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ABSTRACT

RESUMEN

The present study aims to evaluate the content
of macrominerals, trace elements and heavy metals in
Carica papaya L. fruits. Sixty fruits were collected from local
markets in all the municipalities of the state of Colima, six
fruits per municipality. Papaya samples were digested by
microwave assisted method, then analyzed by Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES)
to determine the content of Ca, K, Mg, Na, P, Fe, Ni, Cu, Zn,
Mn, Be, Li, Al, Ba, Cd, Co, Cr, Pb, Sb, Se, Sn, Tl, and V.

Macromineral content was detected in a range from
157 to 2,741 mg kg' of fresh fruit according the
following trend K>Na>Ca>Mg>P; trace element content
presented the following order of decreasing concentration
Fe>Cu>Li>Ni>Zn>Ba>Mn>Be. Not detected elements were
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En este trabajo se determind el contenido de
macrominerales, elementos traza y metales pesados en
frutos de Carica papaya L. Se seleccionaron 60 frutos de
mercados locales de todos los municipios del Estado de
Colima, seis frutos por municipio. Las muestras fueron
digeridas por microondas y posteriormente analizadas
por espectrometria de emisién 6ptica de plasma acoplado
inductivamente para determinar el contenido de Ca, K, Mg,
Na, P, Fe, Ni, Cu, Zn, Mn, Be, Li, Al, Ba, Cd, Co, Cr, Pb, Sb,
Se, Sn, Tly V.

Los macrominerales fueron detectados en un rango de
157 a 2,741 mg kg' de fruta fresca con una tendencia
K>Na>Ca>Mg>P; el contenido de los elementos traza
presento el siguiente orden de concentracion descendente
Fe>Cu>Li>Ni>Zn>Ba>Mn>Be. = Los elementos no
detectados fueron Al, Co, Sb, Se, Sn, Tly V. Los elementos
detectados en baja concentracion fueron Cd, Pb y Cr con
un contenido promedio de 1.5 + 0.30, 0.35+0.15y 0.16 £
0.15 mg kg™ de fruta fresca respectivamente.
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Al, Co, Sb, Se, Sn, Tl, and V. Elements detected in low
concentration were Cr, Pb and Cd, with mean values
of 1.5+0.30, 0.35+0.15 and 0.16+0.15 mg kg of fresh
fruit, respectively.

Health risk assessment was performed due to the content
of Cr, Pb and Cd detected in fruit samples. The calculated
values of Dietary Intake of Metals (DIM) and Health Risk
Index (HRI) were <1, and based on safety limits established
by the World Health Organization (WHO), there are no health
risk for papaya fruits commercialized in the State of Colima.

KEY WORDS

Carica papaya L., Macrominerals, Trace elements, Heavy
metals and ICP-OES.

Introduction

Papaya (Carica papaya L.) fruit is the third most
consumed tropical fruit worldwide and represents 15.36 %
of the worldwide production of tropical fruits, being Mexico
the sixth producer of this fruit at a global level (Evans &
Ballen, 2012). Carica papaya L. is one of the most important
fruit and vegetable products of the state of Colima. Around
128,000 tons of papaya are estimated to be produced per
year in this state (SAGARPA, 2017), with an economic
apportionment close to 844 million pesos in 2016, most
of the state production is destined to exportation (United
States of America and Canada) and the rest is for local
consumption (SIAP, 2016).

Regulation and regarding chemical and
microbiological food safety are an important part for the

norms

commercialization and the development of supplies-
producing activities; there are strict surveillance instruments
and attached to take care of the health of human beings
from the national to the international scope.

Foods are generally source of minerals, which play an
important role in four types of functions in animals, such as
structural, physiological, catalytic and regulatory functions
(Suttle, 2010). On the other hand, elements called heavy
metals, depending on their concentrations, are harmful
to the environment and to human health, Pb, Cd, Se, Hg,
Al, As, Ba, Be, Ni, Cr, Sn and V are this type of elements
(Salma et al., 2015).

Debido a la presencia de Cd, Pb y Cr en las muestras
analizadas, se realiz6 una evaluacion de riesgos a la salud.
Los valores calculados de la Ingesta Diaria de Metales y
del indice de Riesgo a la Salud resultaron <1, con base
en los limites que establece la Organizaciéon Mundial de
la Salud, no existe riesgo a la salud por frutos de papaya
comercializados en el Estado de Colima.

PALABRAS CLAVE

Carica papaya L., Macrominerales, Elementos traza,
Metales Pesados e ICP-OES.

Introduccion

La papaya (Carica papaya L.) es la tercer fruta
tropical mas consumida en el mundo y representa el 15.36
% de la produccién de frutas tropicales a nivel mundial,
siendo México el sexto productor a nivel global de este
fruto (Evans & Ballen, 2012). La Carica papaya L. es uno
de los productos hortofruticolas mas importantes del Estado
de Colima. Se estima que se producen cerca de 128,000
toneladas de papaya al afio en el Estado (SAGARPA, 2017),
cuya derrama econdmica fue cercana a los 844 millones de
pesos en el 2016, la mayor parte de la produccion estatal
se destina a la exportacion (Estados Unidos y Canada) y el
resto es para consumo local (SIAP, 2016).

Las regulaciones y normatividades respecto a la inocuidad
quimica y microbiolégica de los alimentos son una parte
importante para la comercializacion y desarrollo de las
actividades productoras de insumos; desde el ambito nacional
hasta el ambito internacional, se cuenta con instrumentos de
vigilancia estrictos y apegados a cuidar la salud del ser humano.

En general, los alimentos son fuente de minerales los
cuales desempefan un papel importante en cuatro tipos de
funciones en los animales, como estructurales, fisioldgicas,
cataliticas y regulatorias (Suttle, 2010). Por otro lado,
existen elementos denominados metales pesados que,
dependiendo de sus concentraciones, son nocivos para el
ambiente y la salud del ser humano, como son Pb, Cd, Se,
Hg, Al, As, Ba, Be, Ni, Cr, Sny V (Salma et al., 2015).

