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CAPITULO I
INTRODUCCION

El objetivo particular del presente trabajo, es poner
de manifiesto, la importancia de la contaminacidn, tento como -
su control, en leches enlatadas.

Dentro de los aspectos mas importantes en el control-
de calidad de la leche para consumo humano, principaimente in---
fantil, estd la determinacién y cuantificacién de diversos meta
les probablemente presentes en ella. Tal vez provenientes del-
alimento con gue se alimenta al animal o contaminada ésta, du--
rante su procedimiento. Y es importante, ya gque la presencia -

de dichos metales puede determinar, un deterioro de las propie-

\

dades gue la hacen necesaria como dieta del lactante,%
Cuando el nivel de contaminacién poxr metaleéﬂes my -

alto, puede haber un rieago de toxicidad. Esto es pogo comin.
Ia consecuencia mis comGn de la presencia de metales-

en la leche, ez la rancidez u oxidacidn de las grasas naturales

{
de ella, lo cual afectard directamente al saboxr vy al aspecto.

En cuanto al sabor, puede presentarse una amplia gama
de sabores oxidados (metdlicos, a cartbén, aceitosos, a pescado,
ete,.}, causados a menudo por el contacto de la leche con ras---

tros de cobre o hierro en vdlvulas, tuberias u otro eguipo usa-

do en su maneijc.



Por ésta razén, hay que impedir gue el hierro v el co
bre se pongan en contacto directo con el producto o con el agua
de limpieza, qgue podria contaminar las superficies del equipo -
gque estard en contacto con el producto, de ahi que el metal pre
ferido para las gperaciones de manejo de la leche sea el acero-
inoxidable.

En el presente trabajo, no se pretende establecer una
comparacidén entre el método colorimétrico y otros métodos, en -
la determinacidén de metales en la leche enlatada. Unicamente -
se pretende exponer lo priactico del método colorimétrico, asi -
como la secuencia de pasos que en el se siguen, por consgiderar-
lo como un método muy interesante en uno de los aspectos que la

generalidad de los consumidores de leche enlatada, desconocen,
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CAPITULO II

GENERALIDADES

ELEMENTOS INORGANICOS EN IA LECHE,

AY Contenido de elementos inorgdnicos en la leche,

El contenido mineral de la leche es el menos variable
de todos sus constituyentes. Los minerales de la leche estén -
compuestos de sales dcidas y alcalinas de potasio calcio, so--
dio, etec., parcialmente en solucidén y parcialmente en suspen- -
sién, A causa del hecho de que los elementos metdlicos se en--
cuentren en mayor cantidad que las no metédlicos, el contenido -
mineral es slempre de caracter alcalino. Los minerales de la -
leche gon sumamente esenciales como alimento para los jévenes,
va que ayudan a construir los huesos y ayudan a promover el de-
‘sarrollo adecuadc de los dientes: Ios principales constituyen-
tes en un cuarto (0.946 c.c.) de leche de vaca son eomo Sigue:-
calcio, 1.170 g.; magnesio, 0.117 g.: potasio, 1.3%4 g.; sodio;
0.497 g.3 f£ésforo, 0.907 g.; cloro, 1.034 g.; azufre, 0.332 g.;
yodo, vestigios. Adn cuando el contenidc mineral medic de la -
eg de—golamente 0.7 %, la presencia de éste constituyente pro--
porciona una de lag princinales razZones por las cuales la leche

es un alimentec tan importante, especialmente para los nlfios.



B) Contaminantes.

Actualmente en las latas se ha solucionado en parte -
el\problema del‘plomo como contaminante, gue generalmente se en
cuentra en la soldadura de las latas y que con el estafio de la
lata, tiene el poder de formar un potencial positivo en rela- -
cidén con el estafio y el fierro, no cediendo fdcilmente el plomo
. al alimento enlatado.

La ingestién tolerable provisional es de 0.05 mg/kg/-
semana, de peso corporal.

Cuando existe una deficiencia de fierro se incrementa
la absorcidn de plomo; es muy comiin en los nifios por lo gue su-
absorbancia de plomo es mayor, lo mismo en la mujer embarazada,

Se ha observado gque el plomo aumenta la sensibilidad—
a las infecciones,<fLos efectos del plomc en el hombre xrepercu-
ten en la formacidn del grupo hemo, en la reduccién de la velo-
cidad de la conduccién del nervio, inflamacidn gastrointe stinal
y dafios renales.

Un ejemplo clésico es la contaminécién de fierrc y es
tafic en los alimentos{§<§ﬁn cuando las capas de recubrimiento -
son usadas para aumentar el tiempo de vida de la lata, se pre--
senta un proceso .de ligera corrosibn, resultando un incremento -
en el contenido de fierro y estafio en el alimento{:

Ias salesrae fierrc y estafio no son téxicas virtual--

men te, puesto que el fierrc es un constituyente esencial de la-



dieta.
Indispensables:
Fe, Cu, Mn, 2n, Co, Mo, Se, Cr,
Elementos en el Benéficés pero no vitales;
organismo. Br, F, As, B, Sr, Si.

Téxicos:

Ag, Pb, Cd y Hg.

C) Pxoceso de enlatado,

i) Antes del enaltado.

Ia leche, al llegar a la planta de condensacién, es =
bombeada a grandes tangues de almacenamiento para su normaliza-
cidén. De ahi, se vierte a grandes tanques o marmitas de acero-
iinoxidable o a2 pogos de caloxr en donde se precalienta, en caso-
déxleche endulzada de 82.2 a 93.3 °C, si se trata de leche eva-
porada de 54.4 a 65.6 °C.

Se le agrega aproximadamente un 17 % de azicar en el-
ppeo de calor a la leche que va a ser condensada y endulzada y-
se calienta a una temperatura més elevada para disolver ésta -
azficar. Para evitar la evaporacién de la leche a los 100 6 101

°Cc, ésta se vierte en un tangue de vacic en donde es mantenido

un vacio de 25 a 26 plg (63.5 a 66.04 cm). Este tangue es unha-

gran marmita con una camiza de vapor en el fondo yw con serpenti

Sr



nes de vapor en el interior. En la parte superior se encuentra
el condensador, en donde se condensa el vapor que se desprende-
de la leche mediante una agpersidn de agua fria. A la marmita-
entra un fluljo continuo de leche, hasta gque las pruebas de la -~
gravedad especifica indican gue la leche va estd a punto de re-
tirarse y entonces la marmita se carga atoda su capacidad con -
el producto condensado. En las gxandes operaciones, la marmita
se opera en forma continua, entrando vy saliendo un flujo conti-
nuo de materia prima y del producto terminado respectivamente, -

bombeado desde la marmita.

ii) Durante el enlatado.

El»equipo es una fuente de contaminacidn constante de
los proguctos alimenticios en las enlatadoras.

%Los principales contaminantes metdlicos, durante el -
enlatado, son la soldadura puesto gue contiene: plGmo y el esta~
fio, pues entre el plomo y el estafio se forma un potencial posi-
tivo, el gue no cede fécilmente al alimento enlatado, contamina

.
e

do asi con plomo al alimento,

iii) Después del enlatado,

Ia leche enlatada se coloca en agitadores para romper-
la caseina coagulada. Posteriormente se conserva por cierto =
tiempo en la planta, para permitir que se desarrolle cualgquier-

defecto, debido a la fermentacidn bacteriana, o de falla en los



métodos del manejo del producto, asegurdndose asi, que el produc

to, esté completamente libre de bacterias al salir al mercado.

D) Algunos aspectos sobre las técnicas de atague de muestras. -~
{leche).

Normalmente, si el anflisis ha de tener utilidad, la-
muestra gue se analiza debe ser no sdlo homogénea, sino verdade-
ramente representativa del material que se analiza.

Con el objeto de que la muestra sea representativa de
la totalidad del material que representa, debexrd ser tomada por-
un procedimiento sistemitico.

A continuacién, se enuncia un procedimiento para el -
ataque de muestras.

Esquema del andlisis de nmuestras:

MueStra w—me% Digest ién —— B Solucidn oo

via himeda
Digestién

via seca
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Digestién por via himeda:

Muestra -+ HNOj ; Hc104,__________,§@c02 + diones -
t = contro

KMnOg4
Digestidén por via seca:
Muestra + O Residuo + HT +
(ceniza)
Hoy 0__%; Solucidn

En la digestién por via hiimeda, se utilizan reactivos
tales como el dcido nitxico, deido perclérico o permanganato de
potasio, etc.,

El método clésico de incineracién hiimeda en el matraz
de Kieldalh por las soluciones concentradas de &cidos nitrico y
gulfirico, es lento. Ias recomendaciones de agregar diferentes
oxidantes se dan con el propdsito de acelerar la incineracién.

Tomando en consideracién una gran volatilidad de los-
compuestos de estafio, la incineracién al himedo particularmente
se recomienda para la preparacidn de las muestras.

