entre 86% y 103%, a excepcion del Cr para el cual se presentaron problemas de
contaminacion en algunos aceites. Por estas razones, esta metodologia es la

propuesta en este trabajo.
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Aplicando la metodologia propuesta, el analisis de una gran cantidad de aceites
comerciales venezolanos de diferentes tipos y marcas mostr6 que todos ellos
poseen niveles inferiores a los maximos permitidos en las normativas nacionales
(que coinciden con los del Codex Internacional) y por lo tanto resultan adecuados

para el consumo humano.

VI. RECOMENDACIONES

Comparar la metodologia de extraccién acida aplicada en este trabajo para la
determinacion multielemental de Cd, Cu, Cr, Ni y Pb en el analisis de aceites
comestibles mediante ETAAS respecto a la metodologia descrita por las normativas
venezolanas COVENIN establecidas para el estudio de metales contaminantes en

aceites comestibles (Anexos 5y 6).
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VIIl. ANEXOS

ANEXO 1- Aplicaciones de Cloud Point Extraction (CPE) con APDC y DDTP

como agentes acomplejantes para los analitos estudiados.

Tipo de

LOD

Analito Técnica Surfactante Acomplejante FE FP 1, Ref.
muestra (mg L)
WCAAS Orina Triton X-114 APDC NR 15 0,005 [71]
TS-FFAAS Aguaderioy  Triton X-114 APDC 13 NR 0,04 [72]
orina.
FAAS Agua: Triton X-114 APDC NR NR NR [70]
ecosistemas
naturales
ETAAS Orina Triton X-114 DDTP 16 NR 0,002 [67]
Cd ETAAS Muestras Triton X-114 DDTP 129 NR 6* [68]
bioldgicas
ETAAS Muestras Triton X-114 DDTP 71 NR 0,02 [86]
biologicas
FAAS Agua mineral,  Triton X-114 DDTP NR NR 0,9 [66]
soluciones
fisiolégicas y
tabaco
ETAAS Agua de mar Triton X-114 APDC NR 200 0,006 [85]
FAAS Agua: Triton X-114 APDC NR NR NR [70]
ecosistemas
Cu naturales
FAAS Aguas Triton X-100 APDC ~1 50 8,5 [87]
naturales / Triton X-45
ICP-DRC-MS Aguas Triton X-114 APDC NR 10 0,025 [84]
naturales
c ETAAS Agua de mar Triton X-114 APDC NR 200 0,003 [85]
r
FAAS Agua: Triton X-114 APDC NR NR NR [70]
ecosistemas
naturales
ETAAS Agua de mar Triton X-114 APDC NR 200 0,009 [85]
FAAS Agua de rio, Triton X-114 APDC ~1 20 11 [73]
Ni agua de mary
aguas
naturales
ETAAS Agua de mar Triton X-114 APDC NR 200 0,01 [85]
ETAAS Muestras Triton X-114 DDTP 34 NR 0,08 [86]
biologicas
Pb ETAAS Orina Triton X-114 DDTP 16 NR 0,04 [67]
ETAAS Muestras Triton X-114 DDTP 18 NR 40* [68]
biologicas

* Corresponde ang g
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ANEXO 2 - Determinacion de trazas metalicas* en aceites vegetales mediante la digestion acida.

digestiones digestiones blancos  blancos
cd 150 074 2,24 1,49 075 50,12 049 245 147 139 9428 <LOD,
Aceite Cu 2269 7309 2588 40,56 2822 69,59 4534 72,78 59,06 19,41 32,86 *<LODp
vegetal Cr 50,35 67,64 69,94 6564 557 848 5808 6470 61,39 4,68 7,62 4,26
Diana Ni 60,10 101,09 76,66 7928 20,62 26,01 2622 41,17 33,70 10,57 31,37 4559
Pb 4015 7210 5202 5476 1615 2950 -8,09 2524 858 2357 27476 46,18
cd 051 219 148 1,40 0,84 6028 049 245 147 139 9428 *<LODn
Aceitede  CU 4018 5304 3704 4342 848 1953 4534 7278 59,06 1941 32,86 *<LODn
maiz Cr 7455 92,94 6556 77,68 1396 1797 58,08 6470 61,39 4,68 7,62 16,30
Mazeite Ni 2874 5353 57,41 46,56 1556 3341 2622 4117 3370 1057 31,37 <LOD,
Pb 3699 51,09 39,63 4257 750 17,61 -809 2524 858 2357 27476 34,00

* Concentraciones obtenidas en ng g'; **Desvest: Desviacion estandar; ***CV: coeficiente de varianza;  Concentracion final: corresponde a la sustraccion de los promedios de la digestion y del blanco para
cada analito. Los valores <LOD,, corresponden a valores inferiores al limite de deteccion metodoldgico (LOD,,) para ese elemento; Los valores que presentan el simbolo *<LOD,, en negrita corresponden a
valores negativos.



