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Resumen 

Se presentan los métodos analíticos optimizados para la determinación de Cu, Fe, Mn, Ky 
Na en pimentones cultivados en la Región Zuliana (Venezuela), empleando las espectrometrías 
de absorción (para Cu, Fe y Mn) y de emisión (para K y Na) atómica con llama. Se recolectaron 6 
Kg de pimentones en cada una de las 3 zonas de la Región Zuliana consideradas: El Mojan, la 
Sierra de Perijá y Carrasquero. Las muestras se secaron por liofilización, se homogeneizaron y 
mineralizaron. Aproximadamente, 100 mg de muestra liofilizada y 10 mL de HNOS concentrado 
se transfirieron a un recipiente de digestión por microondas con válvula de liberación de pre- 
sión, irradiando por 9 min (3 etapas de 3 min c/u) al 100% de potencia. La exactitud de los mé- 
todos analíticos desarrollados se evaluó utilizando el material certificado: NIES No 10-b "Rice 
Flour" (Instituto Nacional para Estudios Ambientales, Japón), obteniendo una exactitud pro- 
medio para los elementos estudiados del 102 I 1%. Este parámetro también se evaluó mediante 
estudios de recuperación, obteniendo porcentajes de recuperación promedios de 99, 102, 100, 
98 y 99% para el Cu, Fe, Mn, K y Na, respectivamente. La precisión promedio estuvo en los in- 
tervalos analíticos aceptados (ca. 2.0 I 0.6%). Los límites de detección (30, en mg/L) fueron 
0,0017. 0.0020. 0,0017, 0.0020 v 0,0100 para el Cu, Fe, Mn, K y Na. respectivamente; y las 
concentraciones características (en mg/L) fueron 0,065,0,105 y 0,049 para el Cu, Fe y Mn, res- 
pectivamente. Los métodos propuestos se emplearon para determinar las concentraciones me- 
tálicas promedio (1 una DE, pg/g) en los pimentones cultivados en 3 zonas de la Región Zuliana 
(El Moján [M], la Sierra de Penjá [S] y Carrasquero [C]): Cu, 1 1.33 I 0,02 [M]; 5.75 I 0.0 1 [S] y 
38,30a0,54[C]; Fe,63,00a0,86[M]; 92,0010,92[S]y5821 1 [C ] ;  Mn,N.D. [M];N.D. [S]yN.D. 
[C];K,4060911 [M];350141 1 [S]y3941911 [C];yNa,26311 [M];204+ 1 [S]y466a 1 [C].Los 
métodos desarrollados basados en las técnicas espectrométricas de absorción y emisión atómi- 
cas para la determinación analítica de Cu, Fe, Mn, K y Na en muestras de pimentones fueron 
exactos, precisos y libres de interferencias. 

Palabras clave: Cobre; espectrometnas de absorción y emisión atómica con llama; 
hierro; manganeso; pimentones; potasio; sodio. 

* Autor para la correspondencia. 
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Spectrornetric determination of the total concentrations 
of copper, iron, man anese, potassium and sodium 
present in paprikas ?- Capsicum annuum 1) cultivated 