En los productos hortofruticolas estos metales se pueden
bioacumular durante su desarrollo fenolégico al transferirse
a partir del suelo, agua de riego y subterranea, entre otros
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In fruit and vegetable products, these metals can
bioaccumulate during the phenological development by
transferring from the soil, irrigation and subterranean
water, among others (Ogbonna et al., 2013; Kamal et
al., 2016; Yami et al., 2016). Heavy metals represent
a risk for human health since they can be toxic at low
concentrations (Yerlikaya et al., 2015).

Maximum limits allowed of heavy metals in food are
established in the codex general standard for contaminants
and toxins in food and feed (CODEX STAN 193-1995) of
the Food and Agriculture Organization of the United Nations
and the World Health Organization (FAO/WHO, 2007).

Food global demand makes that each time more lands are
used for cultivations without considering nearby activities,
such as metallurgical industries, chemical or nuclear plants
and sanitary landfill, which can be sources of contamination
by distinct heavy metals (Zhuang et al., 2009; Salazar et
al., 2012; Ogunmodede et al., 2016). Different studies
have been conducted to determine metal content in fruits,
such as apple, banana, avocado, cherry, cranberry, grape,
lemon, mango, melon, papaya, among others (Ang & Ng,
2000; Fafar & Masud, 2003; Sobukola et al., 2010; Li, et al.,
2012; Grembecka & Szefer, 2013; Islam et al., 2015).

In the analysis of complex samples, such as vegetal
tissues, food and soils, different analytical techniques
have been used for determining macrominerals,
trace elements and heavy metals; for example, in the
preparation of this type of samples, a previous digestion
has to be performed to eliminate organic components
and to solubilize target elements for analysis, methods
that are generally used are moisture or dry content
calcination (Subramanian, 1996; Akinyele & Shokunbi,
2014), digestion with acid mixture (Mohammed et al.,
2017) and acid digestion by microwave assisted method
(Rashid et al., 2016).

Once the sample was prepared, the determination can
be performed by Attenuated Total Reflection-Fourier
Transform Infra-Red Spectroscopy (ATR-FTIR) (Fadare
et al.,, 2015), Atomic Absorption Spectrophotometry
(AAS) (Ali & Al-Qahtani, 2012), Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrophotometry (GFAAS) (Bakkali et al.,
2009), Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrophotometry (ICP-OES) (Adamu et al., 2016;
Toth et al., 2016), Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-MS) (Hwang et al., 2016).

(Ogbonna et al., 2013; Kamal et al., 2016; Yami et al.,
2016). Los metales pesados representan un riesgo para
la salud humana ya que pueden ser téxicos desde bajas
concentraciones (Yerlikaya et al., 2015).

Los limites maximos permisibles de metales pesados en
alimentos estan establecidos en el CODEX Alimentarius
en la Norma General para los Contaminantes y las Toxinas
Presentes en los Alimentos y Piensos (CODEX STAN 193-
1995) de la Organizaciéon de la Naciones Unidas para la
Agricultura y la Alimentacién y de la Organizaciéon Mundial
de la Salud (FAO/WHO, 2007).

La demanda global de alimentos hace que cada vez se
disponga de mas tierras para el cultivo sin considerar
las actividades cercanas como industrias metallrgicas,
plantas quimicas, plantas nucleares y rellenos sanitarios,
y que pueden ser fuente de contaminacion de distintos
metales pesados (Zhuang et al., 2009; Salazar et al., 2012;
Ogunmodede et al., 2016). Se han realizado trabajos para
determinar el contenido de metales en diferentes frutas como
lo son: manzana, platano, aguacate, cereza, arandano, uva,
limén, mango, melén, papaya, entre otros (Ang & Ng, 2000;
Fafar & Masud, 2003; Sobukola et al., 2010; Li, et al., 2012;
Grembecka & Szefer, 2013; Islam et al., 2015).

En el andlisis de muestras complejas como lo son los tejidos
vegetales, alimentos y suelos, han sido utilizadas diferentes
técnicas analiticas para la determinacién de macrominerales,
elementos traza y metales pesados; por ejemplo, en la
preparacion de muestras de este tipo, debe realizarse una
digestion previa para eliminar los componentes organicos
y solubilizar los elementos sujetos de andlisis, los métodos
generalmente utilizados son calcinacion base humeda o
en seco (Subramanian, 1996; Akinyele & Shokunbi, 2015),
digestion con mezcla de acidos (Mohammed et al., 2017) y
digestion acida asistida por microondas (Rashid et al., 2016).

Una vez preparada la muestra, la determinacion puede
llevarse a acabo por espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier de reflectancia total atenuada
(ATR-FTIR) (Fadare et al., 2015), espectrometria de
absorcion atomica (AAS) (Ali & Al-Qahtani, 2012),
espectrometria de absorcién atémica en horno de grafito
(GFAAS) (Bakkali et al., 2009), espectrometria de emisién
optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)
(Adamu et al., 2016; Toth et al., 2016), espectrometria
de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)
(Hwang et al., 2016).
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Due to the importance of these metals in human health,
the present study aims to determine the content of
macrominerals, trace elements and heavy metals in
Carica papaya L. fruits, commercialized in local markets
in the State of Colima, using ICP-OES and to evaluate
Health Risk Index in consumers.

Material and Methods

Studying and sampling area.

The State of Colima is located in western
Mexico and delimits at the north and east with the State
of Jalisco, at the southeast with the State of Michoacan
and at the south and west with the Pacific Ocean. It
is divided into ten municipalities (Figure 1) and has a
population of around 711,235 inhabitants and one of
the main agricultural products of exportation and local
consumption is papaya.