En la digestidén por via seca, se mezcla la muestra en
crisol adecuado con 10 a 20 veces su pess de fundente y se ca-~
lienta por encimé del punto de fusidén hasta que la Fusién sea
tranquila y el fundido aparezca transparente y homogéneo. Des-

pués de enfriar se extrae la masa sdlida con agua y se filtra.
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Si hay que analizar la porcién insoluble en agua, se puede di-
golver en dcido.
8i el material a analizar es bdsico se utiliza un =
fundente dcido y sl es dcido se utiliza un fundente alcalino;
Para la determinacidén de la influencia del nétodo de
incineracién scbre las pérdidas de microelementog, la muestra-
pasada de la misma cantidad del producto se incineraba de acuer

do con los siguientes métodos:

i) Incineracidén en seco en el herno (mufla) con tem-
peratura de 500 - 550°C en las condiciones indicadas més ade--
lante.

~~iiy Incineracidén en seco en los vapores de dcido ni-
trico por el método de Rinkig%

Egte procesamiento térmico satisface completamente

exigencias prestadas al andlisgis de muestras industriales de -

leche enlatada. Ia deficiencia del métcdo ez su larga dura-

cidn (la incineracién y la calecificacién de la muestra duran
cerca de dog dias). La incineracién con los vapores de dcido-
nitrico por el método de Rinkis, no @4 muestraz de una mayor -
precisién de la determinacidén. Sin embargo, éste mé&toedo permi
te realisar rdpidamente la incineracién (durante 0.5 a 1, hora).
No obstante el trabajc coniécide nitrico hirviendo exige una -

* A
buena ventilacidn y unas medidasz especiales de seguridad
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Una incineracidn cuidadosa en seco en la mufla con -
temperatura no superior a los 500-550°C hasta obtener la ceni-
za de color blanco o grisdceo, garantiza una precisién necesa-
ria de determinacidn de cobre, estafio, plomo y algunos microele-

mentos para las determinaciones estdndar.

COLORIMETRIA

Los métodos colorimétricos cldsicos, se distinguen -
por su dependencia en la percepcidén subjetiva del color gue se
origina en el cerebro humano. Por definicién, el color estd -
restringido a las frecuencias visibles, Siempre se relaciona-
con alguna fuente de energia radiante o quizd a una ldmpara -
fluorescente; a la constitucidén quimica del material a la que -
el color estd adscrito v al ojo del individuo gue obserxrva el -
color. Por ésto la calidad del color variard a medida que va-
rien éstos elementos.

Por 1lo general los métodos cldsicos demuestran ser -
menos geguros que los métodos instrumentales a causa de la fa~’
tiga, la poca habilidad para establecer intensidades y otras -
caracteristicas del ojo comiin.

El término colorimetria, gue en ocasiones se genera-
liza para incluir todas las determinaciones fotométricas de -
filtro, se restringe aqgui a agquéllos métodos en los que el ojo
se usa como detector, ya que puede decirse que el ojo y el ce-

rebro pueden detectar el color.
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Sin embargo, es indudable gue siempre se empleardn -
las corroboraciones aproximadas de color sobre concentraciones,
usando los métodos visuales.

Dentro de los métodos instrumentales se trabaja con-

una gran variedad de fotdémetros visuales; a continuacidén se -

S s

describen dos de los mds conocidos:

Comparador fabricado por Helige, Inc,; utiliza varios
conjuntos de modelos de filtros de vidrio. Cada conjunto estd
designado a un andlisis en particular y tiene varios filtros -
con el mismo patrén de absorcién; pero con una absorbancia va-
riable. Para determinar la concentracién de una sustancia des
conocida, se insertan el disco apropiado y sus filtros, se com
para visualmente. con la muestra; ambas deben estar iluminadas-
por la misma fuente. Los filtros se calibran en términosg de -
concentracidn para la longitud de trayectoria de la celda de -
muestra con que estd provisto el instrumento y cuando se encuen
tra la mejor igualacidén con la desconocida, se conoce inmedia-

tamente la concentracién aprozimada.

LEY DE LAMBERT BEER

Esta ley expresa la dependencia de la absorcidén con-
respecto a la naturaleza del medio, es decir, de su composicidn
y de la longitud de trayectoria Sptica en el medio.

Para la obtencién de ésta ley, se toman en cuenta su
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posiciones tales como gue la radiacidén incidente es monocromd-—
tica, que los centros absorbentes actﬁan-independientemente -
unos de otros, sin tomar en cuenta su nfiimero o su tipo y tam--
bién gue la absorcién estd limitada a un volumen de corte sec—
cional uniforme.

La ley de Lambert-Beer se expresa como sigue;.

"La absorcidn de un medic es directamente proporcic-—
nal al ndmero de centros de absorcidén,"

Su expregidén matemdtica es:

log Po = A = £ be
P

En donde: Po es el poder incidente sobre la muestra.
P es el poder que sale de la muestra.
log indica logaritmo base diez.
& es el coeficiente de extincién molecular.
A es la absorbancia.
b es el espesor del recipiente medido en cm.
: ¢ es la concentracidn en moles por ml., de =

sustancia absorbente.

La ley de Lambert-Beer se ve limitada por la restrig
cién de qw los centros absorbentes no interactfan entre si o-
con otras especies, por o que se aplica principalmente a solu

ciones diluidas (concentraciones menores de 10 M). Esta ley

puede aplicarse a mezclas de diferentes tipos de absorbentes, -
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En tanto que éstos actfien independientemente serd vdlido utili
zarla,

Un segundo limite sobre la validez de la ley se fija
por el hecho de gue el Indice de refraccién de la solucidén se-
altera conforme cambia la concentracidn.

El uso experimental de la ley de lambert-Beer, re-— -
guiere gue se encuentren algunas formas de minimizar las pérdi
dag de radiacidén debidas a la reflexién y dispersidén. Ya en -
la prdctica, una limpieza razonable permite reducir la disper-
gidén a valores muy infimos, la reflexidén en cambio, no puede -
manejarse facilmente, ya gue se registra en cierta medida en -
cualguier sistema Sptico. Por medio de un testigo, que eg un-
método relativo, se puede eliminar el error, originado por ré—

flexién,
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CAPITULO IIX

TECNICAS DE ANALISIS

A) DETERMINACION DE COBRE.

a) Generalidades.- Este método se basa en la interac
cibén entre el dietil-ditiocarbamato de sodio (D.DPC.Na) y los-
iones de cobre a un pH determinado.

ElL dietil-ditiocarbamato de cobre de color amarillo,
se extrae con tetracloruro de carbono y se determina entonces-
la intensidad del color de la solucibn por medio de un aparato
a una longitud de onda determinada.

b) Reactivos.—- Se emplean:

D.D.TC.Na al 1.0 % en CCl,.

Acido nitrico (l:1)

Acido nitrico (10%)

Soluciébn de citrato de amonio al 20%
Hidr6xido de amonio.

Solucibn reguladora (pH de 2 a 9.2).
Azul de timol.

Tetracloruro de carbono.

¢) Aparato.-

Espectrofotocolorimetro Perkin Elmer (Modelo 135).
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d) Método.-

En un recipiente de cuarzo, se coloca una cantidad pe
sada de la muestra, de tal manera gue la concentraci6n de cobre
en ésta muestra no sobrepase los 100 mg. Incinérence hasta obte
ner ceniza de color blanco o grisoso. Las cenizas se tratan con
2 6 3 ml. de dcido nitrico diluido (1l:1) llevandose a seguedad-
a bafio Maria. El residuo se disuyelveen 5 6 10 ml. de &cido ni--
trico al 10% y se pasa al matraz aforado de 50 6 100 ml. de ca-
pacidad. Al contenido del matraz se le agrega agua hasta la max
ca. Se toma una alicuota de 10 6 20 ml., se pasa al embudo de =
separacidn, se agregan 5 ml. de la solucibn de citrato de amo--
nio al 20% e hidré6xido de amonio hasta un pH de 9.0 6 9.2. 3 1la
solucibn se le agregan 2 6 3 gotas del indicador azul de timol.

Para la comparacibn del tefiido se utiliza la solucibn
reguladora con pH de 9.0 6 9.2 en la que se habia puesto el - -
azul de timol. Para la determinacibn del pH necesario, en el em
budo de separacién se agregan 1l ml. de la solucibn acuosa de =-
D.DIPC.Na al 1%, se mezcla y se deja reposar unos 15 minutos, --
después de lo cual, se agregan 10 ml. de tetracloruro de carbo-
no y se sacude el embudo durante 1 minuto. Se deja sedimentar -
la capa de tet;acloruro de carpono y la solucidn se vacia a la-
probeta graduada seca con el tapbn ajustado.