in the Zuliana Region, Venezuela 

Abstract 

This work presents the optimized analytical methods for the determination of Cu, Fe, Mn, 
K and Na in cultivated paprikas in the Zuliana Region (Venezuela), employing the flame atomic 
absorption (Cu, Fe and Mn) and emission (Na and K) spectrometries. It was collected 6 kg of pa- 
prikas in each one of the three zones of Zuliana Region considered: El Moján, La Sierra de Perijá 
y Carrasquero. Samples were dried by lyophilization, homogenized and mineralized. Approxi- 
mately, 100 mg of lyophilized sample and 10 mL of concentrated nitric acid were transferred 
into microwave digestion vessel with pressure relief valve. irradiating for 9 rnin (3 steps of 3 min 
each ones) a t  100% power. Accuracy of the developed analytical methods was evaluated using a 
reference standard material: Rice Fluor NIES NVO-b (National Institute for Environmental 
Studies, Japan), obtaining a mean accuracy for studied elements of 102 I 1%. This parameter 
was also evaluated by recoveries studies, found mean recovery percents of 99, 102, 100.98 and 
99% for Cu, Fe, Mn, K and Na, respectively. Average precision was into the accepted analytical 
ranges (ca. 2.0 2 0.6%). Detection limits (30, mg/L) were 0.0017, 0.0020, 0.0017, 0.0020 and 
0.0100 for Cu. Fe, Mn. K and Na. respectively; and the characteristic concentrations (mg/L) 
were 0.065.0.105 and 0.049 for Cu, Fe and Mn, respectively. The proposed methods were em- 
ployed to determine the mean metal concentrations (+ one DS, +g/g) in cultivated paprikas 
from three zones of the Zuliana Region (El Moján [M], La Sierra de Perijá [P] and Carrasquero 
[C]): Cu. 11.33 + 0.02 [M]; 5.75 -e 0.01 [S] and 38.30 2 0.54 [C]; Fe, 63.00 I 0.86 [M]; 92.00 a 0.92 
[S] and 582 + 1 [C]; Mn, N.D. [M]; N.D. [S] and N.D. [C]; K, 40609 I 1 [M]; 35014 I 1 [S] and 
39419 I 1 [C]; y Na, 263 I 1 [M]; 204 I 1 [S] and 466 + 1 [C]. Atomic absorption and emission 
spectrometry based-methods for the analytical determination of Cu, Fe, Mn, K and Na in papri- 
kas' samples were accuracy, precise and free from interferences. 

Key words: Copper; flame atomic absorption and emission spectrometries; iron; 
manganese; paprikas; potassium; sodium. 

Introducción 

El pimentón (Capsicurn annuun I )  es 
una hortaliza de fruto de origen americano, 
cultivado ampliamente en las regiones cáli- 
das (20 a 30°C) y secas del mundo (1). El fru- 
to contiene 92.4% de agua y su valor alimen- 
ticio por cada 100 g de la porción comestible 
es: proteína: 1,2 g; energía: 29 calonas; Ca: 
1 1 mg; vitamina A: 870 UI; ácido ascórbico: 
175 mg; tiamina: 0.06 mg; riboflavina: 0,03 
mg y niacina: 0,55 mg (1, 2). Sin embargo, 

existe poca información en la literatura 
científica sobre el contenido metálico del pi- 
mentón, particularmente es escasa la bi- 
bliografía para nuestro país. En tal sentido, 
es importante la ejecución de amplias inves- 
tigaciones sobre el valor nutricional del pi- 
mentón debido al elevado consumo humano 
de esta hortaliza. Metales importantes como 
el cobre (Cu), hierro (Fe). manganeso (Mn), 
potasio (K) y sodio (Na) no han sido evalua- 
dos ni estudiados en trabajos previos con pi- 
mentones. Concentraciones elevadas de es- 
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tos metales pueden producir desórdenes fi- 
siológicos severos en humanos (3). a saber: 
i) el Cu cumple un papel vital en el metabo- 
lismo humano, ya que forma parte de diver- 
sas cupro-enzimas (4); ii) cantidades excesi- 
vas de Fe en los alimentos y en el agua son 
tóxicas para el humano; además, se conoce 
que el hierro (11) es un mediador en la pro- 
ducción del radical hidróxilo, pudiendo par- 
ticipar en el desarrollo de cáncer (4, 5); iii) el 
Mn es un  elemento traza esencial que inter- 
viene en los puentes de unión del ATP (Ade- 
nosintrifosfato) con el complejo enzimático 
de las fosfoquinasas y fosfotranferasas (6); 
iv) el K desempeña un papel importante 
como catalizador en el metabolismo energé- 
tico y en la síntesis de glucógeno y proteínas; 
y en el líquido extracelular sus iones guar- 
dan equilibrio osmótico con los de sodio (3); 
y v) el Na puede provocar hipertensión en in- 
dividuos sanos debido a la imposibilidad de 
los riñones de excretarlo, cuando los niveles 
de este metal son mayores a 100 mg/L (3). 

