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INTRODUCCTION,

<
En la leche de vaca se encuentran metales pesados en

pequeiias cantidades, que al exceder ciertos limites de con
centracidn pueden provocar alteraciones en sus propiedades

e incluso producit intoxicaciones en los consunmidores.

De ahi, que existan. gran'nimero de trabajos en los g
que se estudian las causas productoras de valores anormales
de estos elementos, asi como los diferentes métodos analiti

cos mAs convenientes para su identificacidn y cuantificacidn.

Los altos valores de estos elementos en la leche pue=~
den explicarse é través de la cadena alimentaria. Las plan
tas constituyen, directa o indirectamente, una de las prin-
cipales fuentes de oligoelementos de la alimentacidén animal

¥ humana.

La concentracibn de lus oligoelementos en los vegeta-
les puede variar seglin los suelos de cultivo, la naturaleza
y la cantidad de abono empleado; las especies y variedades

de plantas cultivadas, y la contaminacibén del ambiente.

La composicién de los alimentos de origen animal, en
particular la carne; la leche y los huevos, puede depender

de la clase de Yegetales que los animales consuman ¥ de los



suplementos minerales que les suministran en el pienso.

9
El hombre, como Ultimo eslabdn de la cadena alimenta-
ria, al ingerir un exceso de estos elementos metélicos, pue
de llegar a sufrir intoxicaciones crbnicas y més raramente

agudas.

La posibilidad de intoxidaciénvpor el consumo de leche
con alta concentracidn en estos elementos, nos ha estimulado
ha realizar un estudio analftico de las leches que principal
mente se consumen en la regidn andaluza, utilizando para ello

- diferentes métodos de espectrofotometria de absorcibn atdmica.

Hemos elegido los elementos que a nuestro juicio tie-
nen un mayor interés desde el punto de vista toxicolégico.Es
tos elementos son: plomo, cadmio, cobre, zinc, mercurio y ar

sénico.

Hubo que desistir de la investigacidn de arsénico y mexr
curio por dificultades de adquisicidén del hidruro de boro y
sodio, reactivo necesario para su determinacidn, por lo que

finalmente nos concretamos a: plomo, zinc, cadmio y cobre.
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CONCEPTO . Y TFORVACION D& TA LECHE.

Segﬁn C.A.E. la leche se define como el producto ob-
tenido del ordefio de las hembras de mamiferos sanas y bien
alimentadas, efectuado sin interrupcibdn, higiénico, regular
v completo, desproviéta de calostros y con caracteristicas

organolépticas normales,

La_leche es un producto liguido segregado por las glén
dulas de los mamiferos; dentro de estas gléndulas hay unos
alveolos que son los acines, estén formados por dos capas cg
lulares: una interior que es la capa secretora y otra capa
externa que es contrhctil v estd formada por células mioepi-
teliales. Las especies propiamente lecheras tienen un conduc
to galactéforo que se comunica con las células acines por me

dio de un conducto central (Kén.1§6l )e

La secrecidn léctea es el producto de la actividad es-
peciai del epitelio de los acines glahdulares que en 31 momen
to de la lactancia adquieren un gran desarrollo. La secrecidn
lictea se instaura normalmente después dei parto; durante to-
do el embarazo se produce una hiperplasia de todo el fejido-
conjuntivo y se va desarrollando la ubre lentamente. Je pue-

den distinguir dos fases (Reynolds 1969) :

1.-Fase proliferativa: En esta fase el crecimiento de la mama

estd ligado al funcionamiento del ovario. En el ovario se
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forma el foliculo de Graft y se producen dos tipos de hor-

&

‘monas:

a) Estrbégenos: actuan sobre la hipéfisis y al mismo tiempo
mandan un.mensaje a la zona proliferativa devla mama, pre
parindola para su desarrollo. En esta fase aumenta la
vascularizacidén, se desarrollan los conductos galactéfo
ros y se inicia el crecimiento yrdesarrollo de los al -
veolos.,

b) Prégesterona: se produce en el cuerpo amarillo del ova-
rio, manda su mensaje a la hibéfisis y se queda alli.Es
“ta hormona termina la breparacién de la leche que habia
sido iniciada por los estrbgenos, acaba de formar los
alveolos y las células acinosas se rellenan de unos gné
nulos que serin posteriormente el calostro. Las células
acinosas mandan un estimulo a la hipbéfisis y desencade-

nan la produccibn de leche.

2.-Frse secretora: Esta fase se desencadena por la produccibn
de prolactina por parte de la hipbfisis, también intervie-
nen la corteza suprarrenal produciendo'corticoéteroides que
~actuan directamente sobre la mama desencadenando la produg

.

‘¢ibén de leche.
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CARACTERISTICAS DE LA LECHE,

La leche no es un alimento completo, sbélo sirve en los
primeros meses de vida porque es deficiente en hierro, pero
el recién nacido tiene reservas de hierro en el higado y por

eso puede utilizarla como finico alimento.

Las caracteristicas de este alimento lo hacen insusti-
"~ tuible, sobre todo en la alimentacibdmn infantil. 1 valor bio
18gico es mAs alto que el de las carnes, pescados, etec. Su va

lor energético es elevado, 650 cal./l. de leche.

La leche se presenta como una dispersidn acuosa que con
tiene algunos de sus componentes disueltos como sales, vitami
nas e hidratos de carbono-jotros en estado coloidal como pro-

teinas y otros emulsionados como las grasas.

Otras daracteristicas importantes de la leche son (To-
bias 1976) :
~GColor: él color de la leche ha de ser blanco porcelana y un
poco'amarillento en primavera cuando la vaca pasta
en prados verdes o en zonas de regadios. \
-0Olor: debe recordar ligeramente el olor de las vaquerias.
~Sabor: dulzdn | | .
~Punto crioscdpico: o,550.
~Densidad: 1,028 - 1,03%0,

-pH: 6,5 - 6,8
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COMPOSICION DI LA LECHZ,

<

La leche est& formada por glicidos en forma de lacto-
sa, prbétidos como la caseina y lipidos. La lactosa no se for
ma en ninzgin sitio del organismo, por lo que se deduce que

debe ser fabricada dentro del tejido glandular mamario.

La lactosa, lactoalbfimina y léctoglobulina no pueden
ser transportadas por la sangre, luego hén de formarse en la
propia gléndula:; para ello utiliza las proteinas del plasma
principalmente la fraccidén gleobulinica. Si realizamos un and
lisis de las proteinas antes de entrar an la mama, veremos
gue hay un contenido glucoproteico que ha desaparecido a la

salida (D. Rose 1968).

La grasa o lipidos proceden de dos origenes:
l.-De la que se adiciona con la alimentacibn; se puede evi-
denciar marcando los Acidos grasos y al poco tiempo de

ser ingeridos se velh aparecer en la leche.

2.-De la movilizacibn de las grasas de reserva para convertir
las en grasa de la leche. Esto no es un proceso pasivo ya

que son modificadas parte de las grasas (Richardson 1968).

Los minerales son los que proceden del aporte sanguineo
igual sudede con las vitaminas, aunque el &cido ascbrbico pug
de sintetizarse en distintas proporciones segin la raza, espeg

cie ebte.
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&

El aporte de calcio, fésforo y otros procede de los mi
nerales tomados en la alimentacidn, si no son suficientes se

movilizan las cantidades de calcio y fésforo de los huesos.

COMPOSICION CUANTITATIVA - DE LA TECHE,

C.A.E,

GL BB e s eoresosessceossacscscassnsses 540%
Hidratos € CArbONO..esecsesoscsossce Ly2 %
ProteinaS.veeceseccscccsssscscsannces 332 %
CENiZASeeesevssososcesnsnnsccsccssssce 0y65%
Acidez..,...............;............ 0,2 %
ImpurezasS.cecsccececececacccesssoccce 1 grado
EXtracto SeCO MAZTOseeeessccicssccsne 8;2 %
LaCtOS8useseserocrrssnoansscnsorasese 392 %

COMPO3ICION CUALITATIVA DE LA L= CHZ.

Proteinas.

El C.A.E. exige un minimo de 3,2 % de proteinas en la.
leche. En la leche se distinguen tres fracciones proteicas:
1.-F. de caseina= es la mis abundante, aicanza el 76-86 %
2.-F. sérica = alcanza el 14 %

3,.F, de inmunoproteinas = del 2-14 % del total.
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B

Estas fracciones se diferencian entre si, en que 1la ca
seina precipita a pH 4,6 y las otras dos precipitan alrede-

o . . : . :

dor de %~ C. La fracciba sérica es soluble en soluciones sg

misaturadas de sulfato ambdnico y las inmunoproteinas no.

La caseina tiene en su estructuré fundamental un fosfo
proteido en el que el fosférico esti combinado formando los
caseinatos correspondientes (Burg 1947). La caseina se subdi

y .
vide en tres fracciones:

- Alfacaseina : cuantitativamente representa el 63 %
-~ Betacaseina : _ " " 28 %

- Gaumacaseina : L . n 17 %

En la caseina se encuentran representados todos losaa-
minoAcidos esenciales. Se encuentra combinada com el calcio
y gracias a esto es soluble en la leche, si se extrae el cal

cio deja de ser soluble y se coagula.

En la fraccidn sérica se encuentran la betalactoglobuli

na A, la betalactozlobulina B y la alfalactoalblminz.

La alfalactoalbfimina es la fraccibén mis importante, no
(o] .

vehicula. nunca anticuerpos, se coagula a 72”7 C. y no da gli-
cocola por hidrélisis. Las betalactozlobulinas A y B son.de

bajo peso molecular y dan glicocola en su hidrélisis.
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La fraceibn de las inmunoproteinas sélo repregenta ei
2-4 % del total de las proteinas; es la fracecidn minéritaria
pero de gran importancia en los calostros y en los primerbs-
) {
‘momentos de formacibén de la leche, En ella van vehiculados
todos los elementos inmunitarios, esto se debe a la seroal-

blmina y a la alfalactoglobulina.

HIDRATOS DE CARBONO,

'
Ios hidratos de carbono estén representados por la lac
tosa, ésta se encuentra eh'estado libre y es de gran impor -
tancia porque aporta energia v ademés produce 4cido léctico
por transformacidn, El C.A.E. exige un minimo de: 4,2 % de hi“

dratos de carbono.

| La leche de mujer.tiene més lactosa gque la de vaca,
las mAs similares a la leche de mujer son la de yegua y 1a

de burra con un 6,7 % de lactosa (Whittier 1944).

GRASAS,

La grasa se encuentra formando una emulsibn perfecta,
es la‘responsable del color blanco y esti formada por glicé-
ridos de Acidos grasos saturados e insaturados. Los més im -
portantes'son : butirico, caproico, lAurico, miristico y es-
tedrico; también tiene otros lipoides como los fosfolipidos,
lecitinas, colesterinas, carotinas y otras. Vehiculan las vi

taminas liposolubles A, E y D.
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Las grasas de encuentran en la leche forasndo pequefios

(e

corptsculos de l-4 micras en forma de pequefios balones conm —
puestos de una capa de grasa y una cubierta de naturaleza pro
teica; ambas capas estin muy unidas y por eso es muy dificil
extraer las grasas de la 1eche, ya que estin aisladas por la

pelicula proteica que las protege de los disolventea (Jack

1965).

CENIZAS. O SALES MINERALES.

La leche de vaca tiene un minimo de 0,65 % de cenizas
y contiene potasio, calcio, 1rbsforo, azufre, cloro y poco hie
rro. Se encuentran formando complejos como el fésforo en los

fosfoproteidos y el azufre en los aminoAcidos azufrados.

VITAMINAS,

La leche lleva cantidades suficientes de vitaminas:

-Hidrosolubles: Bl , By = 3z, B9, By, , 8cido ascbdrbico.
~-Liposolubles: A, E, D, no tiene vitamina K.

La vitamina C se inactiva al hervir la lechej cuando
las vacas toman menos verde, la leche tiene menos vitamina

A. (Anon 1963).
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FERMENTOS,

La leclhie al ser un producto natural lleva suficientes

fermentos con funciones especificas., 3Se dividen en:

l.~Hidrolasas: éstas a su vez se dividen en:
-BEgtearasas: -Iipasas
-0Qleasas

- ‘ ~Fosfatasas

«

~Pectidasas: ~Caseassa
-Glucosidasas: ~-Lactasas

‘2.~0Oxidoreductasas: -Peroxidasas
- =Catalasas
—Deshidiasas
-Aldehidrasas
-Reductasas
Todas se destruyen a 802 C. Las catalasas exicsten en
la leche natural en pequefia proporcién pero aumentan por la
accibén microbiana. Las reductasas y aldehidrasas reducen los
aldehidos y el azul de metileno; no son caracteristicas de

la leche natural, sino productos de la accidn microbiana.
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La leche contiene disuelto el 5 % del nitrdgeno toté1,~

también contiene carbdnico y oxigeno.

ACTIDEZ,

La acidez de la leche se debe al 4cido léctico, al cars
bono disuelto, al Acido citrico y a las funciones Acido-orgi-

nicas de las sustancias albuminoideas (Govorkov 1950).
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FACTORES QUE AFIECTAN LA COMPOSICION DE LA TECHE,

La leche al ser un producto de Ffabricacidn biolbgica, -
L
puede estar sometido a diversas influencias en su elabora-
¢idn y habri ciertos factores que determinen su composicidn,

caracteristicas y cantidad. Estos factores son:

1.-La slimentacidn.

