. Universidad  acional
' Auténoma de  éxico

FACULTAD DE QUI ICA

ETER INACIO D ELE $ ToX 0S
E JUGOS E LAT 05 OR
COLOR ETRIA Y ABSORCI ATO ICA

onografia ancomunada

Que pa ol titulo de
QU ICO FAR ACEUTICO BIOLOGO

presentan:

A. DE LOURDES ALCOCER SILVA
ADRIA A § CHEZ U 02

Méxice, F. 1982




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



INDICE

[ ]
Introduccidn

Generalidades
Enlatado
Espectrofotometria de Absorcidn Atdmica
Colorimetria
Métodos para la Digestién de la Materia
Organica
Métodos de Determinacién
Cadmio
Ploma
Mercurio
Cobre
Arsénico
Antimonio

Estafio
Conclusiones

Bibliografia

12

22

31

35

36

48

8l

101

142

157

173

205

209




I

N T R O D U C

Cc




La aplicacidén de los andlisis quimicos en la industria
de alimentos ha alcanzado gran importancia, debido al gran de-
sarrollo que ha tenido ésta industria y a la necesidad de un -
control tanto sanitario como de calidad, para poder garantizar
el buen estado de los alimentos, pues estos pueden estar conta
minados desde antes de entrar al proceso de transformacidn al
que serédn sometidos. Esta contaminacién se produce por la des-
carga de elementos inorg&nicos en el medio ambiente hecha por
el hombre.

Entre estos elementos inorginicos que se consideran --
contaminantes del medio se encuentran principalmente los meta-
les que por sus caracteristicas individuales o al formar com -
puestos, pueden tener alguna significacidén téxica o nutricio -
nal,provocando lesiones en el hombre, animales o vegetales.

De acuerdo al analista de laboratorio, estos metales -
al encontrarse en cantidades menores a 50 ppm., se les coﬁsidg
ra como elementos traza, Calvery (l), clasificd a estos elemen
tos traza segiin los efectos que caus:lbam sobre los seres vivos
en tres diferentes clases: 1) Elementos nutritivos esenciales
como cobalto (Co), cobre (Cu), fierro (Fe), yodo (I), mangane-
so (Mn) y zinc (2n).; 2) Elementos no nutritivos y no téxicos
como son: alumunio (Al), cromo (Cr), niquel (Ni), estafio (Sn),

que no son conocidos como elementos dafiinos cuando se encuen-




2.
tran presentes en cantidades no mayores de 100 ppm.: y 3) Los
elementos no nutritivos y t8xicos como : arsénico (As), anti-
monio (Sb), cadmio (Cd), fluor (F), plomo (Pb) y mercurio (Hg)
los cuales producen efectos Aocivos hasta cuandc se encuen --
tran en menos de 100 ppm. A pesar de que elementos como el co
bre y el zinc son esenciales para la vida en proceso cuando -
Be encuentran en trazas, tienen un efecto de purga cuando ;a
ingieren en grandes cantidades,

En este trabajo revisaremos s0lc algunos de los ele--
mentos de cada grupo, utilizando dos técnicas diferentes, la
de Absorcidn Atémica y la de Colorimetrfa, ffciles de llevar
a cabo en el laboratorio y que en un momento dado pueden ser-

vir como manual a las personas interesadas en el tema.
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HISTORIA DEL ENLATADO.

La conservacidén o sea dar estabilidad a los alimentos
en su forma primitiva es tan antigua como la preparacién de -
las materias alimenticias por el hombre. La naturaleza misma,
da ciertas indicaciones sobre el camino que debe seguirse.

No obstante lo anterior, se considera al francés Ni--
colas Appert (1750-1841) el padre de la industria de la con -
servacién de alimentos. En el afio de 1809 en su obra'"L'art de
Conserver tantes les substances animales et vegetabiles", did
con una solidez admirable los principios utilizados todavia -
hoy en la técnica de la fabricacidén de conservas.

Appert observé que al calentarse el alimento en reci-
pient;s sellados, éste se conservaba mientras el recipiente -
no se abriera o el sello no se rompiera, a este proceso se le
1lamod vel arte de la Appertizaciodn".

Los cientificos de la época dieron una explicacidén --
bastante incorrecta sobre lo que ocurria en este proceso a --
pésar de esto el enlatado fué praéticado durante los siguientes
50 afios con algin éxito aunque sin conocimiento cientifico --
del proceso.

Basandose en la experiencia francesa Daniel Heinrich

Cartens de Lubuc y los hermanos Bethmann de Frankfurt en - -
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1845 establecieron las primeras explotaciones de la fabrica -
cidén de conservas en gran escala.

La fabricacion de conservas al principio no era muy -
sencilla pero con la introduccidn del autoclave por la firma
R.Grahe en 1873, la industria de las conservas inicid un desa
rrollo cada vez mayor hasta llegar R. Karges en 1875 a la in-
troduccién de las modernas miAguinas auxiliares.

Pero al mismo tiempo que se desarrollaban las miqui -
nas, también lo hacilan los recipientes utilizados. En 18l0 Pe
ter Durand recibid en Inglaterra patentes para recipientes de
vidrio y metal para el empacado de conservas. Los r;;ipientes
metdlicos de placas de estafio fueron llamados canastillas de
donde se cree derivd el nombre de lata "can". Los primeros --
recipientes fueron imperfectos, pesados y dificiles de sellar.

En 1823 se inventd una lata con un agujero en la par-
te superior permitiendo que el alimento fuera calentado en ba
fios de agua hirviendo, con el agujero cubierto con una tapa -
suelta, la tapa era soldada en su lugar después del tratamien
to térmico.

De 1850 a 1900.- En 1851 Chevalier y Appert (14) in -

. ventaron una autoclave que disminuia el peligro existente en

la operacidén de recipientes con presidn de vapor. Se supo que
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.
algunos alimentos podian ser procesado: on tiempos cortos si -
se disponia de altas temperaturas y asi sc podiau atendsr mayo
res demandag en la produccidén de conservas. Aungue las latzs -
comerciales eran incapaces de soportar las presiones internas
desarrolladas por el calentamiento a 115%C,

En 1900 se firm$ el acta de Alimentos y Drogus v s2 ha
considerado como la marca a satisfacer en la Tecnolvyia de Aly
mentos.

En 1920 hubo gran cantidad de investigadores ~valsanao
el proceso del enlatadc. Se did una soluc:dn matemitica al pro
blema de tiempo-temperatura en los lineamientos del procesc —-
para alimentos enlatados desarrollado por C. Olin Ball,

En 1930 se dedicdé mucha irvestigacién al e;tudio de -~
los nutrientes importantes para el honbre, aplicandose estag -

investigaciones en la industria de la preservacién de alimen -

‘tos, mejorando.el valor nutritivo de los alimentos procesados.

La industria enlatadora ha tenido en afios recientes --
un progreso constante en el area de la ~ficiencia mecénica de

las plantas de procesado.

RECIPIENTES FARA EL ENLATADO.

Los recipientes para el enlatado son la parte mas in-

. portante para tener éxito en la conservacién de los alimentes




onlatados.

Los recipientes se pueden clasificar en dos tipos:

A) PRIMARIOS.- Que son los que se ponen en contac-

to directo con los alimentos teniendo como caracteristicas --

principales las siguientes:

1)

2)

3)

4)

5)

6)
7)
8)
9)
10)
11)
12)
13)

14)

Ausencia de toxinas y compatibilidad con el alimen
to.