Al embudo de separacibn se agregan 5 ml. mas de CCl,,

se sacude durante 1 minuto, se deja sedimentar y se vacia a la-
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probeta graduada. El volumen de CCl4 en la probeta graduada se-
lleva en cada determinacidn hasta un mismo nivel, por ejemplo -
15 ml.

La solucidén tefiida se coloca en una cubeta (en 10 mm-
del largo de escala de trabajo) del espectrofotbmetro o electxo
fotocolorimetro y se mide la intensidad de la absorci6n de luz-
de la solucibn amarilla obtenida, a la longitud de onda de 440-
nm.

La intensidad del color se compara con la solucitn de
CcCl, obtenida en el experimentoe de control (en lugar de 10 6 20
ml. de solucibn nitrica de ceniza, se toma un volumen igual de-
agua) .

La composicién de cobre en la muestra pesada del pro-
ducto se busca en el gré&fico de calibraciodn.

El grdfico de calibracibn se construye para las sclu-
ciones que contienen una cantidad determinada de cobre (0, 1, -~
2.5, 5, 7f5 v 10 ml. de la solucibén esténdar, 10 mg./ml.), y ==
gque haya pasado todas las operacicnes de la solucibén de prueba.

Para la operaci6tn se utiliza agua bidestilada y reac-
tivos quinicamente puros.

Los resultados de la determinacibn de cobre por el mé
todo colerimétrico, aparecen en la tabla 2; con el contenido --
promedioc de cobre de 0.44 my/kg, el error cuadrético promedio -

fué de 0.006 mg. La diferencia de la cantidad de cobre — = ~ =
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(0.33 mg/kg) fué en promedioc de 7%.

En una muestra pesada de ceniza (20g9) no fué descu- -
bierto cobre por los métodos quimicos esténdares. Fué determina
do como indicio al componerse una muestra de soluciones de co--
bre y estafio.

Con ésto, la muestra artificial contenfia las cantida-
des méximamente permisibles de cobre en el producto, o sea de -
menos de 5 mg/kg. Por consiguiente, para la determinacién de co
bre en la leche enlatada, el método quimico esté&ndar es insensi

ble. (Ver tabla 1).
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B) DETERMINACION DE -ESTARNO.

a) Generalidades.— Para la determinaci6én del conteni-
do de estafio en los productos de procedencia animal, los méto--
dos colorimétricos son b&sicos. El reactivo pirocateguina viole
ta, produce con estafio un compuesto complejo estable, la reac--
cién es especifica y de alta sensibilidad. También la carcetina

puede servir para determinar estafio como reactivo especifico.

b) Reactivos.- Se emplean:
Carcetina al 2% en CHy-CHy-OH
Alcohol etfilico al 96%
Tiourea
Acido clorhidrico (1l:1)

Acido clorhidrico al 8%
Hidr6xido de sodio

Agua oxigenada

¢c) Aparato.-
En égsta determinacibn se empled el espectrofotbmetro-

SF-4.

d) Mé&todo.-
El método se basa en la interacci6n de la carcetina -
con el estafio en solucidn etanélica y en presencia de tiourea -

con la formacién de un compuesto de color amarillo.
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La muestra pesada del producto (20g) se incinera cuida
dosamente en un recipiente de cuarzo hasta obtener ceniza de co-
lor blanco o griseso, a la ceniza se le agregan unos 5 ml. de =~
dcido clorhidrico (1l:1), una gota de agua oxigenada y se pone a-
evaporar a bafio Maria.

2l residuo seco se agregan 2 ml, de acido clorhidrico-
al 8% se agregan 3 ml., de agua y se filtra a través del filtro a
un matraz cOnico con capacidad de 50 ml. lavando el recipiente. -
donde se habia realizado la incineracién y el filtro, con el - -
agua que se pone al mismo matraz. Se introduce al matraz un peda
zo de papel tornasol y se neutraliza cuidadosamente con la solu-
cién de hidréxido de sodio, con ayuda de una bureta, marcéndose-
el volumen de liquido gastado.

Después se agrega agua necesaria para que el volumen -
total constituya 10 ml. Posteriormente se agregan 5 ml. de &cido
clorhidrico al 8%, 10 ml, de tiourea (al 10%), 5 ml. de la solu-
cibn de carcetina al 2% y casi hasta la marca se agrega el alco-
hol étilico, después de lo cual, la mezcla se calienta durante -
20 minutos a bafio Maria a una temperatura de 20°C. Por Gltimo, -
se agrega alcohol etilico hasta la marca (50 ml.), se mezcla y -
se determina la'extincién de la soluci6n comparando con el expe-
rimento de control {(agua en lugar de la solucifén de cenizas a la
longitud de onda de 436 nm y con la cubeta a la longitud de escg

la de operacién de 10 nm.). El contenido de estafio en la muestra
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se busca en el grédfico de calibracifbn.

El gré&fico de calibracién se construye para las solu-
ciones gue contienen una cantidad determinada de estafio (100 mg/
ml), y que haya pasado todas las operaciones de la muestra ana-
lizada.

La incineracibn de la leche condensada con azficar se-
realiza en recipientes de cuarzo. La leche con azlcar previamen
te condengsada se diluye con agua 2.5 veces, se coloca en los re
cipientes, se evapora en un horno secador, se carboniza cuidado
samente y se incinera en la mufla. La temperatura de incinera--
cifén no debe sobrepasar de 550°C para la determinacién de cobre,
ni de 500°C para las determinaciones de estafio y plomo.

La ceniza de color blanco o grisoso se procesa de - -
acuerdo con el método de determinacibébn del elemento dado.

Para determinar la precisibn de los métodos, se inci-
nera una gran cantidad de preducteo de un tipo, se mezcla con =
cuidado la ceniza homogénea, va que se utiliza para las determi
naciones comparativas.

Generalmente, para el andlisis, se toma una muestra -
de ceniza (15 6 20g) de leche condensada con azficar. Paralela--
mente se realiéa la determinacibén del elemento en la ceniza, co
mo tambi&n en una muestra semejante de ceniza con una cantidad-
determinada de solucibén estédndar del mismo elemento.

Seglin la diferencia del contenido del elemento en las
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dos muestras de ceniza, se puede hablar de la precisibn de éstos
métodos. Las mediciones colorimétricas se realizan en un espec--

trofotémetro SF-4,
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C) DETERMINACION DE PLOMO.

a) Generalidades.- Para la determinacién de microcanti
dades de plomo en los objetos biolégicos, el método mé&s difundi-
do es el método colorimétrico basado en la reaccibn especifica -
de plomo con ditizona. Algunos metales pesédos obstaculizan la -
reaccibdn de plomo con ditizona, sin embargo, la introducci6n de-
cantidades abundantes de cianuro de potasio y de sal de Rochela-
(de Siengnette), o &cido citrico hacen especifica la reaccibn --
con plomec. Este método es esténdar en la determinacibn de plomo-
en los productos l&cteos.

En el presente trabajo se describen dos métodos muy im
portantes: uno por medio de Dietil-ditiocarbamato de sodio = -~ =

(p.DIC.Na) y posteriormente, el ya mencionado de la ditizona.

b) Reactivos.~
Método con D.DTC.Na.:
Cianuro de potasio al 10%
Cloroformo
Sulfuro cuproso
Acido nitrico (conc.)
Solucibn doble de sodio y potasio al 10%
Fenolftaleina
Solucibn de potasa céustica

Solucibn esté&ndar de plomo-nitrico
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) Método con ditizona:

Acido sulfirico f9 20°C =.1.84 BDH Aristar

Acido nitrico fQ 20°C = 1.42 BDH Analar

Acido clorhidrico €7ZO°C 1.18 BDH Aristar
Hidréxido de amonio @ 20°C = 0.9l BDH Analar
Tetracloruro de carbono

Alcohol etilico al 90%

Solucibn de citrato de amonio al 10%
Solucibébn de ditizona. (1,5 difenil tiocarbazona)
Solucién de cloruro de hidroxil amonio
Solucién de cianuro de pota@sio

Solucipn de tartrato de sodio y potasio
Solucibn reguladora

Solucién est&ndar de plomo

Bter dietilico

Fenolftaleina

Agua bidestilada

Agua oxigenada al 30% BDH Airstar

c) Aparato.-
Egpectrofotocolotimetro. Perkin-rlmer (Modelo 135)

d) método.-
P
2) pietil - ditiocarbamato de sodio.- Este método se -

basa en la interaccitén del D.DIC.Na con los iones de plomo en -~

presencia de cianuro de potasio o de sodio.
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Al agregar a la solucién incolora de cloroformo con —=
dietil-ditiocarbamato de plomo, el sulfuro cuproso, tiene lugar-
la reaccibn dé intercambioc gue se - debe a una menor solubilidad -
del dietil-ditiocarbamato de cobre. La intensidad del tinte ama-
rillo, se debe a la presencia del D.DIC. Cu y se mide fotométri-
'camente.