&

_ Bakanov en 1978,(demuestra que la irrigacién y fer
tilizacibn de los pastos con macronutrientes; no afecta |
la cantidad de trazas de elementos ni la produccibdn de lg
che de vaca, Una alimentadién de carbohidratos afecta po-
co el contenido de K, Na, Ca, ¥y Mg-de la leche, pero contri

buye a aumentar el P,

Aumentan&o el contenido de cobre en la racidn ali-
menticia de 1la vaca'por adicibn de 248-513 ng. de soucu/
cabeza/dia, hasta que el suministro de la racibén sea apro
ximadamente %00 mg.de Cu/zabeza/df{a, no se afecta la pro-
ducciéane leche ni su contenido en grasa, aunque e¢s posi
ble que exista una relacibdn éntre el cobre suministrado y

el contenido en proteinas de la leche (Shwarz 1978).

. La adicidn de ocho compuestos de plomo a la comida

del ganado, aumenta la concentracibn de plomo en leche, sb

lo si la concentracidén de plomo en la comida sobrepasa
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de 8o0-"0 mg. de Pb/Kg. de comida seca., El animal sano no se
afecta por una concentracidn de plomo €250 mg./Kg. de comida

(Bluethzen 1978).

¢

Proporciones altas de fertilizantes en pastos para va
cas, no afectan la produccibdn de leche pero aumentan el to-
tal de proteinas y caseina de la leche y tienden a aumentar
el peso y el tamaiflo de la caseina micelar. Trazas de elemen
tos como suplementos en ls dieta, aumentan la produccibn de
leche dé 4-5,1 %, asi como el total de proteinas y caseina
de la leche ademis, aumentan el peso medio y el tamafiv de las
micelas de caseina j mejoran el sabor, olor y otras caracte-

risticas fisicas de la leche (L. N. Zlotina-Shumyatskaya

1978).

En la regién Erevan, donde las dietas del ganado son de
ficientes en Cu, I, y Co, se adiciona a la comida 1o mg. de
K & 1o mg. de K 3y %0 mg. de Clgco/cabeza/dia durante dos me-
ses y la produccibén de leche aumenta 4,06 y 12,8 % respectiva
mente., 5i se le adicionan 100 mg.3640u y 5 mg.KI, la produc~
cibén de leche aumenta 12,3 % y la grasa de la leche un 0,1 %

(Avakyan'1977).

2.~La contaminacidn ambiental.

Biancani en 1977 analiza el contenido de plomo en mues

tras de leche y observa un nivel miximo de 90-97 p& Pb/1.
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3

durante el verano y en las zonas prdximas a carreteras, es-
te nivel. es mAs alto que el de las &reas de campo abierto,
sugiriendo esto que el trifico de sutombviles es la princi-

pal fuente de polucibn.

Ghelberg en 1972 investiga también la concentracibn de
plomo'en la atmbsfera, el nivel encontrado es 42,0-27,6 mg %
frente al nivel de 4,5 mg % de plomo en Areas rurales sin

polucibdn.

<

En un distrito rural y en una regién;industrial con unz
lluvia de particulas radiocactivas de 75 y 1l50-1l000 Tons/Km2
respectivamente, se encontraron las siguientes cantidades de
oligoelementos (cuando son diferentes los valores para la re

gidén industrial, se dan entre paréntesis):

ZDeeess B200-4800M B, ASee....52-85 Mg,

Mieeoe.o 28~ 51 T T Pbu.....27 (55-79) mg.
B&ueeese 8- 51 " Cdueeves 2,5(4=12) "
mi...,.. 42~ 57 " AZovssss 7 (12-13) "
Cleesss. 187~ 280 " MOswsoss22 (47-74)

Esta investigacibén fué realizada por Stanek en 1970.

Maffeo en 1976 analiza la concentracién de plomo en le
che de los alrededores de Milén y observa que las concentra-
ciones altas se dan en &dreas con un alto grado de industria-

lizacibén y superan el nivel de tolerancia general aceptado
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j o
para la leche; también observa que en estas 4reas , el plo-
‘mo se encuentra en altas cantidades en el suelo de granjas,

forrajes y visceras de animales.

3,-Las distintas estaciones.

En primavera y verano, las concentraciones de Coy, Cu y
Fe de la leche son un 50 % mendres que en invierno, pero la
del Zn es un %0 % mayor. La leche de granjas tiene un conte-
nido mayor.de estos elementos que la leche tratada (M. I.

Usyalkikh 1960).

' Friedrich Kiermeier en 1962 determina el contenido en
Cu de la leche y el contenido promedio es 31,6¢/1l. en in -
vierno y 19,8¢/1l. en verano, Observa que la leche de locali
dades con superficie de suelo Acido tiene un 45 % menos de Cu

que la leche de localidades de suelo neutro o bésico.

Wiechen en 1973 investiga el contenido de Hg en la le-
che en polvo procedente de distintas localidades de la Repf-
blica Federal Alemana y llega a la conclusidn de que no in-
fluyen las diferencias estacionales‘ni el distinto origen de

1a muestra en la cantidad de Hg de la lecdhe,

4,-Las condiciones atmosféricas.

Luquet en 1978 estudia la composicién mineral de la lg

che desde 1974 a 1976 en Francia y encuentra diferencias muy
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grandes en su composgicidn, debido a la sequia, que afecta

las concentracibnes de Na, Ca y P, Desde 1974 a 1976 se esta
biliza el bajo nivel de Ca y P, dismiouye el de Fe y Cu f se
mantiene el de !Mn y Zn., Los niveles de estos elementos mine-—--

rales tienden a ser bajos, excepto los del Zn.

5.~E1 sistema de ordefio.

Labuschagne en 1977 analiza 89 muestras de leche de va
ca ordefiada a mano y 74 muestras ordefiadas a miquina. La le-
che ordefiada a méquina tiene valores mhs altos de Acidos gra

sos libres que las ordefiadas a mano.

Los niveles de Fe, Zn y Cu, cuando la leche es ordefia-
da a méquina, aumentan un 63, 26 y 14 % respectivamente; el

nivel de Co no cambia (Khrisanfova 1971).

6.,-E1 periodo de lactancia.

Ashton en 1977 observa que el contenido de cobre de la
leche de oveja, manifiesta una marcada declinacibn al avanzar
el periodo de lactancia. E1 contenido de Fe es 4-4,5 veces
mayor en los calostros que en la leche,'el Zn es 4,5-5 veces

mayor,'el Cu es 4~5'vécés mayor y el Co es 6-28 veces mayor.

Al final del‘periodo de lactancia el Fe y Zn son 1,5

y Co dos veces mayores que el contenido en leche normal.

(Barabanshchikov 1977).
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Murphy en 1977 encuentra que el contenido de Cu en un
volumen de leche pasteurizada es més grande que el nivel en
dbgeno, sugiriendo alguna contaminacién. La aparente conta~
minacién'del Cu es mis grande en invierno que en verano, pe

ro no se observa una contaminacibn similar con el Te.

El contenido de Zn en la leche humana y de vaca depen

de del periodo de lactancia (Isakov 1970).

‘ . L, humana. L. de vaca.
Primer mes de lactanci@.........371 mg. % 374 mg. %
Ultimo mes de lactanciss........lol " 307 "
CALOSETOS ervrorneernneonessnsas720 0 9%0 .. "

El contenido méximb de Zn se encuentra en los calostros
y va disminuyendo progresivamente con e; periodq de lactancia
Durante el primer dia de ladtancia, el conteniﬁo de Cu en la
leche humana es mayor que el dé la leche de vaca y es menor

el contenido de Fe y Ni (3tovbun 1964).

7.=Ruza y especie.

La leche de oveja contiene mis Ca, P, Mg, Mn, Zn y Na
(mg./1.) que la leche de vaca, sobre todo al principio de la
lactancia. Seuaprecian cantidades de As en la leche de oveja,
también es apreciable el F en la leche de oveja, pero no se

aprecia en la leche de vaca (Mahieu 1978).
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I
' Franzman (1977) determina los niveles de Al, As, Ca,

&«

‘¢4, Co, Cu, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Hi, Pb, 3e y Zn en
leche y pelo de alce (Alaska) y los compara con los obteni-
dos en leche bovina. Los niveles de Al, Fe, Se y Zn son mis
elevados en la leche de bovihos, mientras que los otros elg
mentos son similares én ambas especies. Los niveles de Ca 3y
Mg son mis bajos en pelo que en leche. Estudia también la in
fluencia del "stress" durante la lactancia en el nivel de con

centracidn de estos elementos, especialmente Ca y Mg.

Grebennikov en 1963 determina las concentraciones pre-
sentes de Cu, Ti, Si, Al, y !I'mn en la leche humana (1), vaca

(II), cabra (III), yesua (IV) y oveja (V).

(1) contiene 0,0117 % y (III) contiene 0,0006% de Cu.
Las concentraciones de Ti son gproximadamente las mismas en
I, IV y V, y la concentracibén en II y III es baja. Las con-

centraciones de 3i, Al y Mn son bajas en IL.

Mugjer. Vaca. Cabra. Yegua.
ABUAccessscccccraess87,b0 87,00 85,70 86,60
ProteinaSesesecosces 1,25 3,50 4,56 2,02
Caseina/AlbGimina.... 0,66 | 2,60 6,10 0,49 ,
GLACIA0Se s ssvensnas 7,00 4,80 - 5400 s 90
1ipidoS,sesecescaces 54350 3,50 7,70 1,60 |
CONiZAaSseecesssasoas 0,25 . 0,75 0,80 0,51

CalorfaSeeseseeeersblh,50 64,70 106,50 46,50
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8.~-Tratamiento de la lechs,

Boccia en 1976 determina las trazas de elementos en
muestras de leche cruda, pasteurizada, conservada y condii
mentada; observa que el contenidovde las trazas no esti
influenciado por el tratamiento térmico de la leche, pero
esté generalmente aumentado por la adicidn de condimentds

(cacao, café, aromas, etc.).

. En varias provincias italianas (Benevento, Caserta,
Nipoles y Salernmo) el conienido medio de plomo en leche
cruda es 0,247 mg./ks. Después de la pasteurizacién la con

_centracibén de plomo es: en leche integra 0,337 mg./kg,en
leche integra almacenada 0,345 mg./kg , en leche desnata-
da almacenada 0,315 mg./kg y en leche desnatada con aditi

vos 0,291 mg./kg.(Gregorio 1977).

Bruhn en 1977 analiza 225 muestras de leche recogi-
das en diferentes éreasiae California. Califica las nmues-
tras de leche como: regular, extra-rica, no grasa y poco
grasa. Obsérva que la leche poco grasa y no grasa tienen
una concentracibn de proteinas y zinc mayores que la de la

leche regular y extra-rica.

9 . =Salud .
Kisza en 1969 estudia la variacibn de las trazas de

elementos contenidos en leche de vaca con enfermedad en
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las ubres, observa que el cobre, hierro, zinc y manganeso esg

tén en cantidades superiores en la leche de vacas enfermas

RIESGO3 DEL CON3UMO DE LA LECHE.

l.-Leche como antidoto.

Antes se recomendaba mucho la administracibén de le-
che en cualquier caso de intoxicacidn por via oral o inhg
laﬁoria, sin embargo hoy se ha demostrado qde en algunos
tipos de intoxicaciones no sblo no debe usarse, sino que

aiemis esti contraindicada.

l.i.-Debe usarse como antidoto en los casos de intoxicacidn
por: : .
-Acidos: En caso de ingestién por ééidos, se utiliza la
leche como emoliente y se recomienda no provocar
vénito, beber poco a poco dos vasos de agua o

[ SRt

méé;con hidrdxido chleico o magnésico, o con me~
dicamentos antifcidos (geles de aluminio-magné-
}éico para la gastritis) o jabbén al lok. Evitar

el bicarbonato sbédico, beber después un vasc de
leche y huevos batidos. No tomar alimentos.Vigl

{anciarespiratoria (Edema) y circulatoria

(Chock ).
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iAlcal Lejias, amonfaco, etc. Je recomienda no provo-
car vémito, beber dos vasos de agua con acéti-
co, vinagre o limbdn al lo %. Beber un vasc de
leche y claras de huevos. No tomar alimentcs.
Vigilancia de ias funciones respiratoria y cizr

culatoria.

1.2.-Est4 contraindicada su administracidn en caso de intoxi~

cacidn por:

-

~Hidrocarburos y disolventeé orgénicos: Petrdleos, gasoli
na, aguarris, pinturas, ceras, abrillantadores
de muebles, detvergentes, etc.. No se debe provgk
car el vdmito, dar varias cucharadas de aceite
de parafina, no dar aceite vegetal ni animal ni

leche. Dar agﬁé.

~Sustancias orghnicas en general: Medicamentos, insectici
das sblidos etc.. Se recomienda provocar el vb=-
mito, dar dos sucharadas'de carbbdn activo(no el
llamado antidoto universal) o permanganato poti
sico al 1% con dos vasos de agua. No dar leche,

aceites vegetales, ni grasas animales..

-

—Sustancias inorgénicas: Fbsforo elemental, cerillas, tri
quitraques, sales mercGricas, sales de plomo, <)

xidos met4licos etc., No tomar leche ni grasas ve

getales o animales.
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j En todos estos casos esth contraindicada la leche,
porque en ella se solubilizan los tbéxicos fhcilmente y
pasan mucho mAs ripido a la sangre por facilitarse su abp

sorcibn.