Dadas las bajas concentraciones metá- 
licas que pueden presentarse en los pimen- 
tones, las detenninaciones de Cu, Fe. Mn, K 
y Na presentan ciertas dificultades. En con- 
secuencia, es necesario desarrollar métodos 
analiticos confiables (e.g.. exactos y preci- 
sos) para el análisis de estas muestras bioló- 
gicas. Las espectrometrías de absorción y 
emisión atómica con llama (FAAS y FAES) 
son las técnicas instrumentales más apro- 
piadas para la evaluación del contenido me- 
tálico presente en muestras de pimentones, 
debido a la alta sensibilidad de estas técni- 
cas, a la rapidez de la determinación espec- 
troquímica y al poco pretratamiento de las 
muestras para adecuarlas al análisis ins- 
trumental (7- 1 1). Sin embargo, la vía con- 
vencional para determinar metales trazas 
en pimentones por medio de las espectrome- 
tnas de absorción y emisión atómica (FAAS 
y FAES) requiere previamente la disolución 
de las muestras sólidas para destruir y re- 
mover la materia orgánica de las mismas (3, 
8, 11-14). Esto puede ser problemático 
cuando se está trabajando a niveles bajos de 

concentración, puesto que la prolongada 
manipulación de la muestra puede llevar a 
la contaminación o pérdida de la misma, 
produciendo problemas severos de reprodu- 
cibilidad (7, 8). Para solucionar este proble- 
ma y obtener resultados confiables, aumen- 
tando la reproducibilidad, se emplea el mé- 
todo de la mineralización ácida a alta pre- 
sión en recipientes con válvulas de despre- 
surización (1 1). el cual consiste en la con- 
versión de una muestra sólida a solución, y 
requiere especial atención para evitar serias 
subestimaciones del analito bajo estudio (3, 
8, 13, 14). 

En este trabajo se optimizaron los mé- 
todos analiticos para la determinación de 
Cu, Fe, Mn, K y Na en diversas muestras de 
pimentones expendidos en la Región Zulia- 
na, Venezuela, empleando las espectrome- 
tnas de absorción (para Cu, Fe y Mn) y de 
emisión (para K y Na) atómica con llama. 

Parte Experimental 

Equipos 
Para la determinación de Cu, Fe y Mn 

se usó un  espectrofotómetro de absorción 
atómica Marca Perkin-Elmer Modelo 460, 
en el modo instrumental de absorción ató- 
mica con llama [FAAS], mientras que el K y 
el Na se evaluaron empleando el modo de 
emisión atómica con llama [FAES], usando 
las condiciones instrumentales para la de- 
terminación espectrométrica de cada uno de 
estos metales recomendadas por el fabri- 
cante del equipo (1 5). Para la liofilización de 
las muestras de pimentones se utilizó un lio- 
filizador Marca Labconco Modelo 6 L. con 
cámara de precongelado ("Shell Freezer", a 
-40°C) Marca Labconco. Los recipientes de 
microondas con válvulas de despresuriza- 
ción se utilizaron durante la mineralización 
de las muestras en un horno de microondas 
Marca CEM Modelo MDS-81D. 

Reactivos 
Todos los reactivos utilizados fueron de 

grado analítico. Las soluciones concentra- 

Scicntific Journal kom the Experimental 
Faculty of Sciences, Volume 8 No 1, January-April 2000 



SS Coticentrnción dc cobre, Izierro, riinngnneso, potnsio y sodio en pimentones de ln regiórl zulintrn 

das de cada metal (ca. 1000 mg/L) fueron 
concentrados comerciales (Titnsol, Merck) , 
preparados a partir de las siguientes sales: 
CuCl,, FeC1,. MnCl,, KCl y NaC1. Las solu- 
ciones patrones de la curva de calibración se 
prepararon diariamente por dilución directa 
de la solución concentrada de cada analito 
en ácido nítrico 0.0 1 M. El intervalo de con- 
centraciones empleado en la curva de cali- 
bración para los metales determinados por 
FAAS fue para: Cu: 1,O; 2.0; 4.0; 6.0 y 8.0 
mg/L; Fe: 1,O; 3.0; 6.0; 7.5 y 9,O mg/L; y 
Mn: 0,2; 0,5; 1.5; 2.5 y; 5.0 mg/L. En la 
FAES. se cuantificó empleando un patrón 
acuoso con una concentración inmediata- 
mente superior a la existente en la muestra 
problema, lo que produce un factor mate- 
mático para obtener la concentración real 
en la porción de prueba analizada debido a 
la relación lineal existente bajo este criterio. 
Para el K y el Na, los patrones acuosos em- 
pleados fueron 100 y 5,O mg/L. respectiva- 
mente: con lecturas de 48 u.a.E. para am- 
bos elementos. En consecuencia, los facto- 
res de cuantificación fueron 2.0833 y 
0,1042 mg/L x u.a.E. para el K y el Na, res- 
pectivamente. En general, las muestras pro- 
blemas tuvieron lecturas promedios de 42 y 
46 u.a.E. para el K y el Na, respectivamente. 
Todas las soluciones fueron preparadas con 
agua grado 1 ASTM, en balones aforados de 
polietileno lineal (Nalgene). El ácido nítrico 
concentrado (Merck) contenía concentracio- 
nes de Cu, Fe, Mn. K y Nano detectables por 
las espectrometrías de absorción y emisión 
atómica con llama. 