Colima
Divisién municipal

Jalisco

Océano Pacifico

WSTITUTO NACIONAL
DE ESTRDISTICA Y GEOGRAFA

www.cuentame.inegi.org.mx

Fuente: INEGI. Marco Geoestadistico Municipal 2010, version 5.0

Nota: Las divisiones incorporadas en este mapa corresponden al Marco Geoestadistico del INEGI

Minatitlan

Debido a la importancia de estos metales en la salud, el
presente estudio tiene como objetivo determinar el contenido
de macrominerales, elementos traza y metales pesados en
frutos de Carica papaya L. comercializados en los mercados
locales del Estado de Colima utilizando ICP-OES y evaluar
el indice riesgo a la salud de los consumidores.

Material y Métodos

Area de estudio y muestreo.

El Estado de Colima se encuentra ubicado en el
occidente de México y limita al Norte y al Este con el Estado
de Jalisco, al sureste con el Estado de Michoacan y al Sury
Oeste con el Océano Pacifico. Esta dividido en diez municipios
(Figura 1) y tiene una poblacién de aproximadamente 711,235
habitantes y uno de los principales productos agricolas de
exportacion y consumo local es la papaya.

Los frutos frescos fueron comprados en mercados de las
10 cabeceras municipales del Estado (dos mercados por

Villa de Alvarez

Tecoman

Michoacan de
Ocampo

Escala

en
adistica de ce

oliticoadministrativos.

Figure 1. Municipalities in Colima State, Mexico.
Figura. 1. Municipios en el Estado de Colima, México.
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Fresh fruits were bought in markets of the ten
head-municipalities of the State (two markets per
municipality), six fruits per municipality were acquired
in their maturation stage number 5 (Santamaria-Basulto
et al., 2009) and immediately labelled and refrigerated
at 15 °C for their analysis.

Reference reagents and materials.

Deionized water was used with a restistivity of
18.2 MQcm to wash and prepare samples. Reagents
were used as they were received from the manufacturer.
Nitric acid 70 % (Sigma-Aldrich), hydrogen peroxide
30 % for trace analysis (Sigma-Aldrich). Reference
standards were acquired from Accustandard, Inc. brand
(United States of America) and count on NIST traceability
certificate. All plastic and glass materials were washed
with phosphate-free detergent and 10 % nitric acid
solution 24 h before being used.

Moisture determination.

Moisture determination was performed according
to established AOAC International procedure, in which
fresh samples were washed with distilled water to eliminate
dust particles, then with a 0.1 M nitric acid solution, rinsed
with deionized water and dried exteriorly with paper. The
skin was removed posteriorly, fruits were cut into pieces
of 4 cm® and 150 g of each fruit were pooled to make a
compound sample, which was placed on polypropylene
trays in an oven with forced air circulation MMM brand
Venticell 222 model (United States of America) at 70 °C5
°C from 48 to 72 h and moisture content was determined at
constant weight. Once the sample dried, it was placed in
a Bel Art mill Micro model (United States of America) until
reducing particle size with a 2 mm sieve. Dried, ground
and homogenous sample portions were placed in hermetic
polypropylene bags and were stored at 4 °C for their
posterior analysis (AOAC, 2005).

Elemental analysis by ICP-OES

Sample digestion.
Digestion process by microwave assisted method is based
on EPA-3052 method of the Environmental Protection
Agency (US-EPA) and is applicable to extraction/dissolution
of available metals in fruit and vegetal tissues samples.

In this method, 0.3+0.05 g of dry samples were
weighted with 2 mm particle size in triplicate in an
analytic weighting scale Sartorius brand Secura 224-

municipio), seis frutos por municipio fueron adquiridos
en etapa de maduracion 5 (Santamaria-Basulto et al.,
2009) e inmediatamente etiquetados y refrigerados a 15
°C para su analisis.

Reactivos y materiales de referencia.

Se utilizé agua desionizada con una resistividad de
18.2 MW.cm para lavado y preparacion de muestras. Los
reactivos fueron utilizados como se recibieron del proveedor.
Acido nitrico 70 % (Sigma-Aldrich), peréxido de hidrégeno 30
% para analisis de trazas (Sigma-Aldrich). Los estdndares
de referencia utilizados fueron adquiridos de la marca
Accustandard, Inc. (Estados Unidos) y cuentan con certificado
de trazabilidad NIST. Todos los materiales plasticos y de vidrio
fueron lavados con detergente libre de fosfatos y solucion al
10 % de acido nitrico 24 h previo a su uso.

Determinacion de humedad.

Ladeterminacion de humedad se llevé a cabo siguiendo
el procedimiento establecido en la AOAC Internacional, en el
cual, las muestras frescas se lavaron con agua destilada para
eliminar particulas de polvo, después con una solucién de acido
nitrico 0.1 My se enjuagaron con agua desionizada, se secaron
exteriormente con papel y se retird posteriormente la cascara,
se partieron los frutos en trozos de aproximadamente 4 cm?®,
se tomaron 150 g de cada fruto para conformar una muestra
compuesta y se colocaron en charolas de polipropileno en
una estufa con aire forzado marca MMM modelo Venticell 222
(Estados Unidos) a 70 °C+5 °C de 48 a 72 h y se determind
el contenido de humedad a peso constante. Una vez seca la
muestra, se colocd en un molino Bel Art modelo Micro (Estados
Unidos) hasta reducir el tamafo de particula con un tamiz de 2
mm. Se colocaron las porciones de muestras, secas, molidas
y homogéneas, en bolsas herméticas de polipropileno y se
almacenaron a 4 °C para su posterior analisis (AOAC, 2005).

Analisis elemental por ICP-OES

Digestion de muestras.

El procedimiento de digestién asistida por microondas
esta basado en el método EPA-3052 de la Agencia de Proteccion
Ambiental (Environmental Protection Agency, US-EPA por sus
siglas en inglés) y es aplicable a la extraccién/disolucion de
metales disponibles en muestras de frutos y tejidos vegetales.