2.~-Infecciones por la leche;

Entre las infecciones que se pueden producir por la
leche, las més importantes son: tuberculosis, fiebre tifol
dea y pératifiCa generalmente provocadas por maniobras de
‘adulteracidn, difteria, fiebre aftosa, fiebre Q, poliome~.

litis, brucellosis.

112 .~ De todas estas enfermedades, la brucellosis es la
gue se produce principalmente por la leche en la actuali-

dad, Es una enfermedad de declaracibdn obligatoria.

En el ¢bdigo de la 0.M.S, figura con el niimero o023,

Es producida por la Brucella abortus, este microorganismo

puede vivir de 2-3 semanas en la leche, 60 dfas en el que

so y de 2-% meses en la mantequilla.

Los quesos fermentados no tienen posibilidad de con

tagiar, ya que el germen no es capaz de vivir en ellos,

El germen entra por via digestiva y se elimina por
las excretas. La mucosa digestiva es la puerta de en-

trada en las zonas urbanas, siendo en las zonas rurales
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el contacto directo del trabajador con el animal infectado,

en Zspaifla se considera como una enfermedad profesional.

Esta enfermedad se da mis en hombres y escasamente en
nifos. Es posible el contagio interhumano por orina y por he

ces,

3, ~Contaminantes Quimicos.

3.1.~Contaminantes orghnicos.

-

Entre los contaminantes orgénicos, los mis importan
tes sonlos plaguicidas, T.0os residuos de plaguicidas en la
leche y productos lacteos, presentan gran importancia de
bido a que se acumulan en el tejido adiposo de las vacas

y son excretados a la leche.

El grupo de la serie del DDT y el metoxicloro son -

los constituyentes mis frecuentes de los residuos encon-

trados en la leche:(Carter 1949).

El lindano y los representantes del grupo aldrin-
‘dieldr{n-endrin son detectados con menos frecuencia, de-
bido a que su empleo estid limitado o a la dificultad de

. su deteccidén a débiles concentraciones.

La contaminacién de la leche resulta del empleo in-

discriminado de aerosoles sobre las ubres de las vacas, O
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en los alrededores de los establos, o a la ingestibn de ali-
mentos o forrajes contaminados., Este Gltimo origen es el més

importante.

L

La polucibn resulta del uso, en condiciones inadecuadas ’
de aerosoles sobre los cultivos o de la dispersién resultante
al tratar con tales aerosoles los cultivos no forrajeros si - .-

tuados cerca de los cultivos de forraje o de los pastos,

&

Todo residuo encontrado en la leche ée considera como un
agents adulterante. Durante un periodo de dos afios se han anc
lizado 31,548 nmuestras de leche y de productos licteos, los re
sultados obtenidos indican que los restos de DDT, DDE, DDD y
metoxicloro en la mayoria de los casos, son muy inferiores a
0,1 ppm. en toda la leche ¥y 2,5 ppm. en la materia grasa (Hel

neman 1963),

E1l problema de loé insecticidas se comﬁlica por la toxi-
cidad de sus metabolitos, E1l aldrin consumido en la comida de
vaca, se convierte en dieldrin y el heptacloro se convierte en
su metabolito heptacloro-epbxido, Estos metabolitos son més t§
xicos que el compuesto del que derivan, El DDT se convierte en

DDE que es un compuesto menos téxico.

Los problemas de sinergismo y potenciacibn estén inclui-
dos en los efectos de los metabolitos y otros compuestos no in

secticidas, que pueden estar en el sistema biolégico del animal
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| Los hidrocarburos clorados son mucho mis persistentes

en la leche, puesto que estln concentrados y almacenados en

la grasa del animal y son transportados a la grasa de la lg

che.

Py . , - .
3,2.~Contaminanies inorzEanicos.

Desde el punto de vista del an&lisis de alimentos, el
término "trazas de elementos" se refiere a los elementos inox
génicosk(frecuentemente metales), que pueden estar presentes
en los alimentos en cantidades usualmente por debajo de 50k
ppm. y que tienen algln significado toxicoldgico o nutricio-

nal.

Calvery (1942) clasifica ampliamente las trazas de ele

mentos de acuerdo con su efecto en tres clases:

~-Elementos esencialmente nutriéivos: Co, Cu, Fe, I, Mn, Zn....

;Elemeptos no nutritives y no téxicos: 4Al, B, Cr, Ni, S5n, etc.
loé cuales no causan ningin efecto cuando estén en cantida-
des que no exceden las loo ppm.

-Elementos no nutritivos y tbéxicos: As, Sb, Cd4, F, Pb, Hg, Se
ete., los cuales tienen.un efecto nocivo en dietas que con-

tienen menos de loo ppm.

Segfin Cotzia, un oligoelemento se podrid considerar como

esencial cuando cumpla los siguientes requisitos:
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1.~E§tar presente en todos los tejidos sanos de %odos los se

~res vivientes, ‘

2.-3u concentwacidén es aproximadamente constante en todos los
animales,

%,-5u supresidn ocasiona, de ‘forma reproducible, el mismo ti-
po de trastornos fisioldgicos y estructurales, independien
temente de la especie animai considerada.

4,=5u adicién previene o hace desaparecer estos trastornos.

5.-Estos trastornos inducidos por su deficiencia ﬁan siempre
écompaﬁados de cambios bioquimicos persistentes y especi-
ces.

6.~Estos cambios bioquimicos pueden prevenirse o curarse, cuan

do se prevTiene o se cura la deficilencia.

La Organizacién Mundial de la Salud en el nfmero 532 de
- 1973 establece la cantidad permitida de los oligoelementos en
la leche de mujer y leche de vaca. La concentracibn se expresa

en la siguiehte tabla.
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LEMENTO L, BDE MUJER L., DE VACa

Zine  J— 5 pg/ml. Smmmmm=5 mg/ml.
Cobre 0,62--0,89 " g 0,6 "

" 0415--0,17 " D

Cromo 0,04~~0,08 u 0,013 "
Selenio 0,013-0,053 " 0,005==0,067 "
Cobalto 0,5~~27 pg/1. |

Magnesio . 0,02%~0,¢5 mg/ml. 0,09~--0,24 mg/ml
Manganeso 0,007-0,4 g/ml.

Estafio © lo~———— AOng/l.
Niquel ‘ 0,03 Meg/ml,
Cadmio p & T— 20 pg/l.
Molibdeno ‘ 18——mmm 120 "
Plomo  "contenido muy préximo 0,02-===0,08 4ig/ml.

- al de leche de vaca"
Arsénico 0,03~==-0,06 "

Boro ‘ 04 Hmmmes 1,0 "

a: Al principio de la lasctacidn

b: Después de varios meses de lactacibn

En la leche de vaca se encuentran metales pesados en
pequefias cantidades, que al exceder ciertos limites de con
centracidn, pueden provocar alteraciones en sus propiedades

e incluso producir intoxicaciones en los consumidores.
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El hombre al ingerir por los alimentos un exceso de esg
tos elementos metélicos, puede llegaXl a experimentar intoxi-

caciones crdnicas y més raramente agudas.

Ios cuatro elementos objeto de nuestro estudio se en -

cuentran normalmente en la leche de vacas.

El zine se encuentra asociado en cierto grado a la ca-
seina y a la fraccidn inmunoglobulinica y sbélo se encuentran

trazas en forma libre.

Nassi en 1972 determina el contenido de zinc en leche
& calostros humanos por espec%rofotometria de absorcibn atd-
‘mica y encontrd las siguientes cantidades:

Total. Combinado. Libre.

18T 3{a en 10S calostrOS.eeee.. 826 83,4 16,6/@%
no M " "L ... GOW 80,9 19,1 "
I!eChe 00000'000-onoccooototooio 386 80,5 19’7 i

£l mismo autor en 1975 estudia la distribucibn del Zn
en las fracciones proteicas de la leche, llegando a la con-
clusibn de que el Zn esté predominantementé ligado a la ca-
seina. En la leche integré natural, las Qonoentraciones de
Zn‘son mis elevadas que en las leches artificiales ( leéﬁe

en plovo, etc..).



En 1976 estudia el metabolismo del zinc y.su distribu
cibn en la leche; el 79,8% esth en la caseina, el 20,2% es-
t4 en la fraccidn de las inmunoglobulinas y menos del o,1%

se encuentra en forma libre,

Todas las especies animales poseen una gran tolerancia
para este elemento, cuya toxicidad es reducida por el conte-

nido en hierro y cobre.

"El cobre es un constituyente fundamental de la raciébn
alimentaria del hombre, En el hombre no se conocen deficien-

cias debido al cobre, ya que este elemento estd muy ¢ifundi-

do en todos los alimentos.

Las ingestiones altas de Zn pueden causar intoxicacién
aguda, pero no parece ser que el cobre constituya un tdxico
acunulativo al menos para los individuos con niveles normales

de ceruloplasmina, su proteina transportadora.

El sabor y el valor nutritivo de la mayoria d¢ los ali
mentos son afectados en manera adversa por el contenido en

cobre, cuando este contenido pasa de ciertos limites.

La leche no puede considerarse como una buena fuente de
Cu en la alimentacién; la concentracibén de Cu en leche varia
con la especie, la fase de lactacibén y el Cu que recibe el

animal en la raciba.



- 36 -

o

Es de destacar el hecho de que gracias a los procesos
tecnoldgicos a que se somete la leche: pasteurizaccibn, dese
cacibn o envasado en rec%pientes metilicos, puede resultaf una
contaminacibdn variable de Cu, que algunas veces puede dupli-

car el contenido normal.

El calostro es notablemente més rico en Cu que la leche |

emitida pasado cierto tiempo.

El contenido de cobre natural en la leche depende de va

rios factores:

J. W. Menger (1959) observa que el contenido de Cu natu
" ral en la leche ,es alto durante el primer df{a del periodo de
lactancia y que éste, declina.gradualmente a niveles normales

al final de la lactancis.

También se ve afectado pdr el tipo de ordefio que se em-
plee, asi en muestras de leche ordefiadas a mano, el contenido
promedio de Cu es inferior al de muestras de leche or@eﬁadas
a miquina, esta contaminacibn se atribuye al contacto de la
leche con el Cu de la superficie de las mAquinas ordefiadoras

(W, P, Rogers 1966),

Reemplazando las partes de Cu de las miquinas ordeftado-
ras que puedan estar en contacto con la leche, por acero ino-
xidable o pléstico, el contenido de Cu de la leche contamina-

da disminuye considerablemente (Samuelson 1964).
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El cobre natural se encuentra asociado a la membrana
de los glbébulos de grasa de la leche, mientras que el Cu ex
trafio estd en combinacién con las proteinas del suero de la

leche (Menger 1959),

R. L. King (1959) usa trazadores radioactivos para de-
terminar la distribucién del Cu en la leche y puede distin -
guir fécilmente el cobre ﬁatural del cobre adicionado. E1 Cu
natural no es dializable y el afiadido sf. La cantidad de me-

tal libre aumenta cuando el valor del pH disminuye a 3,0,

Samuelson en 1969 determina la distribucibn del Cu afia

6ﬂ'CuClQ. El 90 % se encuentra unido'a

dido a la leche usando
las proteinas del suero, caseina y p-lactoglobulina y el lo%

se encuentra unido a los glébulos de grasa.

El plomo es un elemento no esencial en -la leche, pero
puede aparecér como contaminante tanto por ingestibén de la

vaca como por los procesos de su industrializacibdn.

El mayor inconveniente de este elemento esti en el he-
cho de que tiende a acumularse en el organismo, llegando a
producir intoxicaciones crénicas. Una ingesta con un conteni
do elevado de Pb, causa acumulacibn de este elemento en los

tejidcs con el paso del tiempo.
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Biancani (1976) estudia y compara el contenido de plo
mo en muestras de leche procedentes de distintas zonas. Ob-
serva que el contenido da plomo es mis elevado en las mues-
tras.de leche procedentes de zonas urbanas préximas a carre
teras gue en las zonas rurales. Esto sugiere que el trifico

de automdviles es la principal fuente de polucibn.

El Cd no es un elemento esencial en la leche, su pre-
sencia proviene de las fuentes naturales de la geosfera y
otras fuentes resultantes. de la actividad humana, tal como

abonos (superfosfatos etc..).

En un medio &cido, las plantas pueden absorber canti-

dades importantes de este elemento.

En los alimentos,.el contenido de este elemento susci
ta considerable inquietud por los efectos de su acumulacidn

eXcesiva en el organismo,

El Cd alimentario se fija sobre todo en los riifiones y,

en menor medida, en el higado y otros Organos.
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ESTUDIO  TOXICOLOGICO DE  CADA  FLIMENTO.

Hemos de considerar gue en general, todos los oligoe-

lementos son téxicos si se ingieren a niveles suficientemen

te altos y durante un periodo suficientemente mantenido.

Cada elemento posee un espectro de acciones gque depPen

den de la dosis, del tiempo de ingestibén y del estado nutri
cional del animal. Esto fué sefialado ya hace mucho tiempo

por el gran investigador G. Bertrand (1949) y recientemente
Venchikov (1973), lo visualizb mediante el disgrama siguien
te: en un sistema de coordensdas se enfrentan dosis (en abg

cisas) a efectos (en ordenadas).

EFECTO

Muerte

{
Toxicidad |
1
L. i
Optimo o - , H
. _ g X
' Lo , !
¥ ' !