Proteccidn sanitaria.
Proteccidn contra pérdidas o asimilacién de hume--
dad y grasa.

Proteccidn contra pérdidas o asimilacién de gas y
olor,

Proteccion contra la luz (si el alimento lo necesi
ta).

Resistencia al impacto.

Transparencia (si lo requiere el alimento).
Inviolabilidad,

Facilidad de abertura.

Facilidad de desecho.

Limitaciones de tamafio, forma y peso.

Apariencia.

Bajo costo.

Caracteristicas especiales.
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B} Secundarios que son las cajas o envolturas exterip
res que contienen las latas o frascos.

Dentro de los recipientes primarios encontramos los -
de vidrio y la lata degacero estafiada, teniendo cada uno usos
exclusivos, dependiendo la seleccidn de uno u otro recipiente,
segin el producto y el proceso.

RECIPIENTES DE VIDRIO.- El vidrio se define como una -
solucidn neutra de silicatos adecuados formados por calor y --
fusidn con enfriamiento para evitar cristalizacién. Es un 1i--
quido transparente o translicido superenfriado.

Los recipientes de vidrio para alimentos consisten en
silicatos de sodio, magnesio y calcio, siendo su composicidén -
adecuada para los tarros de frutas como sigue: 74% de silicato
de sodio, 18% de Naj0, 7% de Ca0, 1% de Mg0 y trazas de Fe,0
Y MnO,. Los recipientes de vidrio son sellados por capuchones
hechos de estafio y aluminio y con forro de corcho o cartdn,

RECIPIENTES DE ESTANO.- El proceso de cubrimiento con
estafio fue inventado en el afio 1,200 y celosamente guardado -
hasta 1,600. En 1830 hubo cubrimientos con estafio en la Gran
Bretafia y en 1873 comenzd la produccidén comercial en los Esta
dos Unidos. En este siglo ha sido grande el avance en la pro-

duccidon de recipientes de estafio.




PASOS EN LA FABRICACION DE UNA LATA SANITARIA

Figura No. 1

1) Los extremos muertos son ranurado

ganchados
4) el ganc

, ho muerto en
una costura lateral
ficie exterior de 1

1 2
m——
L ) - ——
3 4
4
5 6

[

8; 2) encorvados; 3) en-
Y formados alrededor del formador del cuerpo) -
ganchado es aplanado para formar -

i 5) es aplicada soldadura en la su
a costura lateral, y 6) los extremo

per
8—

del cuerpo son torcidos exteriormente en forma especial -
para hacer el " reborde ", '
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La invencion de la lata sanitaria (Fig. No. 1), llevd
a la produccidn casi automatica de las latas.

El cubrimiento de estafio se lleva a cabo por medio - -
electrolitico y .su grosor puede fluctuar desde 8 a 30 micras,
que es un protector para la corrosién, pero también algunas de
estas latas estahadas se les recubre con lacas o barnices para
mayor proteccidn de los alimentos.

Las latas de estafio son hechas en gran variedad de for
mas que se han desarrollado mas por las costumbres en el comer-
cio, que por las necesidades de los consumidores. Recientemente
han, aparecido recipientes de aluminioc y se estid experimentando
con recipientes flexibles.

Podemos resumir el enlatado como una serie & conjunto
de operaciones unitarias siendo estas:

1) Recepcion de materias prinas.

2) Empapado y lavado.

3) clasificacidén y selecciédn.

4) Blanqueado.

5) Mondado.

6) Llenado.

7) Vacio.

8) Sellado.

9) Procesado.




10) Enfriado.
11) Ftiquetado.

12) Almacenamiento y Empaque.

1.
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ESPECTROFOTOME'CRIA DE. ABSORCION ATOMICA.

Los origenes de la cspectrofotometria se remontan ha-
cia los principios de 1802, cuando el fisico inglés W.il. Wollas
ton, al examinar a través de un prisma una hendidura iluminada
por ¢l sol en la camara obscura, vid en el espectro algqunas --
rayas obscuras, sin poder encontrar alguna explicacion de su -~

{
origen. Doce afios después, de una manera indpendiente, el 6p -~
tico J. Fraunhofer encontr6 las mismas rayas negras, observan-
do que aparecen c¢n la misma posicién del espeétro y el lugar -
en que sc encuentra, ¢s5 el mismo siempre que es producida por
la misma substancia. El nimero de rayas de Fraunhofer cs supc-

rior a las 500. Estas tienen su explicacidén en los espectros -

de absorcioén.

En la absorcién atémica, los atdmos son excitados Y
elevados a un nivel de eneriga mayor. Cuando éstos atomos -
retornan a su estado basal, emiten energia en la forma de luz
de una longitud de onda especifica del clemento, Por lo que.

la intensidad de esta luz es proporcional a la concentracién
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de los atomos excitados.

Esta energfa en forma de luz, la cual puede ser emiti
da por una lampara Ae citodo hueco al excitar la muestra, pa-
sa a través de la flama y penetra al espectrofotémetro en don

de una longitud de onda resonante es aislada por el monocroma

dor, como se muestra en la Fig. No. 2

ey

Lampara de
Cétodo hueco Flama Monocromador

Medidor

Figura No. 2 -DIAGRAMA SIMPLICADO DE UN INSTRUMENTO DE
ABSORCION ATOMICA,

Cuando una muestra es atomizada al interior de la fla-
ma casi todos los Atomos estén en el estado basal y son capa--
ces de absorber la longitud de onda resonante, Esta absorcidn
es directamente proporcional al nimero de dtomos que estén - -~
siendo atomizados, y pueden relacionarse a su concentracién.

El 1Imite de deteccidén depende de la intensidad de la




fuente de luz primaria, de la sefial resonante, del potencial

de ionizacién y de la temperatura de flama.

La sensibilidad varia con los elementos a determinar,
por ejemplo, el magnesio produce una mayor intensidad de luz
que el fierro y consecuentemente puede ser detectado a concen
traciones mucho mis bajas.

Casi todos los elementos se pueden determinar por ab-
sorcién atdmica, Si una ldmpara de cidtodo hueco puede ser fa-
bricada a partir del metal, entonces éste metal puede ser de-
terminado por absofcidn atémica. Si una l8mpara de catodo hue
co no puede ser fabricada a partir de un metal en particular,
como el fésforo, entonces se emplean métodos indirectos., Los
no metales pueden ser determinados en ciertos casos por preci
pitacidén cuantitativa con una solucién normal de metal y de--
terminar la concentracioén del metal que no reacciona, en estas
&reas de quimica analitica las aplicaciones de la absorcién -
atomica son ilimitadas.

Los requerimientos esenciales para la espectrofotome-
tria de absorcidén atémica son:

1) Fuentes de energia radiante,

2) Medios para vaporizar muestras,

3) Selector de la longitud de onda.
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4) Equipo registrador y medidor de la intensidad (ener

gia),
FUENTES DE ENERGIA RADIANTE,

Las fuentes de energia radiante emiten una radiacién -
resonante del elemento que se estd examinando por medio de la
excitacién de la muestra. Esto es, la fuente de energia radian
te 'estd constituida precisamente por el elemento que se quiere
determinar.