Se pesaron 0.3+0.05 g de muestra seca con tamario de par-
ticula de 2 mm por triplicado en una balanza analitica marca
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Table 1.
List of elements (wavelengths? in nm) (Jones, 1987).
Tabla 1.
Listado de elementos (longitud de onda en nm) (Jones, 1987).
Aluminum Berylium Copper Mercury Silver
(308.215) (313.042) (324.754) (194.227 x2) (328.068)
Antimony Cadmium Iron Molybdenum Sodium
(206.833) (226.502) (259.94) (202.03) (588.995)
Arsenic Calcium Lead Nickel Thalium
(193.696) (317.933) (220.353) (231.604 x2) (190.864)
Boron Chromium Magnesium Potassium Vanadium
(249.678 x2) (267.716) (279.079) (766.491) (292.402)
Barium Cobalt Manganese Selenium Zinc
(455.403) (228.616) (257.61) (196.026) (213.856 x2)

aThe wavelengths listed (where x2 indicates second order) are recommended because of their sensitivity.
aLas longitudes de onda listadas (donde x2 indica segundo orden) son las recomendadas debido a su sensibilidad.

1S model (Germany), 2+0.1 mL of 30 % hydrogen
peroxide and 7+0.1 mL of concentrated nitric acid were
added. A system of digestion by microwave Anton Paar
brand Multiwave PRO model (Austria) was used with
the following operating conditions: Temperature ramp
from 25 °C to 18015 °C in 10 minutes, maintaining
temperature at 18045 °C for 10 minutes more. Digested
samples were filtered with ashes-free filter paper
Whatman No. 42 and were diluted to 50 mL (Jones et
al., 1988).

Determination by ICP-OES spectrophotometry.

The elemental analysis was performed in
an equipment Perkin Elmer brand 8300 DV Optima
model (United States of America). Quantifications
were determined in relation with calibration curves
with standard solutions from Accutrace reference,
AccuStandard brand, with levels of concentration of
0.1, 0.5, 1, 5and 7 mg L. Elements and recommended
wavelengths for its analysis based on EPA-6010C
(Jones, 1987) and Perkin Elmer manufacturer Manual
(Boss & Fredeen, 2004) are shown in Table 1. Operating
conditions of ICP-OES equipment is shown in Table 2.

Statistical analysis
All data were statistically analyzed and

have been presented as means, range and standard
deviation. Average values of the analyzed elements in

Sartorius modelo Secura 224-1S (Alemania), se agregaron
2+0.1 mL de peroxido de hidrégeno al 30 % y 7+0.1 mL de
acido nitrico concentrado. Se utilizd un sistema de digestion
por microondas marca Anton Paar modelo Multiwvave PRO
(Austria) con las condiciones de operacion siguientes: Rampa
de temperatura de 25 a 180+5 °C en 10 minutos manteniendo
la temperatura a 18045 °C por 10 minutos mas. Las muestras
digeridas se filtraron con papel filtro libre de cenizas Whatman
No. 42 y se aforaron a 50 mL (Jones et al., 1988).

Determinacion por espectrometria ICP-OES.

El anadlisis se llevd a cabo en un equipo marca
Perkin EImer modelo 8300 DV Optima (Estados Unidos).
Las cuantificaciones fueron determinadas con relacion
a las curvas de calibracién hechas con soluciones
estandares de referencia Accutrace marca AccuStandard,
con niveles de concentracion de 0.1, 0.5, 1,5y 7 mg L.
La Tabla 1 muestra los elementos y las longitudes de onda
recomendadas para su andlisis basadas en el método
EPA-6010C (Jones, 1987) y en el manual del fabricante
Perkin Elmer (Boss & Fredeen, 2004), la Tabla 2 muestra
las condiciones de operacion del equipo ICP-OES.

Analisis estadistico

Todos los datos fueron estadisticamente
analizados y han sido presentados en forma de promedios,
rango y desviaciéon estandar. Los valores promedio de
los elementos analizados en las muestras de papaya
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Table 2.
ICP-OES operating conditions.
Tabla 2.
Condiciones de operacion del ICP-OES.
RF Power (kW) 1.3
Nebulizer SeaSpray
Spray chamber Cyclonic
Plasma Viewing? Axial
Processing mode Area
Gas flow rate (L/min). Plasma 15
Gas flow rate (L/min). Auxiliary 1.5
Gas flow rate (L/min). Nebulizer 0.94
Read delay (s) 40
Rinse (s) 30
Replicates 3

aRadial viewing was used to determine Ca, Na, P and K due to their higher concentrations.

aLa vista radial fue utilizada para determinar Ca, Na, P y K debido a las altas concentraciones

presentes en las muestras.

papaya samples collected in the different municipalities
of the state of Colima were compared using a Student
t-test for independent samples. A probability of p<0.05
was used as significant statistical level. Statistical
analysis was performed by using SPSS software version
1.0.0.800 (IBM).

Health Risk Assessment.

Health Risk Assessment by papaya consumption
with the concentration of metals obtained in this study
was performed through the determination of Daily
Intake of Metals (DIM) and Health Risk Index (HRI).
Aforementioned values were evaluated based on the
method reported by (Khan et al., 2013).

Daily Intake of Metals (DIM).

Values for Daily Intake of Metals (DIM) were
calculated according to the following formula:

M

food intake)/Baverage weight

DIM (ug/kg body weight/day) = (C___)(D

metal
Where D, ... is food intake rate (16.71 g day™' per capita)
(National Agricultural Planning 2017-2030, 2017), C
is the concentration (ug g') of the element present in

papaya and Baverage weight
weight (71.75 kg) of an adult consumer in Mexico

metal

represents the average body

colectadas en las diferentes municipalidades del estado
de Colima fueron comparados utilizando la Prueba T
para muestras independientes. Una probabilidad de
p<0.05 fue utilizado como nivel estadistico significativo. El
analisis estadistico se llevo a cabo utilizando el paquete
estadistico SPSS versién 1.0.0.800 (IBM).

Evaluacion de riesgo a la salud.

La evaluacion de riesgos a la salud por el consumo
de papaya con la concentracion de metales obtenida en este
estudio se llevé a cabo mediante la determinacion de los
Valores de Ingesta Diaria de Metales (Daily Intake Metals,
DIM) e indice de Riesgo a la Salud (Health Risk Index, HRI).
Los valores antes mencionados se evaluaron basandose en
el procedimiento reportado por (Khan et al., 2013).