: . : L . ,

Acciln Accidon Accibn DOSIS
Biolbgica Farmacoldgica méxica

Dosis

Optima
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i La primera parte de la curva, muestra un efecto cre-
‘ciente al aumentar la dosis hasta que se alcanza un niximo,

correspondiente a la dosis 6ptima, de esta manera queda ex

presada la "accidn biolbgica" del elemento.

Fl mbximo mantenido en la zona &ptima por dosis cre-

cientes, expresa el suplemento'éptimo y la funcibén normal.

Al sumentar progresivamente la dosis, llega un momen
'to (se inicia de nuevo un ascenso en la curva) en que en -
tramos en una fase de irritacién y estimulacidn de ciertas
funciones, que expresan la "accibn farmacolégica" del ele-
ments; En esta fase el elemento actua como un medicamento,

.independientemente de un estado de carencia.

A dosis més altas aparecen signos de toxicidad y fi-

nalmente muerte, que expresan la "a0316n téxica".

En algunos elementos por ejemplo, el fluof para el
hombre y el cobre para los corderos, el margen entre dosis

de accibn biolbgica y dosis téxmca es muy estrecho.



- 41 -

ESTUDIO TOXICOLOGICO DL ZINC.

Vallee en 1957 hace un breve resumen de las caracte-
r{sticas mis importantes del zinc y su significado bioldgi
co en el hombre., Suficientes pruebas demuestran que el Zn

estd en el cuerpo combinado con dos tipos de proteinas:

a) Como metaloenzima en el que el zinc es una parte
integral de un sistema enzimétEGO‘importante, como €S5S la an
hidrasd Qarbénica, que actua en la regulacidn del intercam-
bio de CO,.

b) Como complejo metal--proteina en el que el zinc es-
t4 libremente unido a una proteins, la cual actua como meca

nismo de transporte en el cuerpo.

Metabolismo.

La ingesta humana de zinc es aproximadamente lo-15mg./
dia, el cual es principalmente excreﬁado por el intestino.
Las heces contienen sproximadamente lo mg. la orina 0,4ng.
El contenido normal de zinc en tejido bumano varia de lo a
aooymg/g. de tejido fresco. La mayoria de los drganos, in~

cluyendo el pancreas, contienen 20—30/Mg/g.(7allee 1959).

Fl higado, hueso y miisculos voluntarios contienen de

60-180/mg/Zn/g. de tejido.
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f Excepcionalmente en la prdstata se presentan grandes
cantidades (860 ¥ loopag/g.) v en la rebtina (500—1000/ug/g);
La cantidad total de zinc en personas adultas se estima zer
de 2 g. El zinc no se almacena preferentemente en los teji-

dos.,

La sangre integra del hombre contiene aproximadamente
900/Ag% de Zn, de los cuales el suero contiene aproximadamen
te Bo-léoiﬁg%. Los leucocitos tienen el 3% del Zn total de la
sangre; ios niveles de Zn en sangre no sufren variaciones eg
tacionales ni diurnas, ni tampoco diferencias entre distin -
- tos gexos. Los diabdticos tisnen un nivel normal de zinc en

sangre,

3610 pequefias cantidades de Zn son absorbidas y almace
nadas en los tejidos de perros, gatos y ratas alimentados con‘
' compuestqs de zinc durante largos periodos,., Los lugares prin
cipales de almacenamiento son el higado y el pancreas ( K. R.

Drinzer 1927).

Una inyeccidn intravenosa de Zn65 radioactivo, demues-

tra que el higado, pancreas y rifibn almacenan grandes canti-

65

dades de Zn~”, pero la capa muscular y la mucosa del intesti

no delgado, contienen cantidades relativas.
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La excrecibdn es: mis del 50% de la dosis se excreta
por heces y el 2% en la orina de ratones en 170 horas (G.

Sheline en 1943),

El zinc es un componente activo de la anhidrasa car-
bbénica, la eliminacibén del zinc produce una inactivacién
del enzima, el cual es el responsable en el intercambio del

CO, (Vallee 1959.

El zinc es también un componente de la carboxipeptida
sa que rompe el grupo amino terminal de los péptidos; un &-

tomo de zinc se combina con vna molécula de enzima.

El zinc es esencial para la accidn de cuatro deshidro .
genasas, éstas son: alcohol-deshidrogenasa del hiéado y le-
vadura, acido léctico-deshidrOgenasa ¥ glutamato-~deshidroge
- nasa., Hay de 2 a 4 moles de Zn.por molécula de enzima. Su
ﬁresenaia en higado y retina puede}explicar la alta concen-

tracibn de Zn en estos-sitios.
Toxicidad.

Las sales de Zn son astringentes, corrosivas de la piel
e ‘irritantes en el tracto gastrcintestinal; a causa de esta
fltina accidn, cuando son ingeridas actuan como eméticos. El
ién Zn, sin embargo, es poco absorbido para inducir una in-

toxicacibn aguda sistémica.
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Después de grandes dosis , se absorbe bien y puede
pfoducir un colapso como consecuencia de perjudicar seria
ﬁente a la membrana de las mucosas bucal y gastroentérica.
Muchas intoxicaciones son producidas al ingerir bebidas &~

cidas que estin en recipientes galvanizados (Callender 1924)

A las 3-12 horas siguientes a la ingestidn se origi-
nan fiebre, nauseas, vémitos, calambres de estdmago y dia-
rreas. ba concentracibn emética en el agua esti en un ran-
go de 675-2280 ppm., E1 umbral de cOncentraciéh del sabor
para las sales de Zn es aproximadamente lSppm.; las sales
solubles de Z2n a %0 ppm. le dan un aspecto lechoso al agua

¥y a 40 ppm. le dan un sabor metilico.(Hinman 1938).

La dosis letal del %n administrado por via oral a ra-
 tones es 57 mg./kg.(Jaeger 1931). Cuando se administra por
via parenteral, el Zn produce una depresibén del SNC, causan

do temblor y parflisis.de las extremidades,

Ira inyeccibn subcutanea de lactato de zinc en una do-
sis-eéiuvalente a 57mg.Zn/Kg., mata a un gato después de tres
dfas (Jaeger 1931). Por via oral las sales solubles de Zn
sén_loo veces menos tbxicas que las sales de Cd con las que

*

el Zn es corrientemente contaminado.
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Drinker, Thompson y Maréh en 1927 administranél75-
.1000 ng.Zn0/dia a perros y gatos durante un periodo de B
53 semanas'y observan qu? esta concentracidn es tolerada.
En los perros ocurre glicosuria y en alsgunos gatos degene-
racibén de las fibras del pancreas. No perjudica a ratas a
las que se les administra 0,5-34,4mg,Zn0/dia durante un pe
riodo de 1 mes a 1 afio. Resultados similares se obtienen

con el ZnCO3.

r

" Waltner y Waltner (1929) informan que algunas sales de
Zn en la alimentacidn de ratas producen anemia y osteaporo-
sis; sin embargo un‘2% de Zn metélico en la dieta no g¢s per
judicial.3i se administra acetato de zinc en la comida de ra
tas qurante 4 meses en dosis de 1o-15 ng. diarios y 50 nmg.
de malato'de zinc en la comida de gatos'durante lo dias-2

meses, Se observa que no causa intoxicacidn.

Salant, 3utton y Nelson (1937) "1llegan a la conclusidn
de gue 0,1% de Zn es tolerado por ratas, pero més del 0,5%
reduce su capacidad'de reproduccién y un 1% inhibe ei cre- -
cimiento, causa anemia y muerte. Las saleg de Zn en la dig

ta son algo mis tbéxicas para los cerdos.

Murthy en 1977 estudia el efecto tdéxico del Zn en ra-
tas a las que les administra Ca(17,2 g/ml.) y (o) Pb(o,5%)

por via oral en el agua de bebida y en la comida; estas
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ratas btienen una dieta pobre en cobre y zinc. Observa que
el Zn metabblico (nivel del Zn en el suero) es disminuido
por el Cd, pero aumenta cuando se administra el Cd junto

con el Pb.

R. W. Armstrong en 1967 analiza la leche y su rela-
cién con el céncer de estbmago en Islandia. Las muestras
de leche se tomaron de granjas donde residen personas con
cénce: de estémago.y de granjas que no tienen historia de
chncer. Se encontrd que los valores de Fe y Zn son signifi
cativamente altos en la leche de granjas con historial de

céncor.

B
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ESTUDIO TOXICOLOGICO DEL COBRE.

El cobre estd ampliamente distribuido en la naturale
za y tiene diversas funeiones en las plantas y animales.
Algunas concentraciones en ciertas plantas y animales son
varias veces mis grandes que las otras trazas de metales.
Cantidades min(sculas en agua son tbxicas para algas, bac-

terias y otras formas unicelulares.

4

@l cobre es un eleﬁento esencial pafa animales y pa-
ra 6l hombre porque es necesario para la formacidén de eri-
trocitos y hemoglobina (Hart 1925 y Cartwright 1947), Es
neceéario también para enziﬁas oxidantes como catalasa,

peroxidasa, citocromo-oxidasa y muchos otros(Dawson 1945),

Metabolismo.

La absorcibn del cobre'por el tracto gastrointestinal,

como la de todos los elementos esenciales, es limitada.

La media de la ingesta total diaria de cobre en adul-
tos es 2-2,5 mg., de los cuales 0,25 mg. son excretados en
la orina. Al aumentar la toma de cobre; no se afecta la ex
erecidn urinaria. La excrecidédn fecal de cobre es lo-20 ve-
ces la de la orina. Lavretencién de}Cu para esta toma es

de 0,8 mg., aproximadamente,
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%
Kehoe, Cholak y 3torey (1940) nos informan sobre el
contenido de cobre en varios 6rzanos humanos en mg.% de te

jido fresco:

Higado...;......o,7lo MESCULOcoeeersess0,125
RififNecosoreeosa0y166 EStOmagOeeeessess 0,107
COTazZbNecesseeeea0,150 TntestinOseeseess0,110
Bazo...,.....,,.o,OSS Costillaseeeoesea0y37=0,47
Pulmbn..eoeesess0ollo Huesos largos....l,l9

El contenido en el hizado esti aumentado en 2,40 mg. %
en nifios. La sangre contiene 0,114 ng.% con algo més gnllas

células que en el plasma.
Toxicidad.

La inhalacién de polvos, .humos y vapores de sales de Cu,
producen congestidén de la membrana de la mucosa nasal, ulce-
racién con perforacién del tabique nasal en ocasiones y a Ve

ces congestidn faringeal.

El Cu metilico en humos o sales produce dulzor, sabor
net&lico, salivacidn, nauseas, vémitos, dolor gstrico, gas-
tritis hemorrigica, diarreé, calambres en el parto y final-
menfe rigidez muscular y abatimiento. También una hiperter-

mia, conocida como "fiebre del bronce',



En exposiciones crdénicas el higado, rifién y bazo pue-
den ser dafiados y puede desarrollarse una eanemria, aunque la

intoxicacidn crdénica semejante a la primera es desconocida.

Il contacto de 1la piei con las sales de cobre puede
producir eczema, debido a una sensibilizacibén. E1l contacto
con el 0jo produce conjuntivitis, edema del pérpado, ulcera

cibén y turbidez de la cornea.

El sulfato de cobre administrado en la dieta de ratas
a una concentracidén de Sooppm. produce un retraso en el cre
cimiento; una concentracién 1e 4000 ppm. causa inanicidn y

muerte (R. Boyden 1938),

‘Una intoxicacibén por Cu en animales puede dafiar el hi
gado, rifibn y bazo; ovejas éue toman sales en la dieta.con~
teniendo 5-~-9% CuSO“, sufren un ataque imprevisto de anore -
xia, anemia hemolitica, ictericia y hemoglobinuria,sezuidas

de nmerte en uno o dos dias. -

La necrosis del higado, rifibn y bazo manifiesta severos

cambios degenerativos.
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ESTUDIO TOXICOLOGiCO DEL - CADMIO,

Metabolismo,

AN

La distribucibdn del cadmio en ratas a las que se les
administra Gd012 en el agua durante un afio, a sSeis niveles
distintos de concentracibn desde o,1-50 ppm.de Cd, es apro
ximadamente de lng/g en el hueso , 50/ng/g 0 mis en:el ri
fibn y 4o mg/g en el higade cuardo Selles administra una con

centracidn elevada (Decker 1958).

La retencibn del Cd es alrededor del o0,17% para el ri
| fidn a una concentracibn de 2,5—50 ppm. de Cd. El porecantaje
de retencidn para el higado aumenta coh la dosisA; es de o,4
% para una concentracibén de 50 ppm. El CAO administrado en
la comida a cerdos durante 3 dfas a 68 y 91 mg./lb. de co-

mida, tiene una distribucidn similar (Forney 1955).

Se han hecho numerosos estudios sobre el metabolismo
del C4 usando Cdlls,,CarlSOﬂ*en 1957 lo administra a ratas y
conejos por via oral, intravenosa y subcutanea. Después de la

115

ingestidn en ratas,el 88 ¥ del Gd se excreta fecalmente,

un 1% se queda en riﬁén‘y un 1% en higado.