ANEXO 3 - Concentraciones obtenidas* para los distintos aceites estudiados siguiendo la metodologia de

extraccién por CPE con APDC
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TPode  Elemento CPE1 CPE2 CPE3 CPE4 CPE5 ' omedios "Desvest ..cy Blanco  Blanco  Blanco Proatos . detos ey gone,
blancos  blancos

Cd -0,70 -0,91 -0,94 -0,72 -0,21 -0,69 0,29 42,13 -1,14 -0,91 - -1,02 0,17 16,11 *<LOD,,

Aceite Cu 25,36 15,61 28,51 - - 27,44 10,17 37,07 4,86 -0,44 - 2,21 3,75 169,71 25,24
vegetal Cr 15,57 - 21,22 12,23 - 16,34 10,56 64,61 20,20 24,33 - 22,27 2,92 13,12 *<LOD,,
Diana Ni 520,29 565,31 534,80 506,39 - 531,70 25,23 4,75 97,09 363,73 - 230,41 188,54 81,83 301,29
Pb 2,08 4,00 2,96 3,17 - 3,05 0,79 2582 413 12,84 - 8,49 6,16 72,59 *<LOD,,
Cd 0,31 0,10 0,39 0,31 0,03 0,19 0,16 81,41 0,47 1,04 0,21 0,57 0,43 74,41 *<LOD,,

Aceite de Cu 40,04 4554 41,36 41,52 39,66 41,63 2,34 5,61 15,11 13,57 30,41 19,69 9,31 47,27 21,93
maiz Cr 29,35 30,02 34,61 37,13 29,76 32,17 3,50 10,88 33,66 38,96 46,69 39,77 6,55 16,48 *<LOD,,
Mazeite Ni 629,96 663,34 688,62 663,74 684,27 665,99 23,22 3,49 255,32 179,96 267,85 234,38 47,54 20,28 431,61
Pb 11,54 11,33 - 12,31 13,04 12,06 0,78 6,50 36,93 23,65 23,89 28,16 7,60 26,99 *<LOD,,

* Concentraciones obtenidas en ng g™'; **Desvest: Desviacion estandar; ***CV: coeficiente de varianza; ¥ Concentracion final: corresponde a la sustraccion de los promedios de la digestion y del blanco para

cada analito; Los valores que presentan el simbolo *<LOD,, en negrita corresponden a valores negativos.



ANEXO 4 - Concentracion de metales* en aceites comestibles comerciales

venezolanos mediante extraccion acida y analisis por ETAAS

izgi:iee colvr:\a;:caial Elemento Extra1cci6n Extrazccién Extra;cién Promedios **Desvest **CV
cd 0,020 0020 0024 0021 0002 10,9

Vegetal  Bonna Cu 0,82 0,91 0,90 088 005 54
Cr 0,44 0,66 0,69 060 013 225

Ni 1,44 1,38 1,38 140 003 22

Pb 0,53 0,50 0,63 055 007 122

cd 0,03 0,03 003 0031 0002 75

Coposa Cu 0,61 0,18 0,25 035 023 660
Cr 0,16 0,19 0,16 017 002 11,1

Ni 3,01 3,10 2,96 303 007 23

Pb 0,76 0,80 0,75 077 0028 37

cd 0020 0016 0016 0017 0002 133

Diana Cu 0,77 0,62 0,85 075 012 159
Cr 1,78 2,14 1,74 1,89 022 117

Ni 1,82 1,66 1,91 1,79 013 7,1

Pb 1,04 1,08 1,08 1,07 002 19

cd 0020 0012 0016 0016 0,004 251

Santalucia o, 0,19 0,19 0,20 019 001 4.2
Cr 0,72 0,88 0,78 079 008 10,1

Ni 3,23 3,32 3,07 3,21 013 39

Pb 1,07 1,07 1,53 122 026 214

cd 0,06 0,04 0,06 0,053 0,008 156

Vatel Cu 1,04 0,95 1,10 1,03 008 75
Cr 0,40 0,43 0,42 042 001 34

Ni 1,44 1,20 1,51 1,38 0,16 11,5

Pb 1,01 1,16 1,45 1,21 022 186

87

* Concentraciones obtenidas en ng g”; **Desvest: Desviacion estandar; ***CV: coeficiente de varianza; Los valores en negrita para la

concentracion final corresponden a valores inferiores al limite de deteccion metodoldgico (LOD,,,) para ese elemento
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ANEXO 4 - (Continuacion) Concentracion de metales* en aceites comestibles