Valores de Ingesta Diaria de Metales (DIM).

Los valores de ingesta diaria de metales (DIM)
fueron calculados por la siguiente formula:
M
/B

ingesta alimento) peso promedio

DIM (ug/kg peso corporal/dia) = (C___)D
Donde Di“gesLa aimento €S 18 taza de ingesta de alimentos (16.71
g day' per capita) (Planeacién Agricola Nacional 2017-2030,
2017),C_,, es la concentracion (ug g') del elemento presente
en la papaya y Bpeso promedio representa el peso corporal
promedio (71.75 kg) de un consumidor adulto en México
(CANAIVE, 2018). Los valores calculados fueron comparados
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(CANAIVE, 2018). Calculated values were compared
with recommended values by the expert committee of the
Food and Agriculture Organization and the World Health
Organization (FAO/WHO, 2010).

Health Risk Index (HRI).

Health Risk Index (HRI) was calculated according
to the following formula:
HRI=DIM/RfD (2)

Where DIM is the Daily Intake of Metals and RfD is
Reference Dose, which is an estimation of the daily
exposition to a contaminant to which the human
population may be continually exposed throughout life
without any risk of harmful effects (Akoto et al., 2014)
with values of Cr 0.003, Cd 0.001 and Pb 0.004 mg kg
day' of the Environmental Protection Agency (US-EPA,
2004; 2012). HRI<1 indicates that there is no apparent
health risk for consumers.

Total Health Risk Index, which is the sum of Health Risk
Index of each metallic species, considers that in presence
of several heavy metals, the toxic effect is additive and
may suppose a risk for human health if its value is higher
than 1 (Zheng et al., 2007).

HRI,,=HRI_+HRI +HRI,, 3)

total

Results and Discussion

Moisture determination.

The average moisture content of the analyzed samples
was 88.99+0.54 %. Results of moisture content are
shown in Table 3, where samples from Tecoman
municipality presented the highest moisture content
with a 91.88+1.12 %, while those from Villa de Alvarez
municipality presented a moisture content of 85.59+1.19
%, which was the lowest of all municipalities. These
values were similar to those reported in other studies
(Ang & Ng, 2000; Sobukola et al., 2010; Grembecka &
Szefer, 2013).

Chemical characterization by ICP-OES.

Macrominerals content in the analyzed samples is
presented in Table 3. The trend for average mineral content
on a humid basis is 2,740.97; 405.58; 225.08; 217.15 and

con los valores recomendados por el comité experto conjunto
de la Organizacion para la Alimentacion y la Agricultura y la
Organizacién Mundial de la Salud (FAO/WHO, 2010).

indice de Riesgo a la Salud (HRI).

El indice de Riesgo a la Salud (HRI) fue calculado
de la siguiente manera:

HRI=DIM/RfD 2)

En donde, DIM es la Ingesta Diaria de Metales y RfD es
la Dosis Oral de Referencia, que es una estimacion de la
exposicién diaria a un contaminante, al cual la poblacion
humana puede estar continuamente expuesta a lo largo de
su vida sin un riesgo de efectos dafiinos (Akoto et al., 2014)
con valores de Cr 0.003, Cd 0.001 y Pb 0.004 mg kg™ dia-
" de la Agencia de Proteccién Ambiental (US-EPA, 2004;
2012). Un HRI<1 indica que no hay un riesgo aparente a la
salud de los consumidores.

El indice Total de Riesgo a la Salud, el cual es la suma
de los indices de riesgo a la salud de cada especie
metalica, considera que en presencia de varios metales
pesados el efecto toxico es aditivo y puede suponer un
riesgo a la salud humana si su valor es mayor que 1
(Zheng et al., 2007).

HRI,, = HRI,+HRI+HRI,, 3)

total

Resultados y Discusion

Determinacion de humedad.

El contenido de humedad promedio de las muestras
analizadas fue de 88.9910.54 %. La Tabla 3 muestra los
resultados del contenido de humedad, en donde, las muestras
del municipio de Tecoman presentan el mayor contenido de
humedad con un 91.88+1.12 %, mientras que las del municipio
de Villa de Alvarez presentaron una humedad de 85.59+1.19
%, la mas baja de todos los municipios. Estos valores son
similares a los reportados en otros estudios (Ang & Ng, 2000;
Sobukola et al., 2010; Grembecka & Szefer, 2013).

Caracterizacion Quimica por ICP-OES.

El contenido de macrominerales en las mues-
tras analizadas se presenta en la Tabla 3. La tendencia
en el contenido promedio de minerales base humeda es
2,740.97; 405.58; 225.08; 217.15 y 156.9 mg kg para
K>Na>Mg>Ca>P respectivamente.
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Table 3.
Macrominerals (mg kg wet wt.) n=3 and moisture content (%) n=5.
Tabla 3.
Macrominerales (mg kg' peso himedo) n=3 y Contenido de Humedad (%) n=5.

Municipality Ca K Mg Na P % Moisture
Armeria 305.80 3,389.60 285.00 403.50 172.30 88.86
Colima 259.83 3,458.06 217.49 355.21 154.84 88.71
Comala 301.21 3,340.05 224.39 643.69 184.78 88.95
Coquimatlan 373.58 2,945.22 359.68 423.54 156.38 86.97
Cuauhtémoc 249.46 2,591.49 243.07 529.84 150.93 90.86
Ixtlahuacan 155.87 2,598.35 216.47 468.71 163.87 89.05
Manzanillo 131.69 1,980.78 161.54 346.17 111.30 90.59
Minatitlan 140.04 2,717.86 184.69 380.13 179.89 88.49
Tecoman 135.95 2,127.72 177.39 253.84 126.62 91.88
Villa de Alvarez 117.97 2,260.62 181.03 251.11 168.09 85.59
Mean 217.15 2,740.97 225.08 405.58 156.90 88.99
(SD) (91.71) (533.70) (59.67) (120.21) (22.98) (0.54)

SD= Standard Deviation.
SD= Desviacién estandar.