El elemento que se va a determinar se pasa a través --
de la flama para producir un vapor atdmico del elemento parti-
cular, en su estado basal no excitado. Entonces, éste es capaz
de absorber radiacidn que generalmente proviene de una lampara
de catodo hueco. La cantidad de radiacidén absorbida es propor-
cional a la concentraczén de atomos en la flama,

Las ladmparas de catodo hueco tienen un dnodo de tungs-
teno, y el cdtodo propiamente dicho es del metal que se esti -
determinando. Entre ambos se pasa una corriente de alto poten-
cial, pero de raja intensidad; esto es, de 800 a 1,000 volts
y de 1 a 30 micro-amperes, El interior de la lampara esti lle-

no de un gas ficilmente ionizable a una presidn baja (aproxi--

madamente a 2 Kg/cn? ). Por ejemplo, para lémpara de plomo, hie-
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[
rro y niquel se usa neén y para lamparas de litio y arsénico -
se usa argdn.
Estas lamparas de catodo hueco son usadas para un am--

plio rango de elementos, estdn disponibles en el mercado, pero

son relativamente fAciles de hacer.

MEDIOS PARA VAPORIZAR MUESTRAS.

Convencionalmente, se usan mecheros y atomizadores pa-
ra producir vapor afomico de la solucién de la muestra.

El atomizador mids efectivo, producira el mayor nimero
de'pares vaporizados dentro de la flama por unidad de tiempo.

La temperatura de la flama, no influenciard las carac-
teristicas de la absorcidn significativamente, tratando de que
una temperatura suficientemente alta, esté disponible para pro
ducir un vapor atdmico del elemento que estd siehdo,determina—
do. Hay elementos que no producen cantidades significativas de
vapor atémico en la flama, y por ésta razén, las mediciones --
en absorcidn atdmica, no han sido afortunadas en la determina-
cidén de elementos tales como: aluminio, titanio y silicdn.

En la flama se realiza el proceso de atomizacidn de la
siguiente forma: en solucidén se encuentran los iones disocia--
dos, esto es M N~ (M, metal. N, anidn). Al ir subiendo por la

flama, absorbe energfa en forma de calor, pasando al estado --
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sblido la sal del metal, que se determina, Posteriormente al
seguir aumentando la temperatura, pasa al estado liquido an--
tes de llegar al gaseoso. Al seguir recibiendo energfa, pasan
a su estado elemental (M°+ N°) atomico, siendo éste el momen-
to indicado para realizar la determinacidn.

Algunos atomos pueden resultar excitados 6 ionizados
por la energia térmica de la flama; emitiendo luz al recupe--
rar su estado normal, siendo esto lo que constituye la base -
de la espectrofotometria de emisidn.

Si se usa una mezcla combustible de aire-propano, la
temperatura que se alcanza es de 1,925°C, pudiéndose alcanzar
una velocidad de 82 cm/seg., en la flama. En el caso en que -
ge use aire-acetileno, se alcanzan temperaturas del orden de
los 2,300°C, con una velocidad de flama de 160 cm/seq.

Algunos de los limites de deteccion que se alcanzan -
con este método son: para alumini@,0.1 ppm; para arsénico 0.1
ppm; si se usa flama producida por la mezcla argén-hidrogeno;
para antimonio, 0,1 ppm; y para mercurio 0.5 ppm; usando mez-
cla de 6xido nitroso-acetileno. Para el mercurio, se usa un -
método sin flama o de destilacién ya que es muy voldtil; en -
este caso se usan lamparas de vapor,

Para los siguientes elementos se alcanza un limite --
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de deteccidén por debajo de 0.1l ppm: cobalto (0.01 ppm); cro;o
(0.01 ppm); cébre (0.005 ppm) ; hierro (0.0l ppm): magnesio --
(.0003 ppm) y plomo (0.001 ppm).

Un factor que no debe pasarse por alto, es que a tem-
peraturas muy elevadas, la energia promedio de la flama puede
ger suficiente para ionizar, o de otro modo, excitar una gran
proporcién de &tomos presentes, y.;sto puede obviamente ago--
tar el ndmero de Atomos en el estado basal ine&citado; una - -
transaccién se pudo pretender entre la mayor concentracion de
vapor atémico y la proporcidn reducida de 5tomos en el .estado
basal.

Por varias razones la forma o proporcidén de la flama
es importante.,La absorcidn (densidad Sptica) se define por --

la relacidén:

log10 (I,/1) = Kmaxxl

donde Khax = coeficiente de absorcidén en el centro de la linea,
Yy 1 = longitud de la trayectoria absorbida.

Kmax ©8 pProporcional a la concentracidén o nimero de --
4tomos por cm3. La medicién de la densidad éptica por lo tanto,
es proporcional a la longitud de la flama y la concentracidn -
de los &tomos presentes., Con condiciones de atomizacidn cons -

tante, la concentracién de dtomos es inversamente proporcional




19,
al area,seccional. cruzada-horizontalmente de la ‘flama; un in -
cremento .en la longitud del mechero puede, por lo éaﬂtd, de --
crecer. proporcionalmente a la concentracién atémica, o sea - -
que,la medicién de la densidad'dptica’puede permanecer constan

te.

Un incremento en la densidad'éptica buede dﬁtenerse,
por lo tanto, reduciendo'el ancho'dé la flama, con o sin un -
ins@:pmqnto~en\la longitud ‘de la flaMS{ tal qhe un incremento

en la, concentracién atémica 6 un incremento en la longitud ~--

i

de la flama, son obtenidos sin un correspondiente decremento

en el . otro.-.factor,: -

Actualmente el sisteéma atomizador-flama es la dnica

My ! e e ‘-". : 2 .
fuente de vapor usada ‘en las aplicaciones practicas de espec-

At

trofatometria - 'de. absorcién ‘atémica.
. R TS P ARSI o
Seguramente-‘en el futuro podran ser descubiertas otras
fuenteg,.. ...

SELECTOR"DE( LA LONGITUD DE “ONDA. e
ol iy Ui

P . O 12 o i
La fotma!mas*stmple'de 1a longxtudjde onda es un vidrio
:r-w( gn -
N« N thes -
o un filtrd de gelatina,: pero én ‘muchos casos es necesario un <
. L la lowigis

- l\ v ‘ ~ ~
N ETATN

buen monocromndor‘ultravioleta para poder seleccionat la longl-

1 ‘. cdr sty

iy ‘.'f':'\n<"k} | STE TR P ¢
tud de; onda: requeridai ‘Un” requerlmlen o basico para un selec--

i w inei
RSTETERE R R B o TN St B SR na 1

tor de:longitudrdé‘cnda" eB su capacxdad para separar una linea

(1a linea dé.absorcidn)’ s 0




20.

L& -'.'(:1\ 2_,_
=Lt 3()1’1 i

La selecéiéhideulao;éngp.gesonante puede hacerse con

FELRIRTO IR
Filtros ge v hacerce cop

simples £iltros deé"Vidrio; colorido.

oo LOs onnge
; En ottos''cagos, en donde la_ }1nea resonante esta en
Joa *la, o LHonante e St
pL(.J\J Bt G “n
3 el visible, o p§6x1maua la'mggion,ultravxoleta se pueden usar

b Yl 1'!
de "“:(‘Z‘.nrkl Pueden ggq

filtros de 1nterferenc1avcomo selectores sin suministrar lineas.
S A n‘,‘ ]L
‘ Mnisyray LluLd&.
LO"; "i-..é\ Yo
Los filﬁtos de.. lntereferenclg no son apropiados si --
Cronergia yogion. . SEEeRL o
la fuente de enérgia radiante pmxte sefiales de fondo, porque -
il de ey 4, : Cotonsig, LQ.HW
' éstas pueden ‘sers “trasmitidas, ,gobre la totalxdad de la banda-
P

Lltud ded £iltro fand e g

amplitud del filtro.