En el hueso o en los tejidos blandoa se encuentra po-
co o ningin Cdlls. En el pulmdn aparece una pequenia cantidad

de Cdll5, pero esta disminuye con el tiempo.
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| . . .
" Alrededor del 20% de la dosis intravenosa en ratas ,

‘se excreta por las heces a las 72 horas y alzo o ningln Cd115

115 como sulfato‘

se excreta por orina. La distribucibdn del Cd
es uniforme en-el higado, mientras en el rifién la corteza a-
cumula gran cantidad y el contenido de la médula es bajo. EL
pancreas acumula grandes canti@ades con distribucibn unifor-

dlls concentra-

me. El bazo contiene pequefias cantidades de C
do en la regibn capsular o subcapsular. La distribucidn del

Cdll5 radioactivo en la sangre de conejos, muestra mis del %o
% eﬁ este tejido en la red celular y cuantitativamente emigra

con 1a hemoglobina(Carlson 1957),

En cuatro individuos que presentan sintomas de enveneng
miento por Cd, se observa la misma distribucibén que en animaw
les y concuerda con la encontrada en trabajos alemanes e in -
_ gleses; aparece un alto contenido de Cd (145 g/g.de tejido
hfimedo) en rifibn, higado, pancreas y tiroides (Friberg 1957).

“ Del riﬁén de caballo se aisla una dnica proteina lla-
mada metalotionina y contiene 4,8%de Cd, 1,1% de Zn y 7,1%
de S molecular. La.metalotionina, ya sea una proteina natu-
ral o una proteina formada por combinacidén con derivados me-

t&licos exbgenos, es impura (Margosheé 1957).

Se ha demostrado "in v1tro“ que el C4 inactiva a cier-
tos enzimas unidos a grupos SH, también es inhibida la fosfo

rilacibén oxidativa por concentraciones bajas de Cd (Simon 1947)
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El .EDTA y ciertos iones divalentes (Mn, Co, Ni) in -
vierten el efecto del Cd, Parece ser que parte de la toxi~
cidad del Cd, puede estar relacionada con el grado de com-

binacibén a los grupos SH de los sistemas enziméticos.,

Toxicidad asuda.

La ingestibén de sales de Cd induce salivacidn, ataques
de asfixia, vbmitos persistentes, dolores abdominales, tenes
mo y diarreas, vértigo y pérdida de la consciencia. La gastro
enteritis catarral y ulceral, congestibn, infarto pulmonar y
hemorragia subdural originan necrosis. El CdCl, es un podero

so emético,

Cuando las sales de cadmio se inyeétan subcuténeamente,
inducen inflamaciSn, coagulacidn y necrosis en el lugar de la
inyeccibdn. La accibn irritante es causada principalmente'por
el C4d, sin embargo, los aniﬁales de experimentacibn sufren
una irritacibn pulmonar cuando inhalan humo de CdO (Prodan,
1932).

Toxicidad crbnica.,.

Cuando en la dieta de gatos se les administra ca(2oppm)
ste es tolerado sin produccién de vémitos. 3i la cantidad ad
ministrada es de 250 ppm.,impide el crecimiento normal de la
rata e induce enfermedad y muerte. La anemia es frecuente a

concentraciones bajas (Alsberg 1919).
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A cinco grupos de ratas se les administra agua que con
- tiene de o0,1-~-lo ppm. de‘Cd durante urn afio y no muestran éfeg
tos téxicos ni cambios histoldgzicos en la saﬁgre 0 en otros
tejidos. La toxicidad aumenta cuando las dietas son pobres

en proteinas (Fitzhugh 1944),

El contenido de cadmio en el higado y rifibn aumenta en
proporcién a la cantidad tomada en la comida, indicando la

posibilidad de toxicidad eventual.

La repetida administracibén subcutanea de sulfato de cad
mio a conéjos s produce un dafio grave en los tﬁbulosfrenales;
no afecta al glomérulo pero produce proteinuria después de
- 56 6 semanas de tomar una dosis de 0,65 ng./kg., también pro
duce anemia, cirrosis hépétiga e hiperplasia esplénica.

(Dalhamn 1957).
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ESTUDIO TOXICOLOGICO DEL PLOMO,

La.intoxicacibn crbénica por plomo es la més frecuecnte
de las intoxicaciones profesionales; se produce habitualmen
te en la industria de acumuladores, cerémicas, recuperacidn
de viejos metales, tuberias etec..En la actualidad, es la
principal intoxicacibn causada por la contaminacién ambiené

tal urbana.

-

En la mayoria de los cmsos no se trata de intoxicacidn
aguda, sino de intoxicacidn de caricter medio o subagudo, o
incluso intoxicaciones débiles que producen una sintomatolo
gié muy parcial. La afectaciédn depende mucho de la forma qui
mica (orginica o inorghnica) del compuesto de plomo y la via
de penetracibn., Las formas inorgénicas dé plomo son absorbi-
das ﬁor via oral y pulmonar, en tanto que las formas orgéni-
cas lo hacen por via oral, pulmonar y percuténea (M. Repe-

tto 1974).

Metabolismo.

Las dosis téxicas para provocar saturnismo agudo (gene
ralmente por via digestiva) son grandes; se necesitan mis de
5 g de acetato de plomo (equivalente a 1 g. 0 mis de plomo
metallco). 3in embargzo, 1 mg. de Pb absorbido diariamente es
suficiente para dar lugar a un safurnismo crénico en pocos

meses, .
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El vapor y el 6xido de Pb se absorbén a través del al-
veolo pﬁlmonar pasando répidameﬁte é la sangre. Bl Pb absor-
bido por via digestiva llega al higado y se elimina en su ma
yor parte por la bilis, que se une a las heces y lo derivan al
exterior, otra parte se elimina por el rifién y gléndulas sa-
livares. In cantidades superiores (hasta 1 mg. diario) la
eliminacién por la orina y saliva no alcanza a compensar los

nuevos aportes y éste se fija y acumula en las visceras y de

pbsitos naturales (Warner-Chilcott 1967).

3i la absorcidn es superior a 1 mg. diario, la plumbe-
mia se eleva a cifras que lesionan elementos sanguinéos y los
tejidos, es decir, existe un periodo de absorcidn, otro de
impregnacibn (saturnismo latente) y otro de manifestaciones

clinicas (saturnismo confirmado).

Es interesante destacar que una absorcibn crdnica de pe
queiias dosis puede dar lugér a fijacidn del metal, con un sa
turnismo practicamente asintomético, que en un monmento pue=-
de revelarse como consecuencia de enfermedades, factores am~-
bientales etc, que hagan movilizar el plomo de los huesos ha

cia el torrente circulatorio(i. Repetto 1974).

-

' Se pueden reagrupar tres tipos de sintomas: abdominales,
neuromusculares y 1los perjudiciales del SNC; las anomalias

hematoldgicas y renales son también muy frecuentes, El dafio
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neuromuscular y el del SNC se observan en caso de una larga
exposicidn al Pb, mientras que el sindrome abdominal se ve
sobre todo en las intoxicaciones que se desarrollan de mcd

lento e insidioso.

SINDRCOME ABDOMINAL,

Comienza frecuentemente por sintomas vagos como la ang
rexia, cefaleas o ;a constipacidn y ademis por persistencia
de un sabor metilico. Los dolores abdominales se conocen ba-
jo el nombre de "cblicos de plomo" ; se producen dolores pa-
roxisticos violentos contractando clasicamente con la ausen-

cia de defensa abdominal (Delwaide 1968).

SINDROME NEURQOMUSCULAR.

Aparece porhuna astenia de los grupos musculares., La
parilisis confirmada ataca de modo simétrico a los extenso-
res de las mufiecas y de loé-deaos; la hipotonia de las manos
y mufiecas, a veces se extiende hasta los pies. A vec2s el ata
que es unilateral, o predomina en el lado mé&s utilizado, o

8610 ataca a algunos grupos musculares.

Después de cesar la exposicidén y el tratamiento por qug
lantes puede observarse una pardlisis residual en la extensibn

de la mano. Los dolores musculares y articulares sin relacién
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con la polineuritis, se achacan a la gota saturnina (Delwai
de 168). |

1S

ENCEFALOPATIA SATURNINA,

El ataque del SNC es conocido bajo el nombre de encefalo
patia saturnina; es la manifestacidén mis seria de la intoxi-
cacibn. Se produce raras veces en lLos adultos y es la conse-
cuencia de una absorcidn ripida e intensa del metal; aparece
por irritabilidad e inestabilidad extremas con ataxia. Se dg
sarrolla hasta un sindrome confusional con accesos delirantes,

a veces hasta un coma convulsivo. o

Los nifios resultan especialmente'afectables de encefalo
patias por su 3NC en desarrollo, y a veces les quedan secue -
las convulsivas o parilisis y retraso mental, aunque mis fre-
cuentemente permanecen probleﬁés_de comportamiento, de capaci
dad de abstraccibédn y autodisciplina. DLa sintomatologia recuer
da frecuentemente la hiperténsién intracraneal. La mortalidad

se da en el 25% de los casos (Ehriich 1966).

ANOMALIAS HEMATOLOGICAS.

La mAs conocida es la presencia de hematies con basbfi-
los granulados, estas granulaciones no son especificas del sa

turnismo, pero se asocian a otros sigmos de intoxicacidn ;
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una cifra de 35,000 hematies puntuados por milldén de eritro-~

citos tiene un cierto significado.

La anemia hipocrdmica es mis frecuente en los adultos
que las granulaciones basdfilas, va acompaniada por reticulo-

citosis, hiperhemolisis esplénica e histiocitaria.

El ploﬁo inhibe al enzima que sintetiza al porfobilind
geno a partir del fcido deltaaminolevulinico (ALAY, aumentag‘
do la excrecién urinaria de ALA hasta que las cantidades pro
ducidas queden normales. En lo que concierne a la cadena de
las.porfirinas, nos encontramos con una aparente par%ﬂoja: le
intoxicacidn pllmbica se acompafia de un aumento de las porfi

rinas urinarias, ahora bien, la sintesis de estas porfirinas

es inhibida en el origen.

En realidad, en las intoxicaciones plmbicas la canti-
dad absoluta de hemoglobinag formada es fuertemente reducida,
sin embargo, los intermediarios aparecen en cantidadgs apa-
rentemente notables como consecuencia de diversos bloqueos
enzimiticos, lo que trae como consecuencia la acumulacidn de
productos no transformados donde el principal es la copropor

firina III,

.

 Uno de los intermediarios mAs precoces en aparecer en

la orina es la protoporfirina IX.
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1y Como consecuencia del bloqueo de su via de utilizacibn
principal, se nota un aumento de hierro sérico (Gaultier

1961). E

DOLOR RENAL,

£l dolor renal es a veces el revelador del saturnismo
entre los nifios o entre los bebedores de alecohol ilegalmen-

te destilado en alambiques que contienen plomo.

-

La insuficiencia reﬁél complicada con gota e hiperten
sibn es debida a una fibrosis intersticial que limita las po
sibilidades de eliminacidn del complejo Pb-EDTA :(Morlan
1966).
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ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSCRCION ATCMICA

re=fundamento,

La aplicacibn snalitica de la absorcién atémica par
te del hecho de que los Atomos de los metales presentan
una fuerte absorcibn de longitudes de onda caracteristi-
cas, que coinciden con las lineas del espectro de emisibén

del metal en cuestibn.

Para pasar un atomo de un estado o nivel enerzético
a otro, seglin el modelo de Bohr, la diferencia de enerzia
‘entre los dos estados, debe suministrarse desde el exte -
rior, si el cambio es hacia el nivel de mayor excitacidn,
o bien, si el cambio es hacia un nivel de menor energia,
el exceso de ésta, es emitido en forﬁa de radiacidn cuya

frecuencia viene definida por ta ecuacibén de Plank E=hv

Se ha comprobado que en una llama a 30002 K., el ni
mero de Atomos de un metal, en el nivel n, (de mavor exci
tacidn) es practicamente despreciable frente al nfmero de
1los que se hallan en el nivel n (de baja o nula excita -

cibn). (Elwell 1961).

_ Desde otro punto de vista, la emisidén debida a los
ftomos en el nivel E;, que caen al nivel inferior Ej, se

debe a una pequefiisima fraccibn de los Atomos que se hallar
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en la llama y depende en gran parte de la temperatura de
ésta, mientras que el nlmero de 4tomos capaces de absor-~
ber la energia de una resonancia concreta, son practica-
mente la mayoria e independiente de la temperatura de 1=

llama.

En principio parece due cualquier salto de energia
a partir del nivel de baja excitacibén, ser& utilizable

para observar la absorcibn, sin embargo, se ha comproba-

"do que no todas las lineas del espectro de emisibén sir -

ven por igual y que su seleccidn, sobre todo para metales
éésados, es un tanto empirica y funcidbdn del instramental

utilizado.,

Lag absorcién atémipa se funda pues en que, Si sobre
un vapor atbmico hacemos pasar una radiacidn de una fre-
cuencia éapaz de ser absorbida por aquellos Atomos, la
disminucibén en la intensidad de aquella radiacibn es pro-
porcional a la concentrecibn de dtomos y al espesor del

vapor atbdmico, y viene regulado por la ley de Lambert-

‘Beer,

Equipo.

Para realizar anflisis por absorcibén atbmica, se re

quieren tres cosas fundamentales:
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a) Una fuente de energia electromagnética

b) Un atomizador,ven el sentido estricto de la palabra

¢c) Un espectrofotdmetro, que permita medir la disminu-
cibén de la intensidad de la radiacidn al pasar por
el vapor atbdmico (absorbimetro). De ahi el nombre de

Espectrofotometria de Absorcibn Atbmica.

- Vamos a considerar a continuacibén las principales

caracteristicas de cada una de estas partes.