Con un gotero se mide una cantidad de muestra que no =
sobrepase los 1500 mg de plomo.

Esta muestra se incinera hasta la obtencién de ceniza-
de color grisoso. La ceniza se disuelve por acalentamiento en 2 -
ml. de &cido nitrico concentrado y se pasa cuantitativamente con
ayuda de uha peguefia cantidad de agua, a un embudo de separacifn,
Se.agregaﬁ unos 10 ml. de la solucién doble de sodio y potasio -
al 16%, dos gotas de fenolftaleina y la solucibn se neutraliza -
con soluciéﬁ de potasa cfustica. Después se agregan 2 ml. de so-
lucién de potasa céustica, 10 ml. deisolucién de cianuro de pota
sio al 10% y 1 ml. de la solucién de D.DTC.Na, se mezcla todo y=
la solucibn se afora a 50 ml, -

Posteriormente en el embudo se agregan unos 20 ml, de-
cloroformo, la mezcla se agita durante 2 minutos y una vez sepa-
radas las capas: el cloroformo se pone en un embudo de separa- =
cibn. Ahi mismo, se agregan unos 10 ml. de solucibn de sulfato -
clGprico y se agita 1 minuto. La gapa tefiida de cloroformo, se se

para y se filtra a través de un papel filtro de 20 mm de espesor,



28

La extincién de las soluciones clorof6rmicas se mide a una lon-
gitud de onda de 440 nm,

La composicibn de plomo en la muestra pesada se busca
en el grafico de calibracién. El gréfico de calibracién se cons
truye para las soluciones que contienen una cantidad determina-
da de plomo (10 mg/ml) y gque haya pasado las mismas operaciones
gque la soluci6n analizada, Para el trabajo se necesita agua des
tilada.

Los resultados de la determinaci6n de plomo por el mé
todo colorimétrico aparecen en - la tabla 3.

En una muestra del producto se determinaron s6lo ves-
tigios de plomo. A una muestra le fueron agregados 0.55 y 1.0 -
mg/kg de plomo y fué determinado un promedio de 0.55 y l.,1 = ==
mg/kg. Esta elevacién en el resultado puede explicarse por la -
presencia de pequefias cantidades de plomo en la muestra que se-
descubrieron como vestigios y dieron elevados resultados debido
a la dosis agregada. Estos vestigios constituian aproximadamen-
te un 0.05 mg/kg determinando &sta magnitud el limite de sensi-
bilidad del mé&todo,

Al analizar los mé&todos egistentes de determinacién -
de microcantidades de cobre, estafio y plomo, se hace hincapié -
en los métodos colorimétricos por tener una sensibilidad bastan
te alta y por ser ampliamente utilizados en los anflisis de pro

ductos lécteos, ya gue exigen aparatos fabricados en serie (es~
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pectrofotométros, electrofotocolorimetros). Es importante la uni
ficaci6n de los métodos de andlisis, ya que existe la tendencia-
de utilizarlos en el control de los productos que se exportan o-

importan entre los paises.

_h) Método con ditizona.- A continuacibn se describe -

un procedimiento para la determinacién espectrofotométrica de --
plomo en leche enlatada eyaporada esterilizada.

Una gran cantidad de mé&todos son disponibles para de--
terminacién de plomo en alimentos. Un estudio que trata todo lo-
relacionado con muestras dé leche (digesti6n, concentracibn, se-
paracibn y medicibn) ha sido presentado por Schuller.

Para la determinacién de plomo a niveles bajos, los: --
gque se encuentran con mis frecuencia en materiales biolégicos, se
han utilizado métodos sofisticados como la espectrofotometria de
absorcibn atbmica o el pulso anédico diferencial, desenmascéra--
dor en el volté&metro. También pueden considerarse los procedi~ -
mientos:_espectrofotometricos para la determinaci6n de plomo a ni-
veles altos.

Métodos conocidos para determinacibn de plomo en leche
enlatada, detectan de 0.l a 0.5 mg Pb/Kg y son basados en espec-
trofotometria de absorcibn atémica o en técnicas polarogréficas.

Para el presente método se utilizan frascos de vidrio-

de borosilicato (para digestién) con volumen aproximado de 70 ml.
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y juntas en la base del frasco. Una adicibn de un volumen de 3 -
ml. es la mds adecuada paga los frascos de digestién. En la figu
ra 1 se muestra la adicibén colocada a la boca del frasco.

La solucidn de citrato de amonio al 10% se prepara di-
solviendo 100 grs. de citrato de amonio en 2900 ml. de agua bides
tilada, se agregan después 5 ml, de solucib6n de fenolftaleina --
(1% en etanol al 90%), 7 ml. de hidr6xido de amonio y se diluye-

-hasta alcanzar el volumen de 1 lt. con agua bidestilada.

Extraer en porciones de 10 en 10 ml. de la solucibn de
ditizona previamente preparada,- hasta que la solucién de citrato
quede libre de plomo (repetir é&sto 2 6 3 veces).

Bgregar &cido clorhidrico a un pH de 6.8 y tratar la -
solucibn de citrato con porciones de 25 ml. de tetracloruro de -
carbono, para extraer la ditizona disuelta (repetir ésto 4 6 5 -
veces) .

Solucibn de ditizona.- Disolver 60 mg de ditizona -~ --
(1,5 difenil tiocarbazona) en tetracloruro de carbono y aforar -
con el mismo solvente a un volumen de 50 ml. Se toman 5 ml. de -
la solucibn y se afora nuevamente con tetracloruro hasta alcan--
zar los 100 ml.

La concentracibén de ditizona purificada en tetracloru-
ro de carbono, se determina por espectrofotometria, baséndose en
la absorbancia molar (22.2 x 103 a 620 nm, con celda de 1 cm). -

Para preservar la solucibn de ditizona, debe ailmacenarse en una-
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botella de color café, agregdndole 10 ml. de agua bidestilada y-
1 ml. IN de &cido sulfdrico.
Solucién de cloruro de hidroxil amonio.- Disolver 10 -
grs. de cloruro de hidroxil amonio en agua bidestilada y aforar-
a 100 ml.
Solucibn de tartrato de potasio sédico.— Disolver 20 -
grs. de tartrato de potasioc en agua bidestilada y aforar a 100 -
ml.
Solucién de cianuro de potasio.- Disolver 20 grs., de -
cianuro de potasio en agua bidestilada y aforar a 100 ml.
Solucibn reguladora.~ Agregar a 900 ml. de agua bides-
*Aggitilada, 10 ml. de &cido clorhidrico y 10 ml. de hidr6xido de amo
nio a un pH de 10.0, y aforar con agua bidestilada a 1000 ml. ;—
Checar el pH regularmente.

Solucibn estédndar de plomo.~ Trabajar una solucién de-
lg Pb/ml (pH £ 2),

Después de haber preparado las scluciones anteriores,-
se sigue el procedimiento que se describe a continuacidn.

Se toman muestras representativas de leche enlatada --
por arriba de los 5 grs. pesados en frascos de digestidn, des- -
pués se agrega a cada frasco 2.5 ml. de dcido nftrico vy algunas-
gotas de plomo libre. Los blancos son preparados en la misma for
ma, sustituyendo 5 ml. de muestra por agua bidestilada. Calentar

los contenidos de los frascos, cuidando que la mezcla hierva sua
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vemente, evitar el sobrecalentamiento local. Se permite algo de-
espuma en el cuello de los frascos, pero la flama debe regularse
para due la espuma esté& bajo control. Agregar con cuidado de 3 a
5 porciones de &cido nitrico hasta que la mezcla tome un color -
café,

Calentar vigorosamente tan pronto como sea posible. --
Continuar calentando y agregar &cido nitrico (de 5 a 20 pequefias
porciones a un tiempo) hasta que el café aparezca. Darle qultas
a los frascos ocasionalmente para remover algdn material adﬁeri—
do a las paredes.

Continuar la digestibn hasta que la mezcla en cada - -
frasco quede de un color amarillo c¢laro. Enfriar a temperatura -
ambiente, agregar 2 ml. de agua bidestilada y 1 ml., de solucibn-
de perdxido de hidrbgeno a cada frasco. Girar y calentar de nue-
vo hasta gue los humos blancos sean emitidos. Continuar el calen
tamiento durante 30 minutos después del comienzo de la emisibn -
de los humos, Enfriar a temperatura ambiente. Agregar a cada = -
frasco 10 ml. de la solucibn de citrato de amonio, mezclar v neu
tralizar culdadosamente usando 10 ml. de hidréxido de amonio, =—-
Mezclar la solucibn rosada y enfriar a temperatura ambiente.