[ R

‘«L‘u\h -

N I:‘*—.»l.l'-”‘,'.}(rl‘ e

e La radikcién de fondo. no es absorbida en la flama y -
“4T, nbar 1. TR A A 1y gy
. e e “,‘.t-,-‘ 3% et -

puede, por lo tanto,mreduclr la medxcxon de la absorcién y pro

‘-; (TS e

AT AL do Teidn Yy bic
ducir grafzcas“&e ‘calibracién curvas.

Bl ndg ot
El’ m&s “coman 'y masnversatxl sistema para seleccionar -

IRESEAN T B o sslaceje
- RPN ¢ (’\. iy

una longilud ‘de"'onda,-es;iun monocromador capaz de variar la lon

,t:’J_.{I RN T Y HesLopen . e Gryay i loA
gitud de’ onda seleccionada. -

By ;“ll'ﬂ" v

EQUIPé REGISTRADOR ¥ MEDIDOR. DE LA INTENSIDAD.
[

[P ] R iy

Y
b%}a ‘medir la intensidad de la luz se emplean métodos
ce Ine n(-\, o ‘ LS "ll)[ <Ay n',;‘:-x U‘.(*-
Cre est&ndares, ‘Gomo: por:. -ejemplo, . al usar filtros de interferencia
1 ,-,_t-J.nS 4 ‘"'lclrl(‘j{sn pa - Ly e o .
o filtros c¢oléridos: ‘para seleccionar la longxtud de onda, es -

. Sl \la~ I )rz“'

.‘."Y‘pn ~‘

s




2],
posible usar una simple fotocelda y un galvanémetro para medir
la intensidad, pero en muchos otros casos, los detectores foto
multiplicadores son mis ﬁtiies.

Varios métodos son utilizados para medir la produccidn
total de corriente del fotomultiplicador, un simple galvandme-
tro puede ser usado previendo, qué corrientes muy bajas, no --
sean medidas, y los resultados finales se indicag sobre una --

carta registradora (3,4).
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COLORIMETRIA.

Desde que el color se ha reconocido como una caracte--
ristica de ciertos materiales bajo condiciones dadas, se le ha
ﬁtilizado como medio de identificacidn en andlisis quimicos.

El color de una substancia se debe a que absorbe luz -
de una cierta longitud de onda. Cuando la solucidn no absorbe
luz se verad transparente, pero si absorbe toda la luz que inci
de sobre ella, la substancia se veri negra. Pero si la solu---
cidén absorbe lnicamente una cantidad parcial de la cnergfa ra-
diante que incide sobre ella, o sea de una determinada longi -
tud de onda entonces la substancia presentari un color determi
nado, dependiendo de la intensidad que se ha absorbido y la --
que se ha transmitido,

La absorcidén depende de: a) la naturaleza del medio, -
es decir su composicidn y b) la longitud de la trayectoria 6p-

tica en el medio.

P

Esta dependencia se expresa en la ley de Beer que es -
una de las dos leyes en las que se basa la practica de la colo
rimetria, la otra es la ley de Bouguer (Lambert).

La ley de Bouguer (Lambert) establece que cuando un --
rayo Luminoso penetra en un medio absorbente perpendicular al
‘plano y paralele a las superficies del medio cada capa infini-

tesimal del medio disminuye la intensidad del rayo luminoso --
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que penetra en la capa en una fraccidén constante. La expresidn

usual de esta ley es:

I
log ~© =g d o I 1
- b g =-K, (1)

donde K es la constante de proporcionalidad, b el grosor de la
capa, Io‘inté;aidad incidente e I intensidad transmitida por
la solucidn.

La ley de Beer dice que la disminucidén de la energia -
radiante de un haz de radiacidén monocromdtica es proporcional
a la intensidad o potencial del haz, y a la cantidad de subs--

tancia situada en su trayectoria. La representacién matemitica

de esta ley es la siguiente:

u
»

log * . (2
I0

donde K, es una constante de proporcionalidad que depende de -
‘la longitud de onda, de la naturaleza del medio y del espesor.
Las dos leyes anteriores pueden combinarse y nos dan -

la formulacién de la ley de Lambert-Beer, la que se expresa --

por la siguiente ecuacidn:
P
log pQ ~Ebc = A (3)

La ecuacidén anterior es la expresidén fundamental de la

colorimetrfa, donde Py es el poder de la radiacidén que incide
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sobre la muestra, P es el poder de la radiacidén trasmitida por
la muestra, al término bc se le llama absorbancia y se le da
el simbolo A. A la constante Ese le llama absortividad molar -
también llamado coeficiente de extincidn molar. Cuando la con-
centracién c se expresa en moles de absorbente por litro y -
la .longitud dela trayectoria b se da en cm., se llama simple-
mente absortividad y el simbolo a cuando se usan otras unida--
des para concentracién o longitud de trayectoria.

El término P/P, corresponde a la trasmitancia T que
es la fraccién del poder radiante incidente que trasmite la -
muestra T x 100, es el porcentaje de trasmitancia, por lo tan-
to substituyendo este término en la ecuacidén (3) tenemos:

- log T =A =€l;c

Para comprobar gque una solucidn sigue la ley de Lam -
pert;Beer se grafica la concentrécién contra la intensidad de
la luz trasmitida, poniendo en él eje de las abscisas los va-
lores de la concentracién y en el eje delas ordenadas los va-
lores de la intensidad trasmitida. Esta gridfica debe ser una
recta para que siga la ley de Lambert y Beer.

En colorimetrfa visual comunmente se usa luz blanca -
natural & artificial 9 las determinaciones se efectian con un

aparato simple llamado colorimetro. Pero estos métodos tienen
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varios inconvenientes por lo que el ojo se reemplaza con una
celda fotoeléctrica con los que se eliminan en gran parte los
errores debidos a las caracteristicas personales de cada ob--
servador,

Los instrumentos para llevar a cabo las determinacio-
nes colorimétricas deben tener bAsicamente los siguientes com
ponentes:

a) Fuente de energia radiante.- Esta provee luz inci-
dente de suficiente intensidad para la medicidén, pero debe ser
contfnua y estable. La fuente mis comin en la radiacidén visi-
ble es la lﬁhpara incandescente con filamento de tungsteno,

En la regidn visible la produccién de energia de una
L&mpara de tungsteno varia como la cuarta potencia del volta
je de operacidn por lo‘que se requiere un buen control de vol
taje para que sea una fuente de radiacidén estable,

B) Selector de longitud de onda.- Estos selectores --
reducen la radiacidén policromitica de banda ancha de la fuen-
te de energii a bandas angostas que presentan muchas ventasjas,
Existen actualmente dos tipos de selectores que son Filtros -
y Monocromadores,

FILTROS.- Loshechos con material sintético son los --

més sencillos y menos costosos, existen dos tipos de filtros
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de absorcidn que limitan la radiacidn absorbiendo ciertas por
ciones de los espectros. ElL mas comin consiste en vidrio colg
reado.