156.9 mg kg™ for K>=Na>Mg>Ca>P, respectively.

There is a significant difference in results obtained
in Table 3 between two groups of municipalities,
possibly due to the fact that municipalities of Colima,
Comala, Coquimatlan and Cuauhtémoc represent 22
% of the state production and soil and irrigation water
characteristics are similar among them, in contrast,
municipalities of Ixtlahuacan, Manzanillo and Tecoman,
which represent 69 % of the production have similar
concentrations among them (SIAP, 2016).

The comparison of average values obtained in this study
with previous studies is presented in Table 4. Potassium
content in all reference studies was higher than the
other minerals, but lower than 4,200 mg kg reported
by (Othman, 2009). The aforementioned showed that
papaya is a rich source of this mineral with a higher
content than banana (Musa paradisiaca) with 140 mg
kg and (Musa L.) 1,580 mg kg (Fafar & Masud, 2003;
Grembecka & Szefer, 2013).

Macroelements and some trace elements generally
come from the soil, for the particular case of this study,

Existe una diferencia significativa en los resultados
obtenidos de la Tabla 3, puede deberse a que los
municipios de Colima, Comala, Coquimatlan y Cuauhtémoc
representan el 22 % de la producciéon estatal y las
caracteristicas de suelo y agua de riego son similares entre
si, en contraste los municipios de Ixtlahuacan, Manzanillo
y Tecoman, que representan el 69 % de la produccion,

presentan concentraciones similares entre si (SIAP, 2016).

En la Tabla 4 se comparan los valores promedio obtenidos
en este estudio con trabajos anteriores, el contenido de Potasio
en todos los estudios referenciados es mayor que los demas
minerales, pero inferior al valor reportado por (Othman, 2009).
Lo anterior muestra que la papaya es una fuente rica en este
mineral con un contenido similar a la banana (Musa paradisia-
ca) con 140 mg kg'y (Musa L.) 1,580 mg kg (Fafar & Masud
2003; Grembecka & Szefer, 2013).

En general, los macroelementos y algunos elementos traza
provienen del suelo, para el caso particular de este estudio, la
concentraciéon de Na, Ca y Mg por encima de los estudios de
referencia en otros paises sugiere el uso de aguas de riego con
una alta dureza (Pérez-Zamora, 2002).
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Table

4,

Comparative values of Macrominerals in other countries (mg kg wet wt).

Tabla

4,

Valores comparativos de macrominerales en otros paises (mg kg peso hiimedo).

Country Ca K Mg Na P
Mexico*(This study) 217.15 2,740.97 225.08 405.58 156.90
Brazil® 149.00 1,250.00 127.00 33.00 139.00
Pakistan® 17.70 149.00 9.57 14.70 ---
Ivory Coast? 145.00 1,050.00 206.00 33.70 117.00
aGrembecka & Szefer, 2013.
Fafar & Masud, 2003.
Table 5.
Trace elements (mg kg wet wt) n=3.
Tabla 5.

Elementos traza (mg kg™ peso humedo) n=3.

Municipality Fe Ni Cu Zn Mn Be Li Ba
Armeria 1.67 0.56 2.64 0.93 1.00 ND 2.04 0.93
Colima 245 0.56 2.33 0.56 0.38 0.02 1.99 ND
Comala 3.13 0.37 1.86 0.37 0.18 ND 2.03 1.84

Coquimatlan 2.82 0.65 2.80 0.65 0.43 0.04 2.39 0.22

Cuauhtémoc 1.68 0.49 1.80 0.37 0.29 0.03 1.63 0.15

Ixtlahuacan 2.54 0.80 2.29 0.35 0.13 0.07 1.94 0.01

Manzanillo 2.65 0.69 1.84 0.36 0.32 0.06 1.67 0.17

Minatitlan 2.52 0.77 2.1 0.53 0.11 0.08 2.03 ND
Tecoman 1.76 0.75 1.71 0.27 0.14 0.07 1.43 ND
Villa de Alvarez 2.80 0.79 1.98 0.37 0.19 0.08 1.91 0.14
Mean 2.40 0.64 2.14 0.48 0.32 0.05 1.90 0.35
(SD) (0.52) (0.14) (0.37) (0.20) (0.26) (0.02) (0.27) (0.67)

ND= Not Detected
ND= No Detectado

SD= Standard Deviation.
SD= Desviacién estandar.

Na, Ca and Mg concentrations above reference studies
in other countries suggest the use in the state of Colima
of irrigation waters with a high concentration of this
elements (Pérez-Zamora, 2002).

Trace elements are shown in Table 5 with a decreasing
trend Fe>Cu>Li>Ni>Zn>Ba>Mn>Be, in an average range

Los elementos traza se muestran en la Tabla 5 con una
tendencia descendente Fe>Cu>Li>Ni>Zn>Ba>Mn>Be en
un rango promedio de 0.05 + 0.02 a 2.4 + 0.52 mg kg™ de
fruta fresca.

La Tabla 6 compara los resultados de metales traza
obtenidos en este estudio con los previamente publicados,
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Comparative values of trace eIeLat:)r:(tasGi.n other studies (mg kg wet wt).
Tabla 6.

Valores comparativos de elementos traza en otros estudios (mg kg peso hiimedo).
Country Fe Ni Cu Zn Mn Be
Mexico* 2.40 0.64 214 0.48 0.32 0.05
Brazil® 4.50 0.04 0.20 0.90 0.10
Pakistan® 6.58 - 0.77 26.20 - -
China® - 0.24 0.34 1.96 -—- -—-
India? 75.50 0.90 1.4 7.20 1.20 7.60
Nigeria® - 0.1 0.003 0.045 - -—-
Malaysia’ -—- 0.65 3.48 8.13 - -
Ivory Coast? 5.40 0.10 0.30 0.50 0.10 ---
Bangladesh? - 0.85 3.70 -

ND= Not Detected --- = Not Analyzed.