Agregar subsecuentemente a cada frasco 2 ml. de cloru-
ro de hidroxil amonio, 2 ml. de tartrato de potasio sbédico y 2 -
ml, de cianuro de potasio. Mezclar después de cada adiciébn y des

pués agregar 3 ml. de solucibn de ditizona diluida.
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Cerrar los frascos con tapones de vidrio y agitar vi-
gorosamente durante 3 minutos.

Remover la fase acuosa en cada frasco tan lejanamente
como sea posible por succibén dejando aproximadamente 1 ml. de -
ésta fase y agregar 25 ml. de la solucidn reguladora. Agitar vi
gorosamente durante 2 minutos. Después de la separacién de las-
capas en cada frasco se manejardn como sigue: remover el tapbn=-
y conectar la junta al frasco voltedndolo de arriba a abajo. -=
Después de la inversibn del frasco, la ditizona en Ccl4 (en fa-
se) llenar& las adhesiones.

| Separar la soluci6n reguladora de la capa orgénica, -
volteando el frasco cuidadosamente en posicibn vertical, hasta-
que la fase acuosa precipite abajo. |

Después desconectar la junta (adhesi6n) y se vacian -
los contenidos en una celda de 1 cm.

Medir la absorbancia de la capa orgénica clara (com--
plejo de ditizona plomo en CCl,) dentro de 30 minutos a una lon
gitud de onda de 518 nm, comenzando después de la adicidén del -
agua bidestilada.

Preparacién de la curva esténdar.- Pipetear dentro de
una serie de frascos de digestibn: O(vacio), 1, 2, 3, vy 5 ml, -
de solucibn de plomo dilufida, agregar a cada frasco 2.5 ml. de-
dcido sulflrico, 2.5 ml. de &cido nitrico y algunas gotas de =--

plomo libre cuantificado.
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Tratar las muestras como se describe anteriormente.
Graficar la absorbancia (lecturas), contra las concen
traciones y calcular la linea del minimo cuadrado. Checar la -

curva estdndar regularmente.

Consideraciones generales.- Un método propuesto para-

remover la matriz orgénica de muestras de alimentos es mojar y-
después secar hasta ceniza, colocar la ceniza en recipientes de
alta presién sellados con teflén, para su digestién.

Para aplicar un método simple, humedecer las cenizas-
con acido sulfdrico y nitrico. 'Si es aplicado a un alimento ri-
co en calcio, la coprecipitacién del sulfato de plomo con sulfa
to de calcio, no es adecuada. Ademé&s éurante la digestifbn, las-
muestras pueden ser ficilmente contaminadas con plomo, derivado
de las grandes cantidades de reactivo usadas, por é&sto la preci
pitacibn del sulfato de plomo debe ser evitada, asi como el ma-
nejo y la transferencia durante el andlisis minimizados.

Las condiciones para la extracecibn con ditizona deben
ser escogidas para que una extracci6én selectiva del metal con--
cerniente se lleve a cabo, por una eleccidn apropiada de pH vy-
de agentes enmascarantes.

La determinacién de plomo se puede lograr por medio -
del método de "un color" o bien, por el de el "color mezclado".

Los pros y los contras de los dos procedimientos han-
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sido ampliamente discutidos. En el presente trabajo se escogib-

el de "un color®.

Digestién y ajuste del pH.- La muestra puede ser toma

da para anélisis, por la fécil solubilidad del sulfato de cal--
cio durante la digestibn, después de la dilucibn con agua.

Una muestra de 5 grs. contiene de 0.2 a 0.5 mg, de --
plomo, bas&ndose en que un contenido de 0.1 a 0.5 mg/kg de le--
che enlatada, lo que es suficiente para un anélisis preciso.

El contenido de calcio de la leche desnatada es de =-
120 mg/100g (8.9 grs. de sbélidos sin grasa), lo que significa =
gue la cantidad de calcioc en el digestor por cada 5 grs. de le-
che es de 12.1 a 15.5 mg., .cumpliendo.. con los esténdares nor-
males para leche enlatada, o sea, de 8/18, 9/22 y 10/23 (G/SSG).

Si la digestibn es diluida con 10 ml. de agua y neu--
tralizada con 10 ml. de hidréxido de amonio, la solubilidad del
sulfato de calcio es alcanzada o excedida.

Para verificar éste célculo, S/M g de plomo, fueron -
agregados a muestras de leche embotellada desde 0.5 hasta 5 grs. -
La Gltima es usada para simular la matriz inorgénica (leche en-
latada), mientrqs se introducen cantidades ultra micro de plomo,
desde que el contenido de é&ste en la leche embotellada es de ==
0.01l5 mg/kg.

Los datos dados en la tabla la muestran que la absor-
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bancia del complejo Pb(HDz)2 decrece sGbitamente si son digeri-
dos més de 3 grs., de leche embotellada.

8i el volumen de agua que se agrega es reemplazado --
por 10 ml. de solucién de citrato de amonio, el peso de la mues
tra para esténdares normales puede incrementarse arriba del mi-
nimo, 5 grs. sin ningGn riesgo de coprecipitacién del sulfato -
de calcio. Se encontr6 que la absorbancia decrece gradualmente-
si més de 10 ml., de citrato son adicionados para la digestién,

Para extraer el plomo de la solucién diluida, el pH -
tiene que ser incrementado a valores entre 5 y 10; Mayer y = ==
Schweda encontraron que en el &rea de pH entre 7 y 10 una ex- -
traccibn es suficiente para légrar la méxima absorbancia. Puede
agregarse cianuro de potasio, como agente enmascarante para - -
otros iones metdlicos.

El pKp del &cido débil HCN es aproximadamente de 92.1-
y bajo éste pH cé&ntidades sustanciales del &cido volatil venoso
ge liberan. Si la digestidn diluida se trata con 9 6 10 ml. de-
hidréxido de amonio (a un rosa claro; fenolftaleina), valores -
de pH aproximados de 9.6 se obtienen. (Ver la tabla 2a).

Tabla la. Efecto de la cantidad de leche evaporada to
madas para an&lisis de la absorbancia del complejo Pb(HDz),; si
la adicibn del citrato de amonio es omitida. Muestras de: 0.5 -
a 5.0 grs, de leche embotellada con 5,% g de plomo agregados. -

Solucién reguladora: pH = 9.5



Leche embotellada (grs.)

0.5 (en blanco)
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Absorbancia ( ;k

0.022

0.553

0.565

0.560

0.568

0.142

0.040

= 518 nm)

(2)
(3)

(2) turbidez después de neutralizar con hidréxido de amonio.

(3) valor del plomo agregado cuantitativamente, retenido en la

fase turbia en el agua como determinacién por el método de

adiciones esténdar. EL valor en blanco para 5 grs.

che embotellada es de aproximadare nte 0.030.

de le--

Tabla 2a. Valores para el pH de digestiones (5 grs. -

de leche embotellada) tratadas con citrato de amonio (10 ml) e-

hidré6xido de amonioc (a rosa ligero)

(T); asi sucesivamente con-

cloruro de hidroxil amonio, tratado de potasio y cianuro de po-

tasic (IX).

Muestra NH,0H  (ml)

10

10
10

O > N
(o]

pH

9.60
9.67
9.56
9.67
9.61

IX

9.43
9.49
9.38
9.50
9.43
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La fuerte capacidad reguladora en ésta &rea de pH pre--
viene cualquier incremento en el pH por la adicién lejana de agen
te neutralizante. EL pH final a las condiciones de extraccifn desg
pués de la adicién de los reactivos antes mencionados es de apro-
ximadamente 9.5 (tabla 2a). El cloruro de hidroxil amonio es adi-

cionado para prevenir cualquier oxidacién de la ditizona por Fe3+

"™y el tartrato de potasio s6dico como agente enmascarante adicio--

nal (particularmente para Sn‘“‘)°

Las cantidades 6ptimas de reactivo que deben ser adicio
nadas se han examinado ampliamente.

El cloruro de hidroxil amonio es adicionado para preve-~
nir la oxidacién de ditizona por Fe3", y el tartrato de potasio -
s6dico como agente enmascarante adicional (particularmente para -

sn%ty,

Procedimiento de extraccién dé la ditizona.

La figura 2 nos dd el efecto de la concentracién de di-
tizona sobre la absorbancia de un compleijo Pb (HDz) 5 (S/Q g de Pb).

Los valores constantes de absorbancia fueron observados
a concentraciones de ditizona de 60 mg/lt de CC14, la cantidad de
ditizona usada en los experimentos presentes fué de 180/% g basa-
da en un contenido de 60 mg/lt de CCl,.

El tiempo de agitacidén con ditizona/ccl4 y subsecuente-

mente con la reguladora fué& seleccionado por los resultados dados
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Fig.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE DIT!ZONA EN LA ABSORBANCIA
FINAL DE UN COMPLEJO DE PolHD;ly A 518 nm (solucion reguladora pH 10.0)
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en la tabla 3.