Los filtros de interferencia se basan en la interfe--~
rencia optica para.Producir bandas relativamente estrechas de
radiacién. Los filtros de interferencia proporcionan anchos -
de banda considerablemente menores (tan bajos como 10 ﬁm) y -
mayores trasmitancias de la longitud de onda deseada, que los
filtros de absorcion.

MONOCROMADORES .~ Son aparatos que desdoblan la radia-
cidn policromitica en las longitudes de onda que la forman, y
separan estas longitudes de onda en bandas muy angostas.

Un monocromador esta constituido por:

a) Una rendija de entrada por la gue penetra la radia-
cidn, policromitica de la fuente.,

b) Un colimador ya sea lente 6 espejo.

c) Un dispersor ya sea prisma o rejilla,

d) Una lente de enfoque & espejo.

e) Una rendija de salida.

Todas las partes del monocromador deben ser transparen

tes dentro del mirgen de longitudes de onda con las que se tra

bajan y est&n montadas dentro de una caja hermética a la luz
(Fig. No. 3).
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Figura No. 3

¢) Recipientes transparentes para la muestra., Las --
muestras que .se estudian en la regién del visible son solu--
ciones y se colocan en celdas & cubetas, En la regidn del --
vigible se utiliza vidrio comin o cuafzo de mayor costo. Las
celdas para las soluciones tienen longitudes que van de 1 a
10 cm, Para evitar errores en las determinaciones cuantitati
vae se deben mantener perfectamente limpias tanto las Vﬁrta-
nas como las celdas. Las celdas de cuarzo y de vidrio se pue
den limpiar con agua, solo 8i se requiere mayor limpieza se
pueden usar soluciones de detergente 6 8cido nitrico calien-

te,

La celda debe colocarse en posicidn tal que el haz- -

de la radiacidn incidente pueda quedar perfectamente normal
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a la ventana o cara de la celda porque de otra manera hay --
pérdidas notables por reflexidn y refraccidn. El recipiente
débe siempre incertarse a modo de que quede la misma cara --
de la celda frente al haz de radiacidn, sobre todo cuando se
hacen mediciones consecutivas.

Se prefiere usar celdas rectangulares o cilindricas
pero si se usan éstas, se deben marcar en alguna forma para
tener la seguridad de que se han colocado en la misma forma
al hacer todas las mediciones.

d) Medidor o Registrador.- Cualquier apar;to foto -
sensible se puede emplear como detector de la energia radian
te, siempre y cuando tenga una respuesta lineal en la parte
del espectro que se va a usar.

Los fotones del visible tienen suficiente energia -
como para proyectar los electrones de las superficies que -
inciden cuando estas se han tratado con determinado tipo de
compuestos. Su absorcidén puede hacer también que los elec--
trones enlazados, no conductores se desplacen en bandas de
conduccidndentro de ciertos semiconductores. Ambos procesos
generan una corriente eléctrica, que es directamente propor
cional al poder radiante de los fotones absorbidos. Los ins

trumentos en los que se emplean estos procesos se llaman --
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detectores fotoeléctricos y se subdividen en celdas foto--
voltaicas y fototubos.

La celda fotovoltidica consiste de una capa delgada -
de un semiconductor como el &xido cuproso oe selenio, cui--
dadosamente depositada sobre una capa metdlica de cobre o --
hierro, respectivamente. Al ser expueste a la luz los elec--
trones fluyen del semiconductor hacia el metal, dando una --
salida mésUrable, ya sea como corriente o como fuerza elec--
tromotriz,

Los fototubos son mas sensibles debido principalmen-
te a la posibilidad Qe lograr un alto grado de amplificacidn.
Esta constituido por una cubierta de vidrio evacuada , un --
c&todo semicilindrico con una superficie interna recubierta
por un compues;g que tenga electroneg con una fuerza de -~
unidén relativamente pequefia como son los &xidos de los meta-
les alcalinos o alcalinotérreos, y un anodo central de alam-
bre. Todos los electroneé son recolectados,manteniendo el --
adnodo ‘en aproximadamente 90 V en relacidn con el cltodo y se
logra asi una operacién estable.

lLa sefial electrdénica generada por cualquier detector
de radiacidén se debe transformar para que pueda ser interpre
tada por el investigador. La transformacidén se lleva a cabo

con amplificadOres., amperimetros, potencidémetros y regis --
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p

tradores potenciométricos (5,6) .

APARA'I‘OS.— Los aparatos que se utilizan en el estudxo -

de la absorcion de la luz en la regidén visible sont - los cot&%}

PP “2‘«”-"\
rimetros fotoeléctricos, los espectrofotometros y loskw&a
- J‘SS?":‘%‘?:'
metros. ' L e
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Existen dos modelos bidsicos de colorimetros fot':zp'e‘\;é,é,y-_'-:‘,
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METODOS PARA LA DIGESTION DE 1A MATERIA ORGANICA.

Existen varios métodos para la destruccién de la mate-
ria orgianica que son adecuados para los productos alimenticios,
el método a seleccionar dependeri de la muestra al ser analiza-
da.

La destruccién con los acidos nitrico y sulfirico pue-
de hacerse con & sin la ayuda del &cido percldérico para apresu-
rar la digestién y de aqui Teducir el uso del &cido nitrico y -
acortar el tiempo tomado para remover toda la materia organica.

A continuacién describiremos cuatro métodos (7,8).
METODO A.

Pesar 5 g. el peso dependera de la concentracién del -
metal en el material a determinar y de los métodos a usarse para
la determinacién del metal, de la muestra bien mezclada en un -
matraz Kjeldalh de 100 ml. y agregar 10 ml. de &cido nitrico di-
lufdo (1-2),Tan pronto como la reaccidén inicial descienda calen-
tar suavemente hasta que la nueva reaccién vigorosa cese y enton
ces enfriar la mezcla. Agregar gradualmente hasta 10 ml. de aci-
do sulfdrico (densidad relativa de 1.84) a tal velocidad que no
cause espuma excesiva o calentamiento (se rquieren generalmente
de 5 a 10 minutos), y entonces calentar hasta que el ligquido se
obscuresca apreciablemente,

Continuar como en “La continuacidén de los Métodos".
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METODO B.

Aplicable para substancias menos reactivas.

Pesar 5 g. de la muestra bién mezclada en un matraz
Kjeldahl y agregar 5 ml. de Aacido nitrico (densidad relativa
de 1.42). Tan pronto como la vigorsa reaccién inicial dismi-
nuya, calentar ligeramente hasta que la nueva reaccidn vigoro
sa cese, y entonces enfriar la mezcla. Agregar gradualmente, -
8 ml. de Acido sulfirico, densidad relativa de (1.84) a tal -
velocidad que no cause excesiva espuma 6 calentamiento, se re
quieran de 5 a 10 minutos,y entonces calentar hasta que el --
liquido se obscuresca apreciablemente.

Continuar como en la "Continuacidn de los Métodos".
METODO C.

Aplicable para substancias que se descomponen rapida
mente; mas rapido que en el método A S B.