*This study; 2(Grembecka & Szefer, 2013); ®(Fafar & Masud, 2003); ¢(Li, et al., 2012); Y(Basha et al., 2014); ¢(Sobukola et al., 2010); {(Ang

& Ng, 2000); 9(Islam et al., 2015).
ND= Not Detected --- = Not Analyzed.

*This study; 3(Grembecka & Szefer, 2013); ®(Fafar & Masud, 2003); °(Li, et al., 2012); ¢(Basha et al., 2014); ¢(Sobukola et al., 2010); {(Ang

& Ng, 2000); 9(Islam et al., 2015).

from 0.05+0.02 to 2.4+0.52 mg kg™ of fresh fruit.

The comparison of results of trace metals obtained in this
study with those previously published are presented in
Table 6, minerals with lower concentrations were found
for Iron and Beryllium with 2.40£0.52 and 0.05+0.02 mg
kg™ of fresh fruit respectively. Up to this time, there were
no reports on Li and Ba content in papaya fruits, values
in this study were 1.9+0.27 mg kg' and 0.35+0.67
mg kg of fresh fruit, therefore a comparison was not
possible these results gave a framework of reference to
know the detailed mineral content of this produce.

Values of trace elements were generally in the range of
reported values in reference studies, these concentrations
were due to soil and water characteristics of the place
where fruits were produced and did not necessarily
represent an indicator of the quality regarding fruits
from other regions.

Of all the heavy metals analyzed in this study (Al, Cd, Co,
Cr, Pb, Sb, Se, Sn, Tl and V), only Cadmium, Chrome
and Lead were detected with an average concentration

los minerales con las cantidades menores se encuentran
en el Fierro y Berilio con 2.40+0.52 y 0.05 + 0.02 mg kg™ de
fruta fresca respectivamente. En tanto que, no hay reportes a
la fecha del contenido de Li y Ba en frutos de papaya y cuyos
valores en este estudio fueron de 1.9 £+ 0.27 mg kg'y 0.35 +
0.67 mg kg de fruta fresca respectivamente, por lo que no
es posible una comparacion, pero estos resultados dan un
marco de referencia para conocer a detalle el contenido de
minerales en este producto.

En general, los valores de los elementos traza se encuen-
tran dentro del rango de los valores reportados en los es-
tudios de referencia, estas concentraciones se deben a las
caracteristicas del suelo y agua propias del lugar en el que
se producen y no necesariamente representan un indica-
tivo de la calidad respecto a los frutos de otras regiones.

De los metales pesados analizados en este estudio (Al, Cd,
Co, Cr, Pb, Sb, Se, Sn, Tl'y V) solo fueron detectados Cadmio,
Cromo y Plomo con una concentracién promedio de 1.50+0.3
mgkg, 0.1620.15 mgkg' y 0.35+0.15 mgkg™" de fruta fresca
respectivamente. La Tabla 7 muestra los resultados para estos
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Table 7.
Heavy metals (mg kg wet wt) n=3.
Tabla 7.

Metales pesados (mg kg peso himedo) n=3.
Municipality Cd Cr Pb
Armeria 1.58 0.56 0.30
Colima 1.51 ND 0.64
Comala 1.66 0.18 0.55
Coquimatlan 1.74 0.22 0.28
Cuauhtémoc 1.13 0.08 0.20
Ixtlahuacan 1.49 0.13 0.31
Manzanillo 1.22 0.15 0.22
Minatitlan 1.55 0.09 0.48
Tecoman 1.03 0.08 0.22
Villa de Alvarez 2.04 0.1 0.27
Mean 1.50 0.16 0.35
(SD) (0.3) (0.15) (0.15)

SD=Standard Deviation.
SD= Desviacién estandar.

of 1.504£0.3 mg kg™, 0.16+£0.15 mg kg and 0.35+0.15
mg kg™ of fresh fruit respectively. Results for these
three heavy metals determined in fruits sampled in the
ten municipalities are shown in Table 7. The content of
these metals was in a range of 1.03-2.04 mg kg for Cd,
0.00-0.56 mg kg™ for Cr and 0.20-0.64 mg kg™ for Pb.

The comparison of heavy metals obtained in published
studies are presented in Table 8, Pb and Cr content in
this study was within the range found in fruits of these
countries. Due to the Cd concentration was above the
reference studies, it is necessary to identify the source
of this metal in order to exhibit soil and water conditions
in the State of Colima.

Although K, Ca, Cu, Mg, Mn, Ba, Fe, Ni, Zn, Cr and
Pb have been found in atmospheric particles in the
state of Colima, with possible sources of emission such
as: volcanic activity, volcanic ashes, automobile and
industrial emissions (Miranda et al., 2004; Campos-
Ramos et al., 2009), it was not possible to determine
the influence of these sources on metal content in soil

tres metales pesados determinados en las frutas muestreadas
en los diez municipios. El contenido de estos metales esta en
un rango de 1.03-2.04 mg kg para Cd, 0.00-0.56 mg kg’
para Cry 0.20-0.64 mg kg™ para Pb.

En la tabla 8 se presenta la comparacion de metales pesados
obtenidos en estudios publicados, el contenido de Pb y Cr en
este estudio esta dentro del rango encontrado en los frutos
de estos paises. La concentracién de Cd se encuentra muy
por encima de los estudios referenciados, lo que genera la
necesidad de identificar la fuente de origen, ya que a la fecha
no existen estudios que muestren las condiciones del suelo y
agua en el Estado de Colima.

Aunque se han encontrado elementos como K, Ca, Cu, Mg,
Mn, Ba, Fe, Ni, Zn, Cr y Pb en particulas atmosféricas en el
Estado de Colima, con posibles fuentes de emision como
lo son: actividad volcanica, ceniza volcanica, emisiones de
automoviles e industriales (Miranda et al., 2004; Campos-
Ramos et al., 2009), no es posible determinar la influencia de
estas fuentes en el conteni-do de metales en suelo, agua 'y
que son transferidos a los alimentos.
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Table 8.
Comparative values of heavy metals (mg kg' wet wt).
Tabla 8.