Muestras 
Se recolectaron muestras de pimento- 

nes desde el mes de Septiembre de 1997 
hasta Marzo de 1998 en 3 zonas diferentes 
de la Región Zuliana: El Moján, la Sierra de 
Perijá y Carrasquero. Aproximadamente, se 
obtuvieron 6 Kg de pimentones por zona. 
Las muestras se secaron por liofilización, se 
homogeneizaron y se guardaron a 20" (tem- 
peratura ambiental) en bolsas de polietileno 
hasta el momento de análisis espectrométri- 

co. Previo al análisis, se tomaron porciones 
de prueba y se colocaron en desecadores, 
llevando a peso constante con el propósito 
de realizar el procedimiento analítico corres- 
pondiente. El trabajo analítico se realizó en 
peso seco, presentando los resultados en pg 
de analito por g de muestra. El % de hume- 
dad (promedio ~t una DE) calculado para los 
pimentones zulianos fue 93,7 2 2.5 %. 

Procedimientos 
Debido a los bajos limites de detección 

de las técnicas espectrométricas atómicas y 
a que estos metales pueden encontrarse en 
el polvo y en el salitre urbano, fue imprescin- 
dible realizar una buena limpieza del mate- 
rial analítico. Por estas razones, todo el ma- 
terial de análisis (e.g., balones, etc.) fue de 
polipropileno o polietileno lineal. Previo al 
análisis espectrométrico, aproximadamente 
100 mg de muestra liofilizada o material cer- 
tificado y 10 mL de HNO, concentrado se 
transfirieron a un recipiente de digestión 
por microondas con válvulas de liberación 
de presión. Los recipientes se colocaron en 
la base giratoria del microondas y se irradia- 
ron por 9 min (3 etapas de 3 min c/u) al 
100% de potencia. Los recipientes se enfria- 
ron por 1 h y luego se liberó presión, aforan- 
do a 50 mL. La exactitud de los métodos 
analíticos empleados se validó utilizando el 
material certificado: "Rice Flour" (NIES No 
10-b del Instituto Nacional para Estudios 
Ambientales, Japón). Este material de ori- 
gen vegetal, se mineralizó siguiendo el pro- 
cedimiento anteriormente descrito para ob- 
tener soluciones acuosas de partida. cuyas 
concentraciones finales estuvieron dentro 
del intervalo de las concentraciones metáli- 
cas esperadas para las muestras de pimen- 
tón mineralizado. 

Anáiisis estadístico 
Todas las evaluaciones estadísticas se 

realizaron por métodos convencionales (e.g., 
correlación lineal, t de student, test de Ma- 
nn-Whitney, análisis de varianza, etc.), con 
la ayuda de programas estadísticos comer- 
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ciales (e.g., Statistical. SAS, Statgraphics. 
Excel, etc.), y las diferencias se considera- 
ron significativas a p < 0,05. 

Resultados y Discusión 

La mineralización ácida a alta presión 
en recipientes con válvulas de despresuriza- 
ción fue el procedimiento empleado para el 
pretratamiento de todas las muestras consi- 
deradas (e.g., material certificado, muestras 
de pimentón, etc.) (1 l), favoreciendo la de- 
terminación de Cu, Fe. Mn, K y Na mediante 
el empleo de las técnicas espectrométricas 
atómicas, ya que permitió eliminar eficien- 
temente los concomitantes y producir solu- 
ciones mineralizadas ("cristalinas") que me- 
joraron la cuantificación espectrométrica; 
además, permitió evaluar las diferentes 
muestras independientemente de la matriz. 