Pesar 5 g. de la muestra bien mezclada (el peso de la
muestra dependera de la concentracién del metal en el material
a determinar y de los métodos a usarse para la determinacién -
del metal) en un matraz Kjeldahl de 100 ml y agregar una mez-
cla de 8 ml. de &cido sulfirico (densidad relativa 1.42). Ca-
lentar cuidadosamente hasta que la reaccién disminuya y enton

ces llevar a ebullicidon rapidamente hasta que la solucién em-

piece a obscurecer debido a la carbonizacién,
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Continuar como en la "Continuacidén de los Métodos".
METODO D.

Tratar 5 g. del material en un matraz Kjeldahl de 100
ml. con 20 ml. de &cido nitrico diluido (1-2), y calentar has-
ta que la reaccidén vigorosa haya disminuido. En ésta etapa se
forma una torta esponjosa. Enfriar la mezcla, vaciar el acido
en un vaso de precipitado y lavar el residuo con una pequefia -
cantidad de agua destilada (tres o cuatro porciones de 1 ml.),
agregar los lavados al licor acido en el vaso de precipitado.
Agregar 8 ml. de &cido sulfirico, densidad relativa de 1.84, ~
al residuo, agitar para dispesar la torta, e introducir el aci
do nitrico (densidad relativa de 1.42), gota a gota, con calen
tamiento si es necesario, hasta que la oxidacidn vigorosa cese.
Regresar el licor acido original al matraz, y mantener en ebu-
1llicién hasta que la solucidn empiece a obscurecerse.

Continuar como en la “"Continuacidén de los Métodos".
CONTINUACION DE LOS METODOS.

Agregar acido nitrico (densidad relativa de 1.42), len_
tamente en porciones pequefias, calentando después de cada adi ;
cién, hasta que empiece. a obscurecer. No calentar tan fuertemen
te, evitando que la carbonizacién sea excesiva, pues puede ocu~
rrir pérdida del metal: debe encontrarse una pequefia pero no ex

cesiva cantidad de Acido nitrico sin reaccionar. Continuar este
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tratamiento hasta que la solucidon deje de obscurecerse en --
prolongado calentamiento (5 a 10 minutos). y sea solamente de
color amarillo palido. Poner en un matraz 0.5 ml. de acido -
percldérico al 60% peso/peso y un poco de Aacido nit?ido; calen
tar por 15 minutos aproximadamente, entonces agregar 0.5 ml.
de acido perclérico y calentar por unos minutos, Dejar enfriar
un poco, y diluir la mezcla con 10 ml. de agua destilada. La
solucidén deberd ser completamente incolora, excepto cuando -
hay mucho hierro, puedc ser débilmente amarilla. Llevar a ebu
llicion lentamente, teniendo cuidado para evitar reburburacio
nes hasta que aparecan vapores blancos: dejar enfriar la solu
cidén agregar 5 ml. de agua déstilada, Y de nuevo llevar a ebu
11;c16n hasta que aparezcan los vapores.

Finalmente enfriar y diluir la solucidn con 5 ml. de

/

agua destilada.
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CADMIO.

El cadmio se presenta en la naturaleza asociado siem-
pre con minerales de zinc, en la esfalerita Zn§ se encuentra -

en solucién sélida como sulfuro.

Algunos concentrados de blenda de zinc contienen has-
ta 1% de cadmio. Se ha hablado de yacimientos de minerales ri-
cos en cadmio en diversas partes del mundo. Es notable entre -
estos el de Montepone, Cerdefia, donde se ha encontrado una ca-

lamina con un contenido de cobre de 15%.

Algqunos afios después de descubrirse ;1 cadmié conenzd
a tener importancia econdmica. En los primeros tiempos su pro;
duccidén estuvo limitada a las fundiciones de zinc en Europa. Al
extenderse su uso en la galvancplastia como matal protector, so

bre todo en la industria del automévil, la produccidén aumento
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extraordinariamente y hoy los Estados Unidos son el productor -
mas importante de este metal.

El cadmio, Cd, ninero atdmico 48, peso atbébmico 112.41,
estd en el grupo II del sistema periédico, en el subgrupo que -~
contiene también el zinc y el mercurio. Su nimero de valencia -
es 2. Sus isdtopos por.el orden de abundancia son 114, 112, 110,
111, 113, 116, 106, 108, 115 y 118. Cristaliza en forma hexago-
nal alterada.

El cadmio es un metal electropositivo, blando, didctil,
de color blanco argentino. El cadmio fundido en coquilla se --
recuece y recristaliza espontaneamente a la temperatura ordina-
ria, lo mismo qﬂe trabajado en frio.

CONSTANTES FISICAS Y QUIMICAS.

Constantes Fisicas.~ Punto de fusién 320.9°C; punto de
ebullicidn 767°C; densidad 8.642; calor espec{fico 0.0547 cal/g:
calor de fusidén 13.17 cal/g; conductividad eléctrica (cobre =--
100%) 22.7.

REACCIONES.- El aire himedo lo oxida superficialmente
poco a poco. Su vapor reacciona con el vapor de agua para for-
mar &xido de cadmio e hidrdgeno. Reacciona facilmente con los
&cidos minerales y mfis lentamente con muchos &cidos orgfnicos.
El cadmio es precipitado de sus soluciones por el zinc met&li-

co, es insoluble en loshidréxidos alcalinos.
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Para andlisis culaitativo el cadmio se determina por
precipitacion del sulfuro juntamente con los metales del gru-
po 11. La separacidon del cadmio de los otros elementos del -~
precipitado del sulfuros se basa en la insolubilidad del sul-
furo de cadmio en sulfuroc aménico y en su solubilidad en &cico
muy diluido. Después de la separacidn suele confirmarse la --
presencia del idn volviendo a precipitar en forma de sulfuro -
de color amarillo vivo.

Cuantitativamente el cadmio puede determinarse por -~ ~
electrdlisis 6 por volumetria. También se pueden investigar --
pequefias cantidades por medio del espectrdgrafo o por polaro -
grafia.

DETERMINACION DE CADMIO.

El cadmio es uno de los metales mis téxicos, Ocasional
mente se encuentra en los alimentos enlatados, en los recipien-
tes enchapados con cadmio y en los alimentos que estédn en con--
tacto con los aparatos que continen este metal. Los compuestos
de cadmio se usan como pigmentos, fungicidas y vermifugos.

Los métodos apropiados para la determinacién de cadmio
son los mé&todos colorimétrico, polarogr&fico y absqrcién atémi -

ca.

El método colorimétrico ( ,8) estd basado en el método
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ie la junta del A.B.D.M.- S.A.C. - Comittee on Methods for -
the Analysis of Trade Effluents (~,7), en el cual el cadmio
se determina como su complejo rojo con ditizona.

El método de Absorcidén Atdmica consiste de una oxida
cién himeda seguida por una dilucién con agua y atomozacidén -
de la solucidén diluida en elequipo de absorcién atdmica.

El método espectrofotométrico descrito en esta sec- -
cién fue probado llevando a cabo experimentos colaborativos -
sobre muestras de jugo de naranja y jugo de lima,

METODO.

PREPARACION DE LA MUESTRA,

Destruir la materia orgdnica con una cantidad apropia
da de la muestra por la oxidacién hidmeda con los Acidos sul -
firico y nitrico (usando cualquiera de los métodos para la di
gestién de la materia orgdnica sin la "Continuacién de los --
Métodos"); con los acidos sulfirico, perclérico y nitrico usar
cualquiera delos métodos para la digestién de lanateria orgini
ca, pero con la "Continuacién de los Métodos". O con el &cido
sulfirico y el perdxido de hidrégeno al S50ResA;, cuyo procedi -
miento se describe a continuacidn.