Valores comparativos de metales pesados (mg kg peso himedo).
Country Pb Cd Al As
Mexico (This study)* 0.350 0.159 1.500 ND ---
Brazil - 0.030 — — —
Pakistan 0.640 0.130 0.340 - -—
China 0.051 0.109 0.002 - -—
India 0.900 1.700 0.023 47.5
Nigeria 0.072 0.003 — —
Malaysia 1.380 0.580 0.550 - -—-
Ivory Coast - 0.030 — — —
Bangladesh 0.280 1.500 0.028 - 0.22

ND= Not Detected.
----= Not Analyzed.

*This study; ?(Grembecka & Szefer, 2013); ®(Fafar & Masud, 2003); °(Li, et al., 2012); ¢(Basha et al., 2014); ©
(Sobukola et al., 2010); (Ang & Ng, 2000); 9(Islam et al., 2015).

ND= No Detectado.
----= No Analizado.

*Este estudio; 3(Grembecka & Szefer, 2013); °(Fafar & Masud, 2003); °(Li, et al., 2012); ¢(Basha et al., 2014);
¢(Sobukola et al., 2010); {(Ang & Ng, 2000); 9(Islam et al., 2015).

and water, which are transferred to food.
Health Risk Assessment

Daily Intake of Metals (DIM) and Health Risk
Index (HRI).

The presence of Cadmium, Chrome and Lead
detected in the present study urged to assess the health
risk that implies these quantities in analyzed samples.
Calculations obtained from the Daily Intake of Metals
(DIM) and Health Risk Index (HRI) are shown in Table
9. The results are below the limit allowed by the Food
and Agriculture Organization and the World Health
Organization (FAO/WHO, 2010).

Conclusion

Results obtained for macrominerals and trace
elements were within the range found in the studies cited
in the comparative Tables. Papaya fruits commercialized
in markets of the state of Colima were rich in Potassium
and Sodium. Calculations of the Daily Intake of Metals

Evaluacion del riesgo a la salud

Ingesta Diaria de Metales (DIM) e indice de

Riesgo a la Salud (HRI).

La presencia de cadmio, cromo y plomo detectada
en el presente estudio, obliga a evaluar el riesgo a la salud
que suponen estas cantidades en las muestras analizadas.
Los calculos obtenidos de la ingesta diaria de metales (DIM)
y la evaluacion del indice de riesgo a la salud (HRI) se mues-
tran en la Tabla 9 y estan por debajo del limite permitido por
la Organizacion para la Agricultura y la Alimentacion y la Or-
ganizaciéon Mundial de la Salud (FAO/WHO, 2010).

Conclusion

Los resultados obtenidos para los
macrominerales y los elementos traza se encuentran
dentro del rango encontrado en los trabajos citados
en las tablas comparativas. Los frutos de papaya
comercializados en mercados del Estado de Colima son
ricos en potasio y sodio.
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Table 9.
Daily Intake of Metals (DIM) (ug kg day*') and Health
Risk Index (HRI) in fruits of Carica papaya L.
Tabla 9. .
Ingesta Diaria de Metales (DIM) (ug kg™ dia™) e Indice de
Riesgo a la Salud (HRI) en frutos de Carica papaya L.

Municipality Index Cd Cr Pb Total*
Armeria DIM 3.68E-04 1.30E-01 6.92E-02

HRI 3.68E-01 4.33E-02 1.73E-02 4.28E-01
Colima DIM 3.51E-01 0 1.49E-01

HRI 3.51E-01 0 3.72E-02 3.88E-01
Comala DIM 3.86E-01 4.29E-02 1.29E-01

HRI 3.86E-01 1.43E-02 3.22E-02 4.33E-01
Coquimatlan DIM 4.05E-01 5.06E-02 6.58E-02

HRI 4.05E-01 1.69E-02 1.64E-02 4.38E-01
Cuauhtémoc DIM 2.63E-01 1.77E-02 4.61E-02

HRI 2.63E-01 5.91E-03 1.15E-02 2.80E-01
Ixtlahuacan DIM 3.49E-01 2.98E-02 7.23E-02

HRI 3.49E-01 9.92E-03 1.81E-02 3.77E-01
Manzanillo DIM 2.85E-01 3.40E-02 5.11E-02

HRI 2.85E-01 1.13E-02 1.28E-02 3.09E-01
Minatitlan DIM 3.62E-01 2.05E-02 1.12E-01

HRI 3.62E-01 6.85E-03 2.79E-02 3.97E-01
Tecoman DIM 2.41E-01 1.89E-02 5.05E-02

HRI 2.41E-01 6.31E-03 1.26E-02 2.60E-01
Villa de Alvarez DIM 4.76E-01 2.57E-02 6.30E-02

HRI 4.76E-01 8.58E-03 1.57E-02 5.00E-01
Mean DIM 3.48E-01 3.70E-02 8.07E-02

HRI 3.48E-01 1.23E-02 2.02E-02 3.81E-01

*Values obtained in this study.
*Valores obtenidos en este estudio.

(DIM) and of the Health Risk Index (HRI) were found
below the value of 1, therefore Chrome, Cadmium and
Lead contents in analyzed samples did not present any
health risks for consumers.

Monitoring the content of potentially toxic metals is a
highly important public health issue. Complementary
studies are needed, in which solil, irrigation water, plant

Los célculos de la Ingesta Diaria de Metales y el indice de Riesgo
ala Salud se encuentran por debajo del valor de 1, por lo tanto, el
contenido de cromo, cadmio y plomo en las muestras analizadas
no presenta un riesgo a la salud de los consumidores.

El monitoreo del contenido de metales potencialmente
téxicos en alimentos es de suma importancia como
asunto de salud publica. Es necesario realizar estudios
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and produced fruits should be analyzed to identify the
origin of the metals found and to assess their transference
and bioaccumulation index.
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