comerciales venezolanos mediante extraccion acida y analisis por ETAAS

Tipo de Marca

Extraccion Extraccion Extraccion

Aceite comercial Elemento 1 P) 3 Promedios **Desvest ***CV
cd 0008 0008 0008 0,008 000001 0,2
Soja Casa
Cu 0,30 0,30 0,29 030 001 21
Cr 0048 0056 0044 0,049 0,006 122
Ni 1,91 1,95 1,89 1,91 003 1,6
Pb 0,48 0,46 0,50 048 002 37
Cd 0004 0008 0004 0005 0002 434
Naturoil Cu 0,21 0,008 0,004 007 012 159,1
Cr 0,11 0,12 0,10 0,11 001 11,2
Ni 2,09 1,90 1,91 1,97 00 5,3
Pb 0,34 0,53 0,52 046 011 233
Cd 0,03 0,04 0,05 004 001 315
Portumesa ¢, 0,30 0,25 0,51 035 013 38,1
Cr 0,40 0,44 0,35 040 004 107
Ni 1,10 1,43 1,49 134 021 156
Pb 0,43 0,99 1,00 0,81 0,33 40,8
Cd 0004 0,008 -0,004 *<LOD, 0,002 432
Vatel Cu 0,60 0,60 0,48 056 007 126
Cr 0,16 0,20 0,18 018 002 98
Ni 1,68 1,65 1,74 1,69 004 2,6
Pb 0,25 0,23 0,22 023 001 61
_ cd 0100 0064 0076 0080 0018 22,9
Girasol  Portumesa 0,86 1,14 1,27 0,82 021 257
Cr 0,08 0,01 0,06 0,05 004 717
Ni 2,14 1,55 1,43 1,70 0,38 22,2
Pb 276 1,71 1,82 210 058 275
, . Cd 0,004 0,008 -0,004 *<LOD, 0,002 434
Maiz — Mazeite 024 029 038 030 007 237
Cr 0032 0008 0024 0021 0012 57,3
Ni 0,61 0,81 0,81 075 012 157
Pb 0,74 0,55 0,61 047 010 202

* Concentraciones obtenidas en ng g'; **Desvest: Desviacion estandar; ***CV: coeficiente de varianza. Los valores en negrita para la

concentracion final corresponden a valores inferiores al limite de deteccién metodolégico (LOD,,) para ese elemento; Los valores que presentan

el simbolo *<LOD,, en negrita corresponden a valores negativos.
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ANEXO 5 - Norma venezolana COVENIN 635: 1997 (2% Revision)
Aceites y grasas vegetales.

Preparacion de la muestra para analisis.

Mezcla y filtrado

e Muestra liquida, clara y sin sedimento:
Homogeneizar la muestra volteando el recipiente varias veces.

¢ Muestra liquida, turbia o con sedimento:
Para la determinacion de la humedad y materia volatil y de impurezas insolubles
en petrdleo liviano, se voltea repetidamente el recipiente que contiene la muestra
hasta que el sedimento se separe completamente de las paredes del mismo y se
distribuya uniformemente en la masa del aceite.
Para todas las demas determinaciones, colocar el recipiente con la muestra de la
estufa a 50°C, homogeneizar y finalmente filtrar dentro de la estufa mantenida a
50°C. El filtrado debe ser suficientemente claro.

e Muestra sdlida:
a. Derretir la muestra en la estufa, calentando a 10°C por encima del punto de

fusion de la grasa en particular.

b. Homogeneizar y filtrar.

Secado

e Para determinaciones donde los resultados pueden estar afectados por la posible
presencia de humedad en el aceite o grasa a ser analizado, secar la muestra
previamente.
a. Mantener la muestra completamente homogénea en la estufa a 50°C.
b. AAadir sulfato de sodio anhidro en proporcién de 1 a 2 y por 10 g de aceite o

grasa.

c. Agitar vigorosamente y se filtra (en la estufa, si la grasa o aceite solidifica al

enfriar).
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ANEXO 6 - Norma venezolana COVENIN 708: 2004 (3" Revisién)
Aceites y grasas vegetales.

Determinacion del contenido de metales por absorciéon atémica.

Esta norma aplica para la determinacién de los siguientes metales: calcio, cobre,

hierro, magnesio, niquel, plomo, zinc.

1.
2.

Preparar la muestra segun la normativa COVENIN 635:1997.

Preparacion de la curva patrén: Preparar la curva patron del metal que se va a
determinar a partir de una solucidn patron del mismo metal, con las
concentraciones que recomienda el manual de operacion del equipo o de
técnicas de analisis suministradas por el proveedor del equipo. (Debe prepararse
una curva de calibracién para cada metal que se requiera determinar).

Pesar 25 g de muestra en capsula de porcelana.

Colocar en la plancha de calentamiento e ir aumentando gradualmente la
temperatura de la plancha hasta la carbonizacion completa de la muestra. (Evitar
un sobrecalentamiento de la muestra, lo cual conlleva a posibilidades de

derrame).

. Colocar la muestra en la mufla, comenzar en 200°C e ir aumentando en forma

gradual hasta 500°C, mantener a cuatro horas.

. Sacar la capsula de la mufla, colocar 2 ml de acido clorhidrico concentrado,

calentar en bano de agua (dentro de la campana) hasta evaporacion completa.

. Adicionar 2 ml de acido nitrico concentrado, colocar en bafio de agua y hervir por

un minuto.

Transferir la muestra a un balén de 25 ml lavando con la menor cantidad de agua
desionizada o destilada posible y llevar a enrase. (Se puede utilizar 10 ml de
acido sulfurico al 5% en vez de los acidos nitrico y clorhidrico y luego calentar por
espacio de 30 minutos).

Proceder a medir la concentraciéon del metal en el equipo de absorcién atémica

de acuerdo a las condiciones operativas indicadas en el manual.