La exactitud de los métodos espectro- 
métricos empleados para la determinación 
analítica de los analitos considerados se veri- 
ficó analizando harina de arroz ("Rice Flour" 
NIES N" O-b), material certificado por el Ins- 
tituto Nacional para Estudios Ambientales 
del Japón. Los resultados obtenidos en este 
estudio se presentan en IaTabla 1, observár- 
dose similitud entre los valores experimenta- 
les y los valores teóricos. En tal sentido, no se 
encontraron diferencias estadísticamente 

significativas (p < 0.05). Este parámetro 
también se evaluó mediante estudios de re- 
cuperación de los analitos adicionados a 
muestras mineralizadas de pimentón, obte- 
niendo porcentajes de recuperación prome- 
dios de 99, 102. 100, 98 y 99% para el Cu, 
Fe, Mn, K y Na, respectivament.e. Estos % de 
recuperación evidencian la adecuada exac- 
titud para los métodos desarrollados. 

En la Tabla 2 se muestran los paráme- 
tros estadísticos para las curvas de calibra- 
ción empleadas en la determinación de las 
concentraciones totales de Cu, Fe y Mn en 
pimentones cultivados, expendidos y con- 
sumidos en la Región Zuliana por FAAS. En 
tal sentido, los coeficientes de correlación 
calculados para el Cu, Fe y Mn justifican el 
uso de las mismas por la linealidad exhibi- 
da. obteniéndose intervalos lineales de O - 

10, O - 12yO- 6mg/LparaCu, Fey Mn, res- 
pectivamente. Asimismo, se presentan los 
factores de cuantificación empleados para el 
K y el Na, los cuales se determinaron en las 
mismas muestras por FAES. Adicionalmen- 
te, la Tabla 2 presenta los parámetros de 
mérito analítico (e.g., exactitud, precisión. 
límite de detección y concentración caracte- 
rística); valores que soportan analíticamen- 
te las metodologías desarrolladas. La exacti- 
tud y la precisión, en promedio, estuvieron 
en los intervalos analíticos permitidos (ca. 
102.0 I 0.7% y 2,O I 0.6%. respectivamen- 
te). Los límites de detección y las concentra- 

Tabla 1 
Estudio de exactitud para la determinación metálica (media t una DE, pg/g) utilizando material 

certificado. Las porciones de prueba se analizaron por pentaplicado 
y las absnrbancias se tomaron por heptaplicado 
-- 

Material Me tal Valor Valor Error relativo 
Certificado Certificado Experimental (Vo) 

Harina de Arroz Cu 3,5 I 0,3 3.6 I O, 12 2,86 
"Rice Flour" 
NIES N q O b  

Scientific Journal from the Experimental 
Faculty of Sciences, Volume 8 No 1, January-April2000 



90 Conceiitrocióii dc cobre, Irierro, ri~or7~qoneso, pofnsio !/ sodio en pinrentonec de lo región zulinnn 

Tabla 2 
Parámetros de mérito analítico para la determinación espectrométrica con llama 

de las concentraciones totales de metales en pimentones cultivados en la Región Zuliana 
-- - 

Metal Curva de calibracióna rb Intervalo Exactitud Precisión bd c 0' 
Lineal (%) C.V.' (%) (mg/L) (mg/L) 
(mg/L) 

Na O. 1042' 102 l , 7  0.0 100 
~- - ~~ - ~. . -~ -. ~- - 

a Y y X representan la concentración del analito (en mg/L) y la absorbancia, respectivamente. coeficiente decorre- 
lación lineal. Coeficiente de  variación promedio en muestras mineralizadas de  pimentón analizadas por pentapli- 
cado y las absorbancias leídas por heptaplicado. Límite de  detección, definido como tres veces la desviación están- 
dar del blanco. e Concentración característica, definida como la concentración del analito (en mg/L) equivalente a 
1% de absorción (ca. 0,0044 unidades de absorbancia). ' Factor de  cuantificación calculado para los análisis por es- 
pectrometría de  emisión atómica con llama. 