A un matraz Kjeldahl agregar varias bolitas de vidrio

y 5 ml. de &cido sulfirico concentrado. Agregar la muestra, -
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no mis de 50 ml, y 20 ml. de perdxido de hidrégeno al 50% y -
calentar suavemente hasta que la reaccidn inicial haya termi-

nado. Entonces calentar hasta que sean emitidos los vapores -

del &cido sulfirico. Si ocurre carbonizaciodn,agregar porcio

nes de 1 ml (no mayores) de per&xido de hidrbgeno. La diges

tién es completa cuando los vapores del 4cido sulfirico perma
necen incoloros. Si en cualquier etapa parece que el acido --
sulfirico se aproxima a la sequedad, enfriar, agregar de 2 a
3 ml, de &cido sulfirico y continuar,

Cuando la oxidacién sea completa, en cualquiara de los
tres procedimientos, diluir la solucidén con 50 ml. de agua y
calentar hasta que aparezcan los vapores,

PRINCIPIO DEL METODO.

Después de la destruccidn de la ma%eria organica, el
cadmio se determina colorimétricamente como su complejo con -
la ditizona. Su determinacién tiene un rango para contenidos
de cadmio de hasta SOvnQIQ,

El método es generalmente aplicable, pero el cobre y
el nigqusl interfieren a menos que se forme el complejo con -
cianuro. /

REACTIVOS.

® a) Solucién de hidréxido de sodio al 40% peso/V.
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e)
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Solucién de tartrato doble de sodio y potasio - -
C4H406KNa.4H20 en 100 ml. de agua.

Solucién A de hidréxido de sodio-cianuro de pota-
sio. Dismolver 40 gramoé'de hidroxido de sodio y lg.
de cianuro de potasio en 100 ml. de agua.

Solucidn B ée hidrdxido de sodio-cianuro de potaso.
Disolver 40 gramos de hidroxido degodio y 0.05 g.
de cianuro de potasio en 100 ml. de agua.

Solucidén de clorhidrato de hidroxilamina. Disolver ,
20 g. de clorhidrato de hidroxilamina en 100 ml, de
agua. Transferir la solucidén a un embudo de separa-
cién y extraer con porciones de 5 ml. de una solu -~
cién de dAitizona al 0.01 % peso /V en tetracloruro
de carbono hasta que el (ltimo extracto permanezca
de color verde, entonces lavar la solucidn para que
quede libre de exceso de ditizona repitiendc la ex-
traccibn con porciones de 10 ml. de tetracloruro de
carbono. Transferir la solucién a un vaso de preci-
pitado, calentar para quitar el exceso de tetraclo-
ruro de carbono, enfriar y filtrar en un matracz de

100 ml,

f) Tetracloruro de carbono grado reactivo y lnalitiéo.
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h)

i)

i)
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Solucidén patrdén de ditizona, al 0.1% peso/V en te-
tracloruro de carbono.
Solucién de extraccidn de ditizona. Extraer 75 ml.
de la solucidén patrén de ditizona con 2 porciones
de 50 ml. de la solucién amoniacal diluida (que -

contiena 10 ml, de la solucidén amoniacal 10 M en -~

- 50 ml) y drenar la capa extraida de tertracloruro

de carbono. Acidular el extracto con &cido clorhi-
drico al 5% y extraer la ditizona precipitada con
500 ml. de tetracloruro de carbono. Llevar el ex--
tracto con 2 porciones de 50 ml, de agua y filtrar
a través de un papel filtro seco. Preparar solucién
suficiente para el anflisis de todas las muestras y
de las soluciones estandares.

Solucién de &cido tartirico. Disolver 2g. de &cido
tartfrico en 100 ml. de agua,

Solucién estandar de Cadmio. Disolver 2,282 g. de -
sulfato de cadmio, 3CdSO4.8H,0, en agua y diluir --
a 1 1t, Diluir 10 ml. de esta solucién a 1 1lt.(lml.
de solucién = a 10 g, de Cadmio). Esta solucidn di-
lufda deberd prepararse recientemente en la canti -

dad que se requiera,
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PROCEDIMIENTO.

Neutralizar el acido sulfirico residual de la oxidaciédn
humeda de la muestra con la solucidén de hidréxido de sodio, y -
ajustar el volumen a 25 ml.,

Agregar 1 ml, de la solucién doble de tartrato de sodio
y potasio, 5 ml. de la solucién A de hidrdxido de sodio-cianuro
de potasioy 1 ml, de la solucidén de clorhidrato de hidroxilami-
na, mezclar después de cada adicidn. Transferir la solucidén a un
embudo de separacidn y extraer con porciones sucesivas de 10,10,
5,5 y 5 ml. de la solucidén de extraccién de ditizona, agitar el
embudo por un minuto en cada extraccidn, y de;ar correr las ca-
pas inferiores en un sequndo embudo de separacidén que contenga
25 ml, de la solucidén de &cido tartirico.

Agitar los extractos combinados con’'la solucién de &ci-
do tartérico por 2 minutos. Descargar la capa inferioxr, agregar
5 ml. de tetracloruro de carbono, agitar la mezcla por un minu-
to y otra vezdescargar la capa inferior, Agregar 0,25 ml, de -
la solucidén de clorhidrato de hidroxilamina y 10 ml. de la so-
lucidén de extraccién de ditizona seguidos por 5 ml.de la solu-
cién B de hidréxido de sodio-cianuro de potasio y agitar la mez
cla por 1 minuto. Filtrar la capa acuosa con porciones sucesiva
de 10,5,5, y 5 ml. de la solucidén de extraccién de ditizona y -

filtrar cada extracto en el matraz de 50 ml. Dilufr el extracto




44,
hasta la marca con tetracloruro de carbono y mezclar.

Llevar a cabo un.procedimiento en "blanco" con todos
los reactivos usados. Meair las densidades dpticas de las prue
bas y de las soluciones "blanco" en un espectrofotdmetro a una
longitud de onda de 5251?~. o en un absortimetro con un filtro
verde adecuado usando una celda de 1 cm, y con tetracloruro --
de carbono en la celda de comparacidn. Substraer el 'blanco" -
de la lectura de la muestra y leer de una grdfica de calibra -
cidén el nimero de microgramos de cadmio equivalentes a la den-

sidad Optica neta.

GRAFICA DE CALIBRACION.

Medir las cantidades apropiadas de la solucidn estan-
dar de cadmio diluida que contenga no mésckasy?en embudos --
de separacidn. Neutralizar si es necesario y ajustar el volu-
men d¢ a 25 ml. Proceder como se describid anteriormente, em-
pezando en "Agregar 1 ml. de la solucién de tartrato doble de
sodio y potasio...”", con el mismo volumen del bafio de la solu
cidén de extraccidén de ditizona que fue usado para la muestra.

Preparar una solucidén blanco de todos los reactivos -
usados, Medir la densidad oOptica de cada solucidn, substraer
el valor “"blanco" y construir una grdfica relacionando las --

densidades dpticas netas al nimero de microgramos de cadmio.
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RESULTADOS.