2.1l.~fuente de radiacibn.

3i se emplease una Tuente de energia cqntinua, por
ejemplo una lémpara de hidrégeno, ias lineas de absorcibn
que son extremadamente estrechas (del orden de 0,02 A), u’
nicamente serfan medibles con instrumentos épticos de un
alto poder de resolucién,‘qﬁe estd muy lejos del limite a
que se llega con los aparatos més precisos que se fabrican.
Por otra parte, la energia de la lAmpara de hidrbégeno, pa
ra lineas tan esﬁrechas, es demasiado baja y el método ge

sultaria muy poco sensible.

"La solucidn propuesta por Walsh elimina estas difi-
cultades, empleando‘una fuerte fuente de energia muy fina,
de una amplitud aproximadadmente igual a la de las lineas
de resonancia,con lo que la absorcidn del centro de esta

1inea puede medirse,
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Ello se consigue con las llamadas lémparas de chto~
do hueco, en las que éste es ?recisamente del metal que
interesa analizar, el cual al ponerse incandescente, eai-
te el espectro caracteristico, del que se puede seleccio-

nar fhcilmente una linea concreta.

Existen limparas cuyo cédtodo es una aleacibn de va-
rios metales (hasta ocho), con lo que se pueden efectuar
mediciones sin necesidad de cambiar la fuente de energila,

sin embargo su vida es bastante corta.
2.2.~ttomizador.

.. Consiste en un mecanismo que permite la obtencibn de
un vapor atdmico a partir de una muestra, de tal forma que
la composicibén no sea alterada. E1 método mis favorable
consiste en pulverizar una disolucién junto con los combug

tibles en la llama.

‘En estas condiciones, se produce un ensancheniento
de la linea de resonancia (efecto Dopper), sin embargo ello
es un factor constante que si bien disminuye la sensibili
dad, a bajas concentraciones la relacién entre absorcidn

-

y concentracidén es lineal.

La llama emite radiaciones de la misma longitud de

onda medida, lo cual puede dar lugar a errores por defecto
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en el resultado, aunque en muchos casos es despreciable
esta emisibn, se corrige modulando la fuente de energia
¥y colocando un amplificador sincrdnico en el circuito de

recepcidbn de la sefial.

Una alta concentracién de Atomos v particulas en la
llama, puede ser causa de reflexién y dispersibn excesiva -
del haz, con el consiguiente aumehto en la medida de ab -
sorcién, ésto se corrige di;minﬁyendo el caudal de toma del

pulverizador o diluyendo la disolucibn problema.

Existen numerosos disefios de mecheros y métodos de
atomizacibdn que van desarrolléndose conjuntamenté para téc
nicas de emisidn y creemos que las mejores posibilidades

de la absorcibn atémica,esﬁén en esta parte del aparato.

2.3.-Espectrofotfmetro.

Dado que la medicidn se efectfia sobre una linea ya
inicialmente muy fina, pesrece no ser necesario un monocro
mador, asi{ los primeros aparatos funcionaban con filtros,
sin embargo para obtener una buena sensibilidad se utili-

zan prismas de cuarzo, como en los espectrofotbédmetros UV.

La medicibdn de 1la intensidad generalmente se hace con
células fotomultiplicadoras y un galvandmetro. Los apara-

tos pueden de ser de simple o doble haz, notindose una
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notable tendencia entre los fabricantes hacia los apara-

tos de haz doble,

Debido a los ruidos de fondo de la llama, en algu-
nos casos cuesta ajustar el galvanbmetro de medida, y és
ta resulta poco precisa, ello puede mejorarse con un re-
gistrador de absorcibn-tiempo, que pernite escoger un va

lor medio con facilidad (Lockyer 1964)..

3.-Técnica de trabajo.

En la literatura de cada aparato, se dan las mejo-

rés lineas de emisibn de la lémpara para cada elemgntbo.

La longitud de onda se selecciona una vez que la
l&mpara esti a regimen, es decir, presenta una energia de

emisibn constante.

La muestra a analizar debe prepararse en forma de
disolucidn en agua o en un disolvente orgénico, a tal con
centracibdn que la viscosidad sea baja, para faciiitar la
pulverizacién uniforme, y la concentracibén salina también
baja, inferior al 1%, para disminuir al}méximo los ruidos

de fondo de la llama.

-

Al mismo tiempo, se preparan una serie de disolucipg

nes patrones, lo mis semejantes posibles a la disolucidn
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problema. Debe cuidarse la buena alineacibén de la l&mp:

ra, llama y parte Optica del aparato empleado.

El tamafio y cardcter oxidante o reductor de la 11:
ma, pueden.ajustarse con el caudal de acetileno y aire.
También debe controlarse el nimero de mililitros de disc

lucidn que se pulverizan por minuto.

Fijadas todas estas variables, que son las condic]
nes en que se efectfia la medicidn, se ajusta el cero del
‘aparato, introduciendo agua o la disolucidn de fonrdo en
el pulverizador; luego.se‘mide la absorcibn de las disol
ciones patrén y problema,‘para 1o gue se requieren de lc
a 12 segundos para cada una. También puede seguirse el
todo de adicibn de patrones a la misma disolucidn proble

ma.

Los valores hallados de absorcidn se pasan a abso

bancias y se construye el gri&fico correspondiente,

Dada la diversidad de variables en las condiciones
de trabajo, estas lineas de calibracidén de un elemento e
preferible comprobarlas para cada serie de mediciones, 1
cual se ve facilitado por la gran rapidez con que éstas

efectian (W, Slavin 1964).
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4 ,~Interferencias.

La gran ventaja de 1la Absorcibn Atbmica, sobre o-
tros procedimientos son las pocas interferencias de orde
quimico y de tipo espectral, probablemente porque se tra
baja con unas propiedades fisicas de los &tomos en un ni
vel de baja excitacibén, y con radiaciones muy finas. Sin
embargo, ningin método esti libre de limitaciones, y ést

no es una excepcidn.

Las interferencias que se presentan pueden clasifi

carse en tres grupos.(Robinson 1961).

4,1.,-Interferenciass del método.

La mayoria de ellas se situan en la atomizacibn de
la muestra, especialmente en la llama, sea por la presen
cia de una fuerte concentracibn salina u otras causas qu
la perturben, de tal forma que las mediciones son poco p

¢isas.

4 Es muy importante la preparacibn de la muestra a s
pulverizada, debiéndose recurrir en eigunos casos a méto
dos de extraccidn para evitar una excesiva dilucibn del.
tal objeto del anilisis al querer mantener una concentra

cibn baja en residuo seco.
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4,2,-Interferencia de cationes.

3e han hecho numerosos estudios sobre este punto,
registrindose varias interferencias que se atribuyen a 1l
formaciédn de compuestos inbtermetilicos termoéstables, co-
mo por ejemplo Zn-ig, Zn-Al, etc..j; con todo, este tipo
de interferencias es mucho menor que en la espectrofotoms

tria de llama.

« La dificultad de formacibdn de 6xidos termoestables
de algunos elementos como Al, Ti, Mo, W, y Si, puede so-
lucionarse empleando combustibles que den mayor tempere-
tura a la llama, aunque parece mejor solucidn atomizar 1l:

muestra en atmbésfera inerte, como en espectrografia.

4,3 ,-Interferencias de aniones.

51 bien en principio los aniones no presentan ningu
na absorcibn, algunos como el fosfato, pueden dar lugar
s@les termoestables que enmascaren a algunos metales, co-

mo el calcio.

Como referencia pueden tomarse las temperaturas de
_fusibn de las distintas sales de un metal, para escogeT e
anibén més idbéneo para el anflisis, asi para el caso del C
el cloruro funde a 7702C, el nitrato a 5602C y el trifosf

to a 167020, luego se escogeria el nitrato en principio;
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también son orientativos los calores de formacidn (Me-

zies 1%60).

5.=Aplicaciones.

Es importante el interés que desde todos los sect
res de la quimica analitica, se ha puesto en la puesta
punto de metddicas por absorcidn atdmica, quizi debido

la importancia del anilisis de trazas de metales.

-~

-

Se conocen hoy nmétcdos para unos 50 elementos, si
do los que han sido objeto de mayor estudio: los alcali
nbs, alcalinotérreos, hierro, cobre, zinc, plomo,mmanga

- 80, cobalto, niquel, cadmio, arsénico, estafio, antimoni:

y bismuto.

El campé de aplicacibn de esta técnica es amplisi:
resolviendo cualquier problema de determinacibn de elem:
tos methlicos en muestrés diversas., De particular inter
podemos citar, la determinacibn de metales tbxicos en £

dos biolbgicos como sangre y orina.

En productos alimenticios como,leche, pescado, bel
das alcohblicas, aguas, etc..,y también muestras para el

estudio de la polucidn ambiental.

En sangre completa los metales que mis corrienten:

se analizan por ser téxicos son:Pb, Cd, Hg, As, Cr.....
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Elementos naturales poco tdxicos, son igualmente
determinados por esta técnica y asi tenemos por ejemplo

el calcio, magnesio, sodio y potasio.

En los anflisis bromatoldgicos, el anflisis de me
tales tbxicos se convertirid en una técnica de rutina y
1o mismo puede decirse del control de aguas y de la po-

lucibn ambiental.

-

El interés de la aplicacibn de este método anali-
tico se centra en la gran sensibilidad y en las pocas in
terferencias que generalmente se presentan, lo cuml sin-
-plifica la preparacidn de la muestra en comparacibn con

otros métodos instrumentales.

Para anAlisis de urtina en los que el tiempo es mu
importante, esta técnica presenta una ventaja indiscuti-
ble para las trazas de alcalinotérreos y metales pesados

(Willis 2963).



PARTE EXPERIMENTA AL
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1.~-METODO,

Las muestras de leche se mineralizaron pbr trata -
miento himedo oxidante segln se detalla més adelante. De
las disoluciones écuosas se extrajeron los metales medie
te quelacibn, excepto en el caso del zinc que se valord
directamente.

&

Las soluciones de los quelatos se atomizaron en el
espectrofotdmetro para el cobre o se inyectaronlmediante

navecillas (sampling boats), previa evaporacidn.

La determinacidn cuantitativa se efectud por dos t
cedimientos: comparacidn con disoluciones patrones y porx

el método de las adiciones.

2.~-INSTRUMENTACION,

Las determinaciones de plomo y cadmio se han llevs
do a efecto con el emplec de un espectrofotbdmetro -de ab-
sorcibn stbmica Perkin-Elmer modelo’29o B, equipado con
dispositivo "Sampling Boat" ﬁrOporcidnado por la misma c
sa. Los datos experimentales han sido tomados en la cart

de registro de un registrador Perkin-Elmer modelo 56, -

Las determinaciones de cobre ¥ zinc se han realizc

con un espectrofotdmetro de absorcibdn atbdmica Perkin-Elx
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I qbdelo 572, equipado con un corrector de deuterio. Los

datos experimentales han sido obtenidos a partir de las

lecturas en absorbancia dadas por el instrumento con un

tiempo de integracidn de 2 segundos. Las condiciones o-

tas en la tabla 1

.TABLA" 1,

Condiciones operatorias.

peratorias de los sistemas instrumentales quedan expues

Longitud de onda(mu).....,v.283,3
Anchura de :endija(mu)...... 0,7
Co:riente lémpara(mhA)eeeeeese 5
Velocidad registro(mm/min).. 60
Presién acetileno(Kp/cmg)..; 1,2
Flujo acetileno(divisiones). 13,9
Presibén aire(Kp/cmz}........ 3

Flujo aire(divisiones)eeeee. 14,1

Pb,  Cd.  Cu.  Zn._
228,8 324,8 : 213,
0,7 0,7 0,

4 30 20

=60 - -
1,2 1,2 1,

13,9 32 32

3 3 3

J14,1 7o 70

o - -

Ampliacibn escala (X)eeceees 1

Para nuestro estudio hemos empleado tres marcas de

leche esterilizada procedentes de las siguientes Gentrale:

Lecheras: Sevilla (Cunia), Cérdoba {Colecor), Badajoz(Ce:

vera).
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| Una marca de leche descremada de la Central L.eche-
ra Asturiana (Asturiana) y otra marca de leche homogenei
zada elaborda por Granja Castelld S.A. de Mollerusa (Lé-

rida) (Castillo).
4,~-REACTIVOS3,

4,1-Mezcla oxidante Acido nitrico-Acido perclérico 1:1 (v/v

Se toman loo ml. de 4cido nitrico concentrado y se
mezclan uniformemente con loo ml. de &cido perclérico co;

centrado.

4,2-Hidrbxido sbdico 0,5 N,

Se toman 0,2 g. de hidrbxido sbédico anhidro y se 1
van a un matraz aforado de loo ml., y se completa el volu

men hasta el enrase con agua.

4,3-Acido sulffirico concentrado.

4,8-30lucidn de dietilditiocarbamato sbdico a2l 1% en azua.

Se toma 1,0 g. de dietilditiocarbamato sbdico y se

disuelve en loo ml. de agua.

4,5-30lucidn de pirrolidinditiocarbamato amdnico al 1% en s

Se toma 1,0 g. de pirrolidinditiocarbamato ambnico

y se disuelve en loo ml. de. agua.
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4,6=Metil~isobutil-cetona.

loo ml, de metil—isobutil—cetona'se saturan con lo
ml, de agua destilada en un embudo de decantacibn; tras
agitacibén durante varios minutos, se desprecia la capa

acuosa y se recoge la capa orginica.