Tabla 3 
Comparación de las concentraciones de Cu, Fe, Mn, K y Na (media I una DE, pg/g) halladas 

en pimentones de la Región Zuliana con las concentraciones metálicas en pimentones cultivados 
en Inglaterra (16) y las establecidas en alimentos por el Departamento de Agricultura 

de los Estados Unidos (USDA) (17) 

~oncentra~óna(_media I u n a  desviación estándar, pg/g)- 
Metal El Moján Sierra de  Penjá Carrasquero Región Inglaterra USDA 

- Zuliana 
Cu 1 1,3310.02 5,7510,O 1 38,2010.54 5.74-39.30~ 1 4 . 4 ~ 1 . 3  5 50  

(1 1.29- 1 1,361~ (5.74-5,761~ (37.40-39.30)~ 

Na 2631 1 2041 1 4661 1 203-466b 688159 5 100000 
(262-2631b (203-204)" (465-4661b 
-- ~~-p 

" Las porciones dc prueba se analizaron por tridecaplicado y las absorbancias se tomaron por heptaplicado. Inter- 
valo experimcntal de  concentraciones (pg/g). N.D.: No detectable, límite de  detección: 0,0017 mg/L. 

ciones características s e  adecuaron a los di- e n  muestras de  pimentones cultivados en  El 
ferentes análisis realizados. En  consecuen- Moján, la Sierra de  Perija y Carrasquero. - - 
cia, u n a  vez optimizadas las metodologías 

La Tabla 3 muestra la comparación de 
analíticas s e  emplearon e n  la  determinación 

las  concentraciones de  Cu, Fe, Mn, K y N a  
de las concentraciones de  Cu, Fe, Mn, K y  Na 

(media I u n a  DE, pg/g) halladas en  los pi- 
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mentones procedentes de la Región Zuliana 
con las concentraciones de los elementos es- 
tudiados en pimentones cultivados en Ingla- 
terra (1 6) y las establecidas en alimentos por 
el Departamento de Agricultura de los Esta- 
dos Unidos (USDA) (17). En tal sentido, los 
pimentones cultivados en la zona de Carras- 
quero presentaron concentraciones eleva- 
das de Cu, Fe y Na (ca. 38.30 pg/g Cu; 582 
pg/g Fe: y 486 pg/g Na). Sin embargo, estas 
concentraciones están dentro de los interva- 
los establecidos por la USDA (ca. 5 50 pg 
Cu; 1000- 1500 pg Fe; y 5 100000 pg Na). 
En todas las muestras, las concentraciones 
de Mn fueron no detectables (ca. L,, = 0.00 17 
mg/L). Los pimentones cultivados en la 
zona de El Moján presentaron las concen- 
traciones mayores de K (ca. 40609 pg/g). En 
Carrasquero, los pimentones presentaron 
diferencias significativas (p < 0,05) en las 
concentraciones de Cu. Fe, Mn y Na con res- 
pecto a las encontradas en El Moján y la Sie- 
rra de Perijá. En general, las concentracio- 
nes metálicas estuvieron dentro de los inter- 
valos establecidos por la USDA y las diferen- 
cias entre las concentraciones halladas en 
Inglaterra y en este estudio pueden ser oca- 
sionadas por diversos factores. entre los 
cuales podemos mencionar el tipo de clima, 
los suelos de cultivo, el tipo de riego. la cali- 
dad de agua, los pH del suelo y del agua, y la 
fertilización (2). 

Conclusiones 

El procedimiento de mineralización 
usando recipientes de despresurización 
irradiados con microondas favoreció la ade- 
cuada disolución de la muestra sólida. evi- 
tando las pérdidas y contaminación de las 
mismas; permitiendo la subsecuente deter- 
minación de los metales estudiaclos en las 
muestras de pimentones y en el material 
certificado. En consecuencia. se obtuvieron 
resultados analíticos confiables y reprodu- 
cibles. Las técnicas espectrométncas em- 
pleadas para la evaluación de los contenidos 
metálicos representan alternativas analíti- 
cas confiables para la determinación de Cu, 

Fe y Mn por FAAS y del K y Na por FAES en 
muestras de pimentones. Además, los valo- 
res metálicos encontrados en esta investiga- 
ción pueden ser empleados por el Instituto 
Nacional de Nutrición para establecer el va- 
lor nutricional de los pimentones evaluados. 
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