A un tiempo de agitacibn de 3 minutos con la primera so
lucibn ¥y 2 minutos con la segunda. El pH de la reguladora afecta-
fuertemente la absorbancia final del complejo Pb(DHz)jy. A valores
de pH mayores de 9.5, muy pequeiias cantidades de plomo son separa
das de éste complejo. Ver figura 3,

Un lavado con la solucién reguladora es suficiente para
remover log excesos de ditizona. Subsecuentes lavados remueven el
plomo de la fase orgénica, por lo tanto, son omitidos, Para mante
ner las condiciocnes idénticas en la extraccibn dia a dia, los vo-
ldmenes de la adicibn reguladora deben ser cuidados y los pH che-
cados regularmente, aunque valores bajos de pH garantizan una ex-
traccibn cuantitativa de plomo.

Otros metales presentes en la solucién reguladora, como
el cobre, el fierro y el zinc se enmascaran por la cantidad regi-
dual de cianuro de potésio Y son-sacados después removiendo la £fg

ge acuosa por succién.
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Fig. 3 EFECTO DEL pH DE LA SOLUCION REGULADORA SOBRE LA ABSORBANCIA -

FINAL DE UN COMPLEJO DE Pb{HDgl; Y UNO DE Bi(HDy)y A 5i8 nm.
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Tabla 3. Efecto del tiempo de agitacién con la solucién
de ditizona (60 mg/lt) y con la reguladora (pH 10.0), sobre la ab

sorbancia de Pb(HDz)2 (2 ﬁgg Pb) a una longitud de onda de 518 nm.

Tiempo de agitaciédn  Absorbancia T, de agitaci6bn  Absorbancia

con: (min) (1) (min.)

Ditizona Reguladora Dit. Reg.
1 2 0.212 3 0.5 0.211
2 2 0.218 3 1.0 0.212
3 2 0.218 3 2.0 0.216

(1) Promedio de los duplicados corregidos para valores en blanco,
los cuales fueron determinados en la misma forma.

Un removimiento del XCN contenidos en la fase acuosa;m=
conduce a los valores del blanco (Tabla 4). En éste caso una pe=-
guefia cantidad de KCN debe ser adicionada a la solucibén regulado-
ra.

Tabla 4. EBfecto del XCN en un lavado al complejo pb(HDz)2

gon la solucitn reguladora a un pH de 10.0

Exp. HNo. Muestra Método Método Método
T Ix Itz
1 L. embot. 0.032 0.153 0.029 (a)
5 grs. 0.155 0.029 (b)
L. embot,’ - = - - - - 0.031 (c)
5 grs, . 0.032 (a)
2 L. embot. 0.106 0.260 0.104 (&)
5g. + 1 g Pb 0.106. (£)

0.103 (9)
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(I) Procedimiento normal, sacande 1 ml. de fase acuosa después -
de la succifbn.

(1I) Pb(EDZ), en ccl, removido cuantitativamente por medio de la-
adhesién lavando con agua destilada y transferida al frasco de di
gestifn lavando con la solucibn reguladora.

(LII) Como en (II), pero 10 (a), 20 (b), 30 (c¢), 50 (d), 10 (e),—
30 (£) ¥ 50 (g) mg. de KCN son agregados a la reguladora.

La estabilidad del color rojo en el compledjo Pb(HDz)2 -
durante el dia, o durante la noche es dada en la tabla 5. Desde =
que los pequefios cambios en absorbancia son obser%ados desgpués de
un largo almacenamiento, todas las muestras fueron medidas dentro
de 30 minutos.

La figura 4a. presenta una gr4fica de longitud de onda-
contra absorbancia de 3 ﬁ?g de Pb(HDz)5, la absorbancia méxima eg
t& situada a una longitud de onda de 518 nm con una absorbancia -
molar de 68,800,

Tabla 5. Estabilidad del color del complejo Pb(HDé)2 a-

518 nm, solucibn reguladora a pH = 10

Absorbancia
Tiempo (hrs) Luz ( fﬁg?b) Oscuridad (f%gpb)
0 2 5 0 1 3
0.032 0.201 0.512 0.034 0.103 0.315
-5 0.032 0.201 0.515 0,034 0,103 0.316

3.034 0.201 0.512 0.035 0.103 0.320
0,034 0.198 0.504 0.035 0.102 0.322
0.033 0.193 0.500 0.040 0.0%6 0.322

(S e N e
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En la figura 4a se grédfica longitud de onda contra ab--
sorbancia de 3 ﬁd g Pb(HDZ)y / 3 ml. de Cclé, Reguladora a un -
pPH =, 9.5

La figura 4 b muestra la curva de absorbancia del com=~
plejo Pb(HDz),, junto con la del blanco, y se extiende a altas --
longitudes de onda.

La ditizona en CCl, tiene su mé&xima absorbancia a una -
longitud de onda de 620 nm (Ditizona en CHCl; a 606 nm, absorban-
cia molar de 42.6 x 103). Es claro de ésta figura que un lavado -
es suficiente para remover la ditizona que no reaccioné.

El valor del blanco es précticamente constante entre --

500 y 600 nm.
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Fig. 4 LONGITUD DE ONDA CONTRA ABSORBANCIA, DE 3 ug DE Pb(HDz)s/3ml DE CCL,
Y 3ug DE BitHD,)3/3 ml DE CClLy.REGULADORA pH 8.5
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Fig. 4b GRAFICA DE LONGITUD DE ONDA CONTRA ABSORBANCIA DE 39
T

DE PD(HDZ)S/E ml DE CCL,,EL BLANCO Y UNA SOLUCION DILUIDA
DE DITIZONA .



48

curva esténdax, limites de confianza y deteccidn.

La relaci6n entre los valores de absorbancia a 518 nm -
y concentracibn ‘en mg. de plomo en ditizonato/CCl, usando una cel
da de 1 cm, estd dada en la figura n@mero 5, para simplificar el-
procedimiento la adicibn de la matriz inorgénica de leche enlata-
da a cantidades estédndares de plomo, fué& omitida, asi la presen--
cia de 5 grs, de leche embotellada no afect$ los valores encontra
dos, muy pequefias pérdidas se observaron al lavar el<Pb(HDz)2 con
la solucifn reguladora de pH 10.0, asi las muestras de leche enla
tada y las cantidades esténdares de plomo son tratadas idéntica--
mente.

Datos estadisticos, lineas de regresibn y limites de ~-
confianza sobre contenidos de plomo predichos en los duplicadoé -
son presentados en la tabla 6. El limite de deteccifn depende de-
la desviacibn estédndar del valor del blanco, come la absorbancia-
de la cantidad de plomo para ser determinada debe ser tan grande-
como el valor total del blanco y su variacibn, se ha surgido que-~
un signo (X) puede ser considerado con confianza razonable para -
ser diferente al valor del blanco, el cual conduce al significado

de X%(N)' més tres veces la desviacién esténdax de éste valor:

S,_.
® = + 38
Xy (a0 —

%
b ()
x:b )

en donde: N= nGmero de determinaciones del valor del blanco ;b
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A

0.500 /

0.400 4
/

X=9.288 y|-0.042 /
REGULADO%?N pH9.5 X=9.66p y-0.020
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Fig. 5 CURVAS ESTANDAR PARA Pb
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en vez de 38_ , Feigel prefirié usar: 65 _
“b(N) Xb(N)

El valor del blanco es determinado en doce muestras por
duplicado, dando Eb =.0,022 y 8_ = 0.,0007, indicando que cada -
valor de plomo abajo de 0.05 mgiﬁg puede ser determinado con segu
ridad., Basado en una diferencia consistente de absorbancia de = =
0.008 entre la leche embotellada y el valor del blanco, la leche-
embotellada contiene 15 /% g de Pb/kg conduciendo a uh contenido-
de plomo de 6 /% g/kg de leche.

Un intento fué hecho péra ver gi el nivel de plomo en -
leche podia ser determinado con éste método.

La absorbancia promedio del complejo Pb(HDz)2 derivada-~
de 4 muestras (12 grs. c/u) de leche fué de 0.029. El valor del -
blanco fue de 0.023, ésto indica un contenido de plomo de S/Mg/kg

de leche. Este valor coincide con los encontrados en espectrofoto

metria de absorcién atbmica,

Tones interferentes.- Cuando se usa CHN - como un agente-
enmascarante a un pH mayor de 7, las interferencias en la determi
nacién de plomo usando ditizona, son de Bi, In, Sn y Tl, El indio
v el talio no estén presentes en leches énlatadas; algo de Sn4+ -
en la digestién debe ser blogueado con el uso de un tartrato.

8in embargo, el efecto del estafio y del bismuto, se exa

mind cuidzdosamente, en vista de los altos contenidos de estafic -
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dque aparecen en ocasiones en leches enlatadas.