5.~-SOLUCIONES PATRONES.

S.I—SoluciSn madre de plomo (looo ppm.).

-

Se disuelven 1,58 g. de nitrato de plomo en 1 litr

de solucibdn de Acido nitrico al 1% en agua (v/v).

5,2-30lucibdn de trabajo de plomo (1 ppm.).

Con una pipeta contrastada se toman 0,1 ml. de la s
lucibén madre de plomo, se llevan a un matraz aforado de

loo ml. y se completa el volumen hasta el enrase con ague

5.3-S0lucibn madre de cobre (1000 DPMe ) o

Disolver 1,000 g. de-cobré metal en un volumen‘mini
mo de solucidn de &cido nf{trico al 50% en agua. Diluir a

1 1litro con la misma solucibén de Acido nitrico anterior.

-

5.4-S0luciones patrones de cobre.

A partir de la solucidn madre se preparan solucione

conteniendo 0,1, 0,25, 0,50’y 1 ppm. de Cu
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5.5-30lucibdn madre de cadmio (500 ppm.).

Disolver 0,500 g. de cadmio metal en un volumen ni
nimo de fcido clorhidrico al 50% en agua (v/v). Diluir a

1 litro con la misma solucibn.

5.6=30lucibdn de trabajo de cadmio (0,5 ppm.).

Con una pipeta contrastada se toman o,1 ml, de la :
lucidén madre de cadmio; se llevan a un matraz aforado de
loo ml. y se completa el volumen con agua destilada has-

ta el enrase,

5.7-30lucibn madre de zinc (500 DPpMe ).

Disolver 0,500 g. de zinc metal en un volumen mini-
mo de Acido clorhfdrico al 50% en agua,(v/v)<y diluir a

1 litro con 4cido clorhidrico al 1% en agua (v/v).

5.8~30luciones patrones de zinc.

A partir de la solucidn madre se preparan sclucione

conteniendo o,1, 0,5, ¥y 1 ppm.

Similarmente se prepara un patrdén de lo ppm. para ¢
empleado cuando la determinacién se realiza por el métodc

de las adiciones,
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6,-PREPARACION D& TLAS MUESTRAS,

6.1-Preparacidn de muestra para la determinacidn del »lomo,

1o ml; de leche exactamente medidos, se’diluyen cor
25 ml. de agua destilada y en un vaso de precipitados de
250 ml.,, se tratan con lo ml. de solucibn oxidante dcido
nitrico-&cido perclérico y en caliente. La calefacecibn se
mantiene hasta que la solucibdn residual es llgeramente a

«

rillo pajizo en caliente o incolora en frio.

En caso negativo, se vuelven a afiadir otros lo ml.
la mezcla oxidante hasta conseguir que la solucidn result
incolora y transparente. Una vez fria, se diluye con un p
co de agua y se ajusta el pH entre 2,2-2,8 con hidréxido

86d100 0,5 N. El conjunto se lleva con agua a 50 ml. en ma-

traz aforado (solucidn A)

Se toman cuatro alicuotas de lo ml. de la solucibn
acto seguido, a tres de ellas y con micropipeta autométic
‘se le adiciohan respectivamente: 0,5, 1 y 1,5 ml. de la ¢
lucién de plomo de 1 ppm. Cada alfcuota se trata en embud
de decantacibdn con 1 ml. ‘de solucibn de plrrolldlndltloca
bamato ambnico al 1% y 5 ml. de metll-lsobutll—cetona. Se
abltan fuertemente durante 3 mlnutos recogiéndose las res

pectivas fases orgénicas.
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Con micropipeta automé&tica se toman 0,2 ml. de la
distintas fases orgénicas y se colocan sobre navedillas
téntalo. Se deja evaporar la dietil-isobutil-cetona al

re 0 en estufa a 302C, y las muestras estén en condicio:

de ser medidas en el espectrofotdmetro.

6.2-Preparacidn de muestra para determinacidn de cadmio.

Yo ml.de leche exactamente medidos, se diluyen co:
.25 ml, de agua destilada, y en un vaso de precipitados ¢
250 ml. se tratan con lo ml. dé solucidbn bxidante‘écido
tricoricido percldrico y>an caliente., La calefacciénAse
mantiene hasta que la solucidn residual es ligeramente’z

rillo pajizo en caliente o incolora en frio.

En caso negativo sé vuelven a afiadir otros lo ml.
la meécla oxidante hasta coﬁseguirse que la solucibn re:
te incolora y transparente. Una vez fria se diluye con 1
poco de agua y se ajusta el pH entre 6-7 con hidréxido ;
dico 0,5 N. v se lleva en matraz aforado a 50 ml.(soluc:

B).

Se toman 4 alicuotas de la solucién B; acto seguic
a tres de ellas y con micropipeta automitica, se le adic
nan respectivamente: 0,5, 1 y 1,5 ml, de la solucién de

mio de 0,5 ppm.
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Cada alicuota se trata en un embudo de decantacibn
con 1 ml., de solucidn de dietilditiocarbamato sédico al
1% y 5 ml. de metil-isobutil-cetona. Las fases orginicas
se . separan y se llevan 0,2 ml. dé cada‘una a las naveci.
llas de tAntalo para, tras evaporacidn del-disolvente, s

~medidas en el espectrofotdmetro.

6.3-Preparacidn de muestra para determinacidn de cobre.

-

Tras el tratamiento oxidante de los lo ml. de lech
la solucidn resultanbte sin necesidad de ajustar el pH, st
lleva a loo ml, con agua destilada en un matraz aferado

_(solueibn C).

En un embudo de decantacién se tratan con 1 ml. de
pirrolidinditiocarbamato émépico v 5 ml. de metil-isobut:
cetona, se agitan fuertemente y se separa la fase orgini
que puede ser atomizada directamente en el espectrofotdm

tro.

Paraielamente, las solucianes patrones de cobre de
0,25;vo,50 y 1 ppm. Scn»tratadas,rqueladas y extraidas como
en el caso de lé muestra de leche., 3i se sigue el método

de las adiciones, la solucibn C se divide en cuatro'alkcx
tas'de 20 ml.; a tres de ellas se adicionan respectivame:

te 1, 2 ¥y 3 ml. de solucibn de Cu de 1 ppm.hLakquelacién

- extraceibén se realizan igual que en el caso anterior.
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6.4~Preparacibn de muestra vara determinacidn de zine,

5 ml. de leche diluidos con 25 ml. de agua destila
da se tratan con lo ml. de solucidén &cido nitrico-&cido

clérico y 1 ml. de &cido sulfirico concentrado.

El conjunto se calienta hasta solucidén transparent
e incolora. Una vez fria, se lleva a loo ml. con agua de
lada (scluéién D). Esta solucibn se puede atomizar direc
meﬁté en el espectrofotbmetro. Paralelamente, se tratan

soluciones patrones de zinc de o,1, 0,5y 1 ppm.

En el caso de que se siga el método de las adicion

,.la solucidn D se divide en cuatro alicuotas de 20 ml.j a
tres de ellas se le afiaden reépectiva@ente 1,2y 3 ml., d
solucibén de zinc de lo ppm. y todas ellas se llevan a lo
ml. con agua Qestilada.Estas'soluciones también se atomi

zan directamente en el espectrofotbdmetro.

7.~-CALIBRACION,

Para:evitar las interferencias debidas a la propia
che, se sigue en todas las determinaciones el método de

adiciones,

La altura del pico de registro o la lectura de la

sorbancia correspondiente a la concentracién del elemen
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en la muestra problema, y a aquella més la cantidad afiadi
da a cada una, al ser llevadas a una gréafica nos dari la

curva de calibrado.

En abscisas se representan los valores del elemento
en microgramos y en ordenadas se representan las alturas

del pico de registro o las lecturas en absorbancias.
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CURVA3 DE CALIBRADO DEL PLOMO, -
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CURVA PATRON DEL ZINC,
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8.=CALCULO3.

Cuando se sigue el método de las adiciones, el cil
culo de la concentracibn del elemento en la nmuestra pro-

blema se efectla a través de la expresibdn:

Concentracibn del metal en leche(ppm.) = "~ AxB -

CxDxlo

[N

A = Cantidad del elemento obtenido en la graifica corres-
pondiente ( en microgramos). |
B =

Volumen total de la solucidn resultante de la diges-

tién ( en ml.).

Volumen correspondiente a la alicuota tomada (en ml.)

D = Volumen inicial de leche.

Cuando se sigue el método de las soluciones patro-
nes, la concentracidn del elemento se calcula directamen-

te a partir de la correspondiente curva patrdn.

9.~-RESULTADOS,

En las siguientes‘tablds se exponen los resultados

‘obtenidos para cada muestra de leche y para cada elemento.
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RESULTADOS OBTENIDOS PARA EL PLOMC POR EL METODO DE LAS

ADICIONES .

LECHE A3TURIANA.

N> Ensayo Concentracibdn Desviacibn standards.
1 0,60 vppm, 0,0475 Ppm.
2 o,42 " 0,0400: "
3 0,55, " 0,0225 "
4 . 0,50 " : 0,0024 ,"'
5 0,45 " 0,0275 "

LECAE CA3TILLO,

N2 Ensayo Concentracibn Desviacibn standards.
1 : 0,45 ppm. 0,011l . ppm.
2 0,37 0,049 "
3 0,50 " o0,0135 "
4 o,44 M. 0,0165 "
5 0,60 " 0,0635 " 5

LECHE CERVERA.,

- N2 Ensavo Concentracidn Desviacién gstandards.
1 ' | 0,65 ppm. 0,0065  ppm.
2 0,60 " 0,0315 "
3. 0,75 " 0,0435 "
4 0,62 " 0,01%0 "
5 0,66 " 0,0135 "
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LECHE COLECOR., .
No ﬁnsazo Concentracidn Desviacibén standards.
1 0,45 ppm. 0,042  ppm.
2 0,60 % ' 0,033 "
3 0,56 " 0,013 "
4 0,50 " 0,017 "
5 0,56 " . 0,013 "

LECHE CUNIA.

Ne Ensazo' Concentracién Desviacién standards.
1l & 0,72 ppm. _ 0,016‘ ppm.
2 0,87 "o 0,091 "
3 0,67 " 0,009 "
4 0,55 " 0,030 "
5 0,69 " 0,001 "

En el siguiente cuadro se exponen los valores medios

de los resultados obtenidos.

MUESTRA CONCENTRACION D. STANDARDS N2 ENSAYO,

Asturiana 0,50 ppm. 0,0279 5
Castillo 0,47 " o, 0144 5
Cervera 0,66 " 0,0228 5
Colecor 0,53 " 0,0236 5
Cuﬁia 0,70 " 0,029 5
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METODO DE ADICIONES,

£

RESULTADOS OBTENIDOS PARA EL‘Cd.

LECHE ASTURIANA.

Concentracibn

0,025 ppm.

0,020
0,025
0,025
0,025

LECHE CA3TILLO.

N2 Ensayo

P L

5

"

"

i

Concentracidn

0,016 ppm.

0,010
0,009
0,010

0,010

LECHE CERVERA,

N2 Enssayo

1

M Fow D

n

n

"

-

Concentracibn

0,011 ppm.

0,009
_0,012
ko,oll

0,011

1t

i

4]

1t

Desviacibn st=ndards,

o,0014
0,0021
0,0014
0,0014

o,001l4

ppm. '

"
1]
n

41

Desviacidn standards.

0,0029
0,0012
0,0016
0,0012

0,0012

ppm.

-
[
E

Desviacibn standards.

0,0002
| 0,0010
' 0,0009
0,0001

0,0001

bpde.

n
n
1)

"



- 91 -

LECHE COLECOR.

- N2 Ensayo Concentracibn Desviacibn standards,
1 0,020 ppm. 0,00lo0 ©ppm.
2 0,018 " 0,0003 "
3 0,017 " - 0,0007 "
4 0,018 " 0,000% "
5 0,018 " . 0,0003 "

LECHE CUNIA,

N2 Ensayo Concentracidn Desviacibén standards.
'1 0,025 ppm. ‘0,00l17 ppm. |
2 0,025 " o,0017 "
3 o,017 " 0,0035 "
4 0,025 " o,o0l7 "
: .

0,025 " 0,0017 "

En el siguiente cuedro se exponen los valores medios

" de los resultados obtenidos para el cadmio.

MUESTRA Ne ENSAYO - CONCENTRACION D, STANDARDS

Asturiana 5 0,025 ppm. 0,0015 ppm.
Castillo 5 0,011 " " 0,0016 "
Cer#era 5 'o,oll " 0,0005 "
Colecor 5 6,018 "o 040005 "
Cunia 5 0,023 " 0,0021 A"_



- Q2 -

RESULTADOS'OBTENIDOS PARA TL Zn.M. ADICIONES Y PATRONES.

LECHE ASTURIANA,

Concentracibn (ppm.). Desviacibn standards (ppm.).

Ensayos  Adiciones. Patrdn. Adiciones. Patron.
1 4,% 4,20 0,0266 04,0433 -
2 4, %0 4,20 0,0266 0,0433
3 4, % 4,20  0,0266 0,0433
4 4, % 4,20 0,0266 0,0433
5. 5,00 4,40 0,0066 0,023%3
6 5,00 h,40 0,0066 . 0,0233
4 5,10 4,60 ' o,ol00 - 0,090
8 . 5,20 4,50 0,07%3 0,0566
9 4,90 h,20 0, 0266 0,0473

1o 5,00 - 4,40 0, 0066 0,0233

-LECHE CASTILLO,

Concentracidn (ppm.).. Desviacidn standards (ppm.).

Ensayos Adiciones. Patrbn., Adiciones. _ Patrén.
1 5400 4,40 - . 0,0966 0,0300
2 5,00 &,40 0,0966 " 04,0300
3 5,10 4,60 0,1%00 0,0966
4 4,70 4,50 0,0033 0,0633
5 4,50 - 4,70 - 0,0700 0,1%00
6 4,80 4,40 60,0300 0,03%00
7 4,60 4,20 © 0,0366 0,03%66
8 4yho 4,3%0 0,1033 0,0033
9 4,50 4,30 -~ 0,0700 0,0033

lo 4,50 4,30 0,0700 0,0¢%3
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LECHE CERVERA.

 Concentracién (ppm.). Desviacién standards (ppm.).

Ensayos Adiciones. Patrdn. Adiciones. Patrén.
1 4,40 4,10 0,0366 0,1066
2 4,50 4,20 0,0033  0,0733
3 4,80 4,60 Q,o966 0,0600
4 4,70 4,50 0,0633 0,0266
5 4,10 3,80 0,135656 0,2066
6 4,% 4,% * .0,1300 ’ 0,1600
7 5,00 5,00 0,1633 0,1933
8 ) 4,60 - 4,3%0 10,0300 0, 0400
9 5,10 5,10 0,1966 0,2266

lo 4,00 ' 3,70 0,1700 0,2400

LECHE COLECOR.

Concentracibn (ppm.). Desviacibén standards (ppm.).

Ensayos _ Adiciones. Patrén. Adiciones.,  Patrén.
1 4,60 4,50 0,0lo00 ‘ 0,0000
2 4,20 4,80 0,1433 0,1000
3 4,20 4,20 0,1433 0,l000
4 4,60 . 4,5 - 0,0lo00 0,0000"
5 5,10 4,20 0,1566 0,1000
6 5,20 4,80 -~ 041%00 0,l000
7 4,60 4,50 0,0l00 ~ 0,0000
8 4,80 © 4,40 : 0,0566 0,0333
9 4,80 4,30 ~ 0,0566 0,0656

ot
¢}

4,20 4,30 0,1433 0, 0666



i
i

|
LECHE CUNIA,

Concentracibén (ppm.). Desviacién standards (ppme)e

Ensayos  Adiciones. Patrén.  Adiciones.  Patrén.
1l 5,00 4,50 . 0,0200 0,0533
2 5,00 4,50 0,0200 0,0533
3 5,10 4,40 0,053%3% 0,0200
4 5,10 4,40 0,0533% 0,0200
5 5,20 4,60 0,0866 0,0866
6 5,30 4,70 0,1200 0,1200
7 s 4,80 4,20 0, 0l66 0,0466
8 4,70 4,10 - 0,0800 0,08c0
9 4,60 4,00 0,113%53 0,113%

. les 4,60 4,00 = 0,1133 10,1133

En el siguiente cuadro se exponen los valores medios

de los resultados obtenidos para el zinc.

Concentracidén (ppm.). Desviacibn standards (ppm).

Muestra., Adiciones. Patrdn. idiciones.,  Patrdn,
Astuiana 5,98  4,3% 0, 0266 0,0433
Castillo 4,69 4,31 00,0706 0, 0426
Cervera 4,64 4,42 - 0,1026 0,1333
Colecor 4,63 4,50 0,0919 0,0566

Cunia 4,00 4,34 0,0706 0,0706 -
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RESUﬁTADOS OBTENTDO3 PARA EL Cu, M. ADICIONES Y PATRONE.S.

LECHE ASTURIANA.

Concentracibén (ppm.). Desviacibén standards (ppm.).

. Fnsayos  Adiciones. Patrén. Adiciones. Patrén.
1 0,17 0,14 0,0066 0,0133

2 0,18 0,12 . 0,0l00 00,0066

3 0,16 0,11 0,0033 0,0033
4 0,16 0,11 0,003%3 0,0033 -

5 T 0,16 0,11 0,0033 0,003%3

6 - 0,15 0,09 0,0000 0,003%3

7 0,15 0,09 0,0000 0,0033

8 0,15 0,09 0,0000 0,0033

. 9° 0,12 0,08 . 0,0l100 0,0066

lo 0,12 0,08 0,0100 0,0066

LECHE CASTILLO,

Concentracién (ppm.). - Desviacién standards (ppm.).

Ensayos Adiciones. Patrén. Adiciones., Patrdn,
1l 0,36 0,24 0,013%3 0,0l00
2 0,35 0,23 - 0,0l00 . 0,0066
3 0,33 0,22 ' 0,0033 0,0033
& 0,33 0,22 0,0033 040033
5 0433 . 0,22 0,0033 0,003%3
6 0,32 0,21 0,0000 0,0000
"7 0,31 0,21 0,0033 0,0000
8 0,30 0,20 0,0066 0,0033%
9 0,29 0,20 0,0l00 0,0033

lo 0,28 0,19 0,0133 0,0066



- LECHE CERVERA,

Concentracibén (ppm.). Desviacidn standards (pﬁm.).

"Ensayos Adiciones. Patrbdn. Adiciones. Patrdn.
1 0,37 0,25 0,013%3 ~ o0,0lo00
2 0,36 0,23 0,0100 0,0033
3 0,35 0,23 00,0066 0,0033
4 0,34 \0,22 0,0033 0,0000
5 0,33 0,22 . - 0,0000 0,0000
6 0,33 o,é2 o,ooooV 0,0000
7 0,31 0,21 0, 0066 0,0033
8 0,31 0,21 0,0066 0,00353
9 0,30 - 0,21. - o,0l00 0,0033

lo- 0,29 0420 0,0133 0,00666

LECHE COLECOR.

Concentracién (ppm.). Desviacibén standards (ppm.).

Ensayos  Adiciones. Patrén.,  Adiciones..  Patrén,
1 0,37 0,25 0,0l00 04,0100
2 0,36 0,24 0,0066 0,0066
3 0,36 - 0,24 0,0066 . 0,0085
& 0,35 0,23 0,0033 0,0033
> 0,34 0,22 " 0,0000 0,0000
6 0,34 0,22 0,0000 0,0000
7 0,33 0,21 . 0,0033 0,0033
8 0,32 0,21 0,0066 0,0033
9 0,31 0420 0,0100 0,0066

lo 0,31 0,20 o,0lo00 0,0066



| - 97 -

;‘
|
LECHE CUNIA,

Concentracibén (ppm.). Desviacién standards (ppm.)..

Ensayos Adiciones., Patrbn. Adiciones. Patrbdn.
1 0,30 0,20 - 0,0166 00,0200
2 0,28 0,16 0,01l00 0,0066
3 0,28 0,16 . o,0lo00 0,0066
4 0,28 0,16 0,0lo00 - 0,0066
5 0,25 0,14 0,0000 0,0000
6 '0,25 0,14 00,0000 0,0000
7 0,23 0,11 0,0066 0,0lo00
8 0,23 0,11 0, 0066 0,0l00
9 0,21 o,lo - 0,0133 0,0133

- lo 0,21 0,10 0,0133 0,013%

En el siguiente cuadro se exponen los valores medios

de los resultados obtenidos para el zinec.

Concentracibén (ppm.). Desviacibén standards (ppm).

Muevtra.,  Adiciones, Patrén, Adiciones.  Patrén.
Asturiana 0,15 0,10 - o0,0046  0,0052
Castillo 0,32 | 0,21 0, 0066 0,003%9
Cervera 0,33 0,22 0,0069 0,0033
Colecor 0,34 0,22 - 0,0056 0,0046

Cunia 0,25 0,14 0,0086  0,0086



En la siguiente tabla se exprssan las concentraciones
medias de los resultados obtenidos pavra los distintos ele -~ -

<
mentos analizados. Dichas concentraciones van expresadas en

ppm.

RESULTADOS OBTENIDO3 POR ADICIONES.

Muestra. Elggg. Cadmio. _Zinc. Cobre.
Asturiana 0,50 0,025 4,98 0.15
Castillo 0,47 0,011 4,69 0,32
Cervera 0,66 - 0,011 4,64 | 0,33
Colecor 0,53 0,018 4,65 04 34
Cunia 0,70 0,023 4,04 0,25

RESULTADOS OBTENIDO3 POR PATRONES.

Muestra. Zinc. Cobre.
Asturiana 4,323 - 0,10
Castillo 4,31 0,21
Cervera 4,42 0,22
Colecor 4,50 0,22

Cunia 4,34 0,14
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DISCUSION.

Auﬁque Morgan y col. (1964) encuentrasn Sptimo el volu-
men de partids de 25 ml. de leche, nosotﬁos hemos decidido
disminuirlo al objeto de evitar la excesiva adicidn de mez -
‘cla oxidante, que produce una &lta concentracibn de Acidos
en laAsolucién final, lo gque se traduce en interferencias en
elbmomento de las medidas; la sensibilidad de las técnicas

as{ lo permiten.

-

En la cuantificacidn de los metales pesados analizados
se han seguido con fines comparativos los métodos de las a-
diciones y los patrones. A la vista de los resultados obteni
dos, se observa que cuando se usan patrones de'cobre ¥y zinc,
los valores obtenidos son més bajos gque cuando se sigue el
método de las adiciones. Esfa observacibdn se explica por la

influencia que tiene la matriz en las determinaciones.

La amplia bibliografia consultada con relacibn a los va
lores de concentracibdn de los elementos considerados gque apa-
recen en la leche de vaca, nos demuestra que estos valores

son muy variables e irregulares.

Las causas que originan esta gama de valores diferentes
pueden atribuirse a varios factores: tipo de leche (descrema-
da, condensada, en polvo, etc.), regibn en la que se encuen-

tran ubicados los animales (zonas industriales, rurales etc),
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époc&idel afio en la que la leche es recogida (tiempo seco,

1luvioso, etc.).

Nosotros, y Gnicamente con fines comparativos, hemos
- elegido los valores en leche de vaca dados por Underwood en
1971 y recogidos en el informe n? 532 de la 0.M.S., los cua

les se encuentran reflejados en el siguiente cuadro,

ELEMENTO, LECHE DE VACA (ppm.).
) Plomo 0,02 - 0,08

Cadmio | 5,001-70,02

Cobre 2,6

Zinc 3 -5

Los valores de zinc encontrados por nosotros son bastan
te uniformes en todas las muestras, y comparados con los del

“cuadro anterior estén dentro de los mirgenes de Underwood.

En todas las muestras investigadas aparecen Cd, y Cu con
niveles de concentracidn que podemos considerar como admisibles
En el caso del plomo, los valores son mucho més altos de lo

que se podian esperar.

Consideramos que la causa: de esﬁa concentracibn elevada
puede ser triple: contaminacién durante los procesos industria
les, empleo de plaguicidas plimbicos ¥y poluci&n ambiental pro-

cedente de los supercarburantes. | :
‘ | UNIVERSIDAD DE SEVILLA
EAGULTAD DE FARMACIA
_BIBLIOTECA
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CONCLUSIONZS,

.
l.~En todas las muestras de leche analizadas hemos hallado
los elementos inorginicos buscados: plomo, cadmio, zinc,

y cobre.

2.-Con el método seguido y la técnica instrumental utiliza-
da, se ha encontrado que el:volumen de muestra Sptimo es
de 5<1l¢ ml, inferior al de 25 ml empleados por diversos

autores,

La reduccién del volumen de leche evita las inter-
ferencias producidas por la alta concentracidn de Acidos
en la solucibn final, consecuente a la excesiva adicibn

de mezcla oxidante.

3.-Cuando se determina cobre y zinc por el método de disolu
ciones patrones, los valores obtenidos son més bajos que
cuando se sigue el métodn :de las adiciones. Esta discor-

dancia se debe a la influencia de la matriz.

4,-Los niveles hallados oscilan entre o0,47-0,70 ppm. para el
ploﬁo; o,oll—o,oés‘ppm. para el cadmio, 4,63-4,98 ppm. pa-

ra el zinc y 0,15~0,354 ppm. para el cobre.

5.~Podemos considerar los valores sefialados en la conclusidn

anterior como bastante uniformes, y comprendidos en los
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mirgenes recogidos en el informe n? 532 de la O,M.S.

6.~A pesar de lo expuesto en el pirrafo anterior existen Zran
des diferencias entre los resultados hallados por nosotros
y los publicados por diversos autores, entre los que tam-

bién existe importante dispersién de niveles.

Consideramos que tales diferencias pueden atribuirse
a varios factores: tipo de leche, regibén donde se encuen-
tra ubicado el animal, é&poca del afio en la que se recoge
la muestra, tipo de ordefio, periodo de lactancia, trata-

miento de la leche, etc.

7.-Las concentraciones de cadmio, cobre y zinc encontradas
por nosotros en todas las muestras amalizadas, pueden con
siderarse como admisibles seg@nlila citada publicacibén de

la 0.M.3,

8.-Los valores de plomo encentrados en todas las muestras son

hasta un 11,4% mis altos que los del informe citado.

9.-Considerémos que la causa de la elevada concentracibdn
plémbica puede ser triple: contaminacién durante los pfg
cesos industriales, empleo de plaguicidas plémbicos y po )

lucién ambiental pfocedente de los supercarburantes, con

afectacibén directa de los animales o por intermedio de

los alimentos,
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