Para obtener més informacién acerca de los contenidos =
de estafio en leche enlatada, muestras de letche evaporada (8% de -
grasas y 18% de s6lidos sin grasas) fueron esterilizadas en latas
barnizadas y sin barnizar, posteriormente fueron almacenadas du--
rante diferentes periodos a 20° y 28°C respectivamente. El conte-
nido de estafio en é&stas muestras fué determinado usando el método
descrito por el AMC (Analytical Methods Comitee).

Los resultados son expuestos en la figura 6, mostrando-
contenidos de estafic por ariiba de los 250 mg/kg de leche enlata-
da, para muestras almacenadas en latas sin barnizar durante 21 me
ses a 28°C.

El estafio usado para la lé&mina contiene arrkiba de 0,61%
de Bi, mientras que en la soldadura (30/70, 40/60 Sn/Pb) é&ste me-
tal es dificil de extraer. La disolucién de altos contenidos de -
estafio conduce a un incremento en el contenido de bismuto. Con ==
250 mg. de estafio por kilogramo de leche enlatada y un contenido-
de plomo de 0.2 mg/kg.

El efecto de cantidades de estafio en la medida de la ab
sorbancia del complejo Pb(HDz), (5/M g Phb) es dado en la tabla 7.

La interferencia del bismuto en la determinacibn de plo
mo con ditizona ha sido tratada en varias formas: pre-extraccidn-
de bismuto a un bajo pH (de 2 a 4.5) directamente de una u otra -

forma; con &cido sulfdrico diluido, o bien, acondicionéndolo para
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GRASAS, 18% DE SOLIDOS SIN GRASAS; ALMACENADA A 20°C Y 28°C.
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1la adicibn de HCLl con ditizona.

Otros métodos son basados en el stripping del plomo en-
extractos orgénicos, saliendo el bismuto en la capa orgénica.

Ninguna pre-extraccifn ni métodos de stripping trabajan
adecuadamente, se observan con frecuencia pérdidas de pequefias =-
cantidades de plomo, o bien, una extraccién incompleta de bismuto..

Se han reportado métodos de extraccibén altamente selec-
tivos para bismuto de soluciones que contienen otros metales pesa
dos, pero éstas técnicas son demasiado engorrosas.

La gré&fica de longitud de onda contra absorbancia de --
3 /@g Bi(I—IDz)3 en 3 ml. de CCl, aparece en la figura 4a. La absor
bancia maxima est& situada a una longitud de onda de 487 nm (ab--
sorbancia molar de 79,800).

Un an&lisis de dos componentes basado en sus absorban--
cias molares, para la medici6n de la absorbancia a dos longitudes
de onda diferentes, es tebricamente posible, )

Como la cantidad de bismuto presente en la leche enlata
da es pequefla, la validez del método descrito es dudosa.

Tabla 6. Lineas de regresibén y limites de confianza de-

contenidos de plomo (95%) .

[}
0
©
(931

A: lavado con reguladora a un pH

B: lavado con reguladora a un pH = 10.0
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Lineas de regresifdn:

A B
y = 0.108x + 0.004 y = 0.103x + 0,002
n = 8 n = 9
Pb de duplicados Lim. de confianza (95%)
(Mo A B
1.5 0,07 0.d5
3.0 0.06 0,05

Tabla 7. Efecto de la adici6én del estafic en la absorban
cia de un complejo de plomo Pb(HDz)z. Varias cantidades de estafio
juntas con SJM g de Pb adicionadas en porciones de 5 grs. (leche-

embotellada) con una reguladora a un pH de 2.5

sn adicionado sn adiconado Absorbancia 518 nm

{ /% g/5g) (mg/kg) encontrada corregida (1)
e ——— 0.562 0.562
210 42 0.566 0.560
420 84 0.575 0.563
630 126 0.582 0.564
1050 210 0.593 0.563
1260 252 0.597 0.561

(1) correccibn basada en el contenido de plomo de la solucibn es-
té&ndar de estafio (ldmina) determinado por absorcibn atbmica. Las-

absorbancias no éstén corregidas para el valor del blanco.

Tabla 8. Efecto de la adicién del bismuto en la absor—-

bancia de un compleijo de Pb (HDz)2 2 518 nm. Pb y Bi son adicio-
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nados en porciones de 5 grs. de leche embotellada.

Reg. (pH) }!g Pb /4,4 g Bi Absorbancia Extracciénde Bi (%)
9.5 —— 1 0.022, 0.028 21, 27
3 1 0.341, 0.342 12, 13
= 2 0,051 24
10.0 3 2 0.387 28
10.0 2 ——— 0.210, 0.211 -
2 - 0.207, 0.212 -
2 0.5 0.214, 0.212, 0.214 8, 4, 8
2 1.0 0.223 12

Tabla 9. Efecto calculado de la disolucibn del Bi del -

contenido de plomo o estafio de leche enlatada conteniendo 0.2 mg-

Pb/kg.
Sn Bi Bi

(mg/kg) calculado (mg/kg) extraido (mg/kg) Bi o Pb

: (%)

30 0.003 0.0003 : 0.15
60 0.006 : 0.0006 0.30
20 0.00¢ 0.000° 0.45
150 0.015 0.0015 0.75
250 0.025 0.0025 1.25

El procedimiepto puede simplificarse desenmascarando -
el bismuto en lugar del plomo antes de la medida, los resultados
de la pre-extracci6én y de los experimentos de stripping reporta-
ron que el complejo Bi(HDz)3 es menos estable a valores de pH al
tos, Para verificar é&sta suposicién, el complejo de Bi(HDz)3 en-
ccl4 fué tratado con solucién reguladora de diferentes pH. Los -
regultados dadeos en la figura 3 indican que a un pH de 10,0, més

del 90% del Bi se separa del complejo.
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Un incremento adicional en el pH conduce a pérdidas inad
misibles de plomo.

La tabla 8 compila los datos del efecto del bismuto adi-
cionado a muestras de leche embotellada sobre la absorbancia del-
compleio Pb(HDz)2 usando una solucién reguladora de pH 9.5, aproxi
madamente 25% del bismuto en la fase orgénica, pero a pH 10.0, é&s-
ta cantidad es reducida considerablemente. Basado sobre un 0.01% -
de Bi en Sn usado para lédmina y 10% de extraccién con plomo con pH
10.0, el efecto de la disolucibn del bismuto que contiene estafio -~
en leche enlatada sobre el contenido actual de plomo, permanece =-
muy pequefio (tabla 9) y puede ser descuido.

Determinacién de plomo en leche en polvo, preparada de -
leche con adicibn de plomo.

Para simular leche enlatada en polvo y para propfsitos =
de reconstitucibn fué& preparada en el nizosecador, leche con adi--
cién de plomo,

Los contenidos de plomo variaron entre 0.6 vy 2.0 mg/kg -
de polvo, dando un contenido calculado de 0.2 a 0.6 mg/kg de leche
enlatada en polvo, cuando los polvos fueron reconstituidos a 31% -
(s6lidos totales). Los datos dados en la tabla 10 demuestran gque -
los contenidos promedio encontrados est8n cercanos a los conteni--
dos predichos. El error relativo fué de 1.0 a 2.6%, siendo bajo pa
ra polvos Dy E (L.3%), éstos dos polvos fueron analizados, cuando-

el métcdeo fué escrutinizado y mejorado en sus pormenores.
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En manos hébiles, los andlisis dan un error relativo de
A para aproximadamente 3mg Pb/kg de leche enlatada, un va-
lor que estd de acuerdo con los resultados de la tabla 6 - = - =

(t=2,055-—20.05/2.055 x 100 / 1.5 = 1.6% ).

Determinacibn de plomo, estafio vy bismuto extraible de -~

muestras comerciales de leche enlatada.

Los datos calculados en la tabla 9 muestran que el efec
to del bismuto en la determinacibén de plomo en leche enlatada es-
peguefio. Mas muestras son analizadas después de pocos meses de =-
que fueron producidas, el conteﬁido de bismuto que contiene esta-
fio disuelto en las muestras es relativamente bajo.

Para ganar la impresién del efecto real del bismuto, =—-
cinco muestras comerciales de diferentes remesas fueron analiza--
das para determinar plomo, estafio v bismuto extraible.

Se prepararon alicuotas de Pb (HDZ)2 /cCly, incluyendo-
una del valor del blanco y fueron secadas en tubos de cuarzo. Los
residuos fueron disueltos en 1 ml. 5N de HNO5 dilufido con agua bi
destilada a hervor y los contenidos fingieron a 5 ml. con agua bi
destilada. Fueron hechos andlisis para bismuto en éstas muestras-
poxr espectrofotometria de absorcidn atbmica, usando el método de-
adiciones estéandar. Los resultados son dados en la tabla 1l.

Las sefiales del punto méximo del bismuto de las mues- -

tras 1 a 4 no pudieron ser distinguidas del nivel del ruido.
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La muestra 5 con alto contenido de estafio probablemente

contenfa una pequefia cantidad de bismuto extraible ( £ 0.5% cal

culado para Pb).

Por lo tanto, la interferencia del bismuto en la deter-

minaciébn de plomo puede desatenderse.

Tabla 10. Ccontenido de plomo en leche enlatada (en pol-

vo) preparada de muestras de leche qgue contienen plomo adicionado.

Polvo A B

Calculado

(mg/kg) 0.63 - 0.68 1.30-1.35

Encontrado

{mg/kg) 0.654 1.339
0.653 1.260
0.622 1.345
0.637 1.330
0.621 1.317

Promedio 0.637 1.318

Desviacidn

esténdar 0.016 0.034

Error rela-

tivo (%) 2.5 2.6

C

D

1,94-1.99 0.67-0.71

1.999
1.909
1.962
2.008
1.973
1.970

0.03°

2.0

0.692
0.703
0,706
0.702

1.10-1.14

1.088
1.123
1,112
1.115
J1.135
1.115

0.017

1.5

Tabla 1l. Pb, Sn y Bi extraible en muestras comerciales

de leche enlatada almacenadas en diferentes periodos a 28°C.

Muestra Pb sSn
(mg/kg) (mg/kq)

1 0.1l6 59

2 0.09 71

3 0.08 94

4 0.14 110

5 0.15 187

(1) basado en las tablas 8 y 9

(2) Bi en ditizona/ ccl, extrafdo por

téndar.

Bi 6 Pb (%)
aesperado (1)

0.4

encontrado (2)
no detectable
no detectable

no detectable

no detectable

0.5

el método de adiciones esg-
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RESULTADOS



RESULTADOS.

Tabla 1.

Elemento a
determinar

Cobre

Cobre y Plo
mo (simultd
neamente)

Lo mismo

60

CAPITULO IV

Muestra ana-
lizada.

Solucidn es-
tédndar, que-
contiene 5 -

my/kg

Lo mismo

1%

La solucidn-
patrbn que
contiene 1 -
mg/kg de plo
mo.

Lo mismo

0.2856 de -—-
ceniza co --
rresponden a
20g de le —-
che conden -
sada con azi
car (produc~
to)

Lo mismo

Se ha descu-~
bierto. (mg)

Indicios (EL
tinte azul -
de la solu -~
cibn se esté
desaparecien
do.

Lo mismo

Varios copos
de color ama
rillo pélido.

Lo mismo

No se ha des
cubierto.

Lo mismo

Sensibilidad y preci
sién de la determina

cidn.

Este método

no es
sensible

para

productos

lacteos



Tabla 1 (Continuaciébn).

Elemento a
determinarxr

Estafio

Estafio

Muestra ana-
lizada.

Solucién pa-
trén gue con
tiene 5 mg/kg
de estafio.

Lo mismo

0.2856 g de -
ceniza corres
ponden a 20g-
de producto.

Lo mismo

A una muestra
pesada de ce-~
niza se agre-
gbd la solu =—-
cidn patrdn -
de estafio de=
0.1 mg.

Lo mismo

6l

Se ha descu-
bierto, (mg) .

5.05

0.08

Sensibilidad y preci
sidén de la determina
cién.

®x = 0,07 mg
6 3.5 mg/kg
= 0,01 mg
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Tabla 2,
Muestra ana- A la muestra pe- Se determi- Sensibilidad y
lizada sada fué agrega- né Cu, mg. precisibén de -
da la solucidn - la determina -
esténdar de Cu, - cibn.
mg.
Una muestra . ——— 0.75
pesada de -
ceniza co -
rrespondiep .
te a 15 g -
de leche --
condensada-
con azficar.
Lo mismo ———— 0.58
" = 0.75
" ——— 0.80
! - 0.50
! - 0.61
" - 0.68 X = 0.66 mkg
" e 0.68 6 0.44 kg/kg
" -—- 0.60 = 0.96 mkg
" 5 5.00
" 5 5.15
" 5 5.65
" 5 5.30
" 5 5.15

! 5 4.96 ®1= 5.32 mkg
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Tabla 2 (continuacidn)

Muestra ana- A la muestra pe-
lizada sada fué agrega-
da la solucidn -
esténdar de Cu,-

mg.

Se determi-
nd Cu, mg.

5.45
5.80

5.45

Sensibilidad y
precisibn de la
determinacidn.

precisibn de
la determina-

cidbn 7%.



Tabla 3.

Muestra ana=-
lizada

-Una muestra
pesada de cg
niza corres-
pondiente a
20 g de le -
che
condensada -
con azficar.

Lo mismo

Tabla 4.

Muestra ana-
lizada.

Una muestra-
pesada de cg
nigza corres-

64

A la muestra pe-
sada fue agrega-
da la solucibn -
esténdar de Pb, -
mkg.

10
10
10
20
20

20

A la muestra pe-
sada fué agrega-
da la solucidn -
esténdar de Sn,-
mkg.

Se determi-
nd Pb, mg

Vestigios

13

11
22
18

22

Se determi-
nd Sn, mg.

25.0

Sensibilidad y
precisidn de la

determinacidn
x = 11 Mkg
X=

22/ng

Sensibilidad Y
precisidn de la
determinacidn,



Tabla 4, (continuacién)

pondiente a
20g de leche
condensada
con aglcar.

Lo mismo

65

26.0

25.0

23.0

26.0

29.5

28.5

29.5

29.0

30.0

"
]

24.8 nmkg,

6 1.24 mg/kg

0.91 mkg

X1 = 29,3 mkg

precisidn de
la determina-

cidn 10%.
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Tabla 5.

Datos de absorbancia- concentracidn para cobre, estafo y plomo.

Cobre: C (gr/ml) A
0.250 0.612
0.271 0.663
0.285 0.698
0.296 0.725
0.304 0.744
0.310 0.759
0.315 0.771
0.320 0.784
0.323 0.791
0.326 0.798
Estafio: ¢ (gr/ml) A
0.260 0.633
0.285 0.695
0.299 0.730
0.310 0.752
0,314 0.76%
0.320 0.784
0.324 0.793
0.327 0.801
0.330 0.808
0.333 0.815
Plomo: C (gr/ml) A
0.276 0.676
0.2%4 0.720
0.305 0.747
0.314 0.769
0.320 0.784
0.325 0.796
0.329 0,806
* 0.332 0.813
0.334 0.818

0.337 0.825



o v ® b

Q=T » @ =B

0.800
0.790
0.780
0.770
0.760
0.760
0.740
0.730
0.720
0.710
0.700
0.690
0.680
0.870
0.660
0.850
0.640
0.630
0.620

0.610

/
)4
L
/
4
£
/l
7/
/
/
/
/
/
//
/
/
/
/
v
0.28 0.26 027 0.28 0.29 0.30 0.3 0.32 o3z ©
{gs/ml)

CONECENTRAG I OWN

GRAFICA DE

ABSORBANCIA VS, CONCENTRACION PARA COBRE



® »w ® »

O 8 » 8 3

0.820

0.810

0.800

0.790

0.780

D770

0.760

0.780

0.740

0.730

0.720

0.710

0.700

0.680

0.680

0.670

0.660

0.650

0.640

0.630

&
7
/
va
7
/
/L/
/.
/
4
/
/
/
/
7
//
4
|4
/
/
/|
/
v
o.éa 0.27 .28 0.29 0.30 0.31 0.32 0.33 03¢ ©
(gr/mi}

CONHNCENTRACGC! OWMN

GRAFICA DE ABSORBANCIA VS. CONCENTRACION PARA ESTANO



S W w »

e 2 or ® =

0.850
0.840
0.830
0.820
0.810
0.800
0.780
0.780
9.770
0.760
0.750
0.740
0.730
0.720
0.710
0.700
0.690
0.680

0.8670

/
v
/
7
/
/
yd
/
/
/
V/.
/
/
/
/
7
0.27 0.28 0.29 0.30 0.3 0.32 0.33 0.34 @

{gr/mi}
COMCENTRAGC] ON

.

GRAFICA DE ABSORBANCIA VS CONCENTRACION PARA PLOMO



CAPITULO V

CONCLUSIONES



71

CAPITULO V

CONCLUSIONES,

1. De las grédficas (tablas) o datos, se observa que existe -
contaminacidn de la leche por metales como cobre, estaﬁé—
v plomo. De los cuales, el més peligroso por su alta to%;
cidad es el plomo, por lo gue su contenido deberi ser no-
detectable,

2, Puesto gque la contaminacidn por metales pesados de la le-
che, se presenta generalmente en el manejo de ésta, se re
comienda que se efectfie un control guimico en la produc -
cidn de las latas.

3. Cuando el elemento que contamina, es permitido en dosis--
altas, detecténdose éste por el sabor del producto, lo re

comendable es cambiar de tipo de leche,
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