Para los experimentos colaborativos en el jugoc de na-
ranja se mandaron 2 muestras a cada laboratorio participante.
A una muestra se le agregd el equivalente a 2 ppm de cadmio y
a la otra muestra no se le agrego cadmio. Cada laboratorio de-
termind el contenido de cadmic de las dos muestras y de los re
sultados se calculd la recuperacidn del cadmio agregado. Los

resultados obtenidos se presentan en la Tabla No. 1.

como los resultados del método de ditizona fueron ba-
jos, el método se modificd para incorporar las observaciones -
de los laboratorios colaborantes. Se encontrd que las recupe -
raciones eran obtenidas a menos que el mismo volumen del bafio
de la solucidn de extraccidn purificada se usara para las mues-

tras estandar y para las muestras problema.

Se decidid llevar a cabo otro estudio colaborativo de
la recuperacidén del cadmio, esta vez del jugo de lima. Dos - -
muestras se mandaron como antes, pero el cadmic agregado a una
fué el equivalente a 20 ppm, y cada laboratorio determind el -
contenido de cadmio de la muestra recibida y después de la di-
lucién con mas jugo de lima para dar una solucién que conte --

nia 2 ppm. de cadmio. Los resultados obtenidos estan en la Ta-

bla No. 2.




TAB

RECUPERACION

LA No. 1

DE CADMIO DE JUGO DE

NARANJA .

LABORATORIO METODO DE METODO POLAROGRA- METODO ABSORCION
DITIZONA FICO ppm ATOMICA ppm

ppm
A lpG' l.s - 1081 105
B 2.1 2,0, 1.9
C 105110611.3 1.9, ll9 -

1.5

D -—- - 2.0, 2.0
E ln6 107
F — 1.9, 1.7

"9V




TABLA No. 2
RECUPERACION DEL CADMIO DEL JUGO DE LIMA,

LABORATORIO METODO DE DITIZONA METODO POLAROGRAFICO METODO DE ABSORCION
ppr. ppn ATOMICA ppn.

{a) Cadmio agregado equivalente a 2 ppr.

A ——— - 2.2,2.1,2.2,2;2
B 1.5,1.9 2.0,2.0

C l1.6,1.8,1.9,1.7 l1.8,1.8,1.9 ——

D 1,3 -— 1.5

E ——— —-—— 1.8, 1.9

(b) cadmio agregado equivalente a‘zo PRT

A —— -——— 19.6,19.7,19.5,20.0
20,1,19.5,19.7,19.0
19.1,19.5,19.6,19.5

19.5,19.6

B 19,6.20.2 19.8,19.8

c 19,3,19.7,21.0 20.5,20.520.5 L

20.8 21.3

D 13.5 - 18,2

E - - 19.4)19.4' 19.8'18-0
19.5,19.1

F — 19.9,20.1

Ly
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l.- PLOMO.- El plomo Pb, nldmero atémico 82, peso atdémji
co 207.21 estd en el grupo IV del sistema periddico y es un miem
bro del subgrupo que contiene el germanio y el estafio. Su nume-
ro de valencia usual es 2, pero muestra también la valencia 4, -
especialmente en sus compuestos orgdnicos, muchos de los cuales
son bastante estables. Los cuatro isétopos naturales son, por --
orden decreciente de su abundancia, 208, 206, 207 y 204. Crista-
liza en el sistema cibico en formas de cara centrada y la dis
tancia interatémica minima es de 3.492 /v, Estd presente en la --

corteza terrestre en la proporcién aproximada de 2 x 1076,

Uno de los métodos de andlisis que citaremos, es un es-
tudio de' B.V. Lipis et al (9). usando el método.de la especto --
fotometria de absorcion atémica, se determind la cantidad de hue
llas de elementos, entre estos el plomo, en bebidas alcohdlicas

en general y jugos de fruta.

El plomo se determind a una longitud de onda de 283.3
El rango de concentracion en que se analizd el plomo (en forma
de nitrato de plomo), fué de 1 a 4 mg/l, Siendo la sensibili -

dad del método de 0.2 mg/1.
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La tensidén eléctrica usada entre los electrodos fue -
de 400 volts y la corriente de 30 mA.

D. Maneva et ai“%ib), estudiaron en 1969 el contenido
de plomo.en vino, jugo de uva y vinagre, por medio de la croma
tografia en papel .

Se separd con acido clorhidricc 2N, n-butanol y acetil
acetona {(4:1). A una temperatura de 40°C, con papel Whatman # 2.
El plomo se determiné en forma de nitrato de plomo.

En el cromatograma el Rf , S 1llama valor Rf de la subs
tancia a la relacion que existe entre la distancia recorrida por
un- soluto dado y la dfitancia recorrida por el frente de la fase
movil desde el punto de aplicacién de la substancia, alcanzado -
por el plomo fué de 0.20, el hierro y zinc, que se estaban tam--
bién determinando, tuvieron 0.87 y 0.44 de Rf, respectivamente.
Esta separacién no puede hacerse en presencia de.licoreé.

Los metales que interfieren en la determinacién para -
el Plomo II son el cobre II, bario II y potasio I.

Para la determinacién del metal en otras bebidas, Wei-
ner y Taylor (11), utilizaron el método de la espectrofotometria
de absorcidn atdémica, ya que éste provee un método rapido y se-
guro para examinar un gran numero de muestras, cosa comin en el

control de rutina.

REACTIVOS.

a) Solucidén de ditiocarbamato-pirrolidina amoniacal
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(APDC) . Se prepara disolvicndo 1 g. de APDC en ayua a 100 ml.
Esta solucién debe ser preparada fresca del dia,

b) Metil-isobutil cetona, saturada por agitacién con -
agua destilada.

"e¢) Acido acético (grado analitico).

d) Solucién estandar de plomo. Disolver 1,600 g. de ni-
trato de plomo (grado analitico), en agua destilada, afadir 10
ml. de dcido nitrico (densidad 1.42), (grado analitico), dilu -
yendo a un litro.

1 ml. de solucién = 1 mg. de plomo.

METODO :

Preparar soluciones estandar, en agua destilada conte-
niendo: 0,0.2 y 0.5 ppm de plomo. Se toman 50 ml. de cada solu
cién, se afiaden 5 ml. de dcido acético, seguido de 2 ml. de so
lucién de APDC, se mezcla y se agrega con pipeta, 10 ml. de me
til iscbutil cetona. Se agita vigorosamente por varios minutos
y se centrifuga para obtener la separacidn.

Se toman 50 ml. del problema, descarbonatado, se le afa
den 5 ml. de 4cido acético. Se hierve durante aproximadamente
2 minutos. Se enfria y se afiaden 2 ml. de APDC en solucidn, -

se mezcla y se agrega con pipeta 10 ml. de metil isbbutil ceto-

na, Se agita vigorosamente por varios minutos y se centrifuga -
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para separar. Usando una escala de expansidn de dos tiempos, --
se aspira la capa del solvente del blanco y la solucidn estandar
seguido por las soluciones muestra, usando como referencia el -~
solvente, metil isobutil cetona, ajustando mientras se aspira,-
para cbtener una flama no luminosa, o ligeramente luminosa. Se
traza una curva de calibracidén de concentracién de plomo vs. al
tura de los picos registrados, leyendo las concentraciones de -
Plomo en las muestras de bebidas. En la siguiente tabla No. 3 -

se muestran las condiciones de operacidn.

TABLA No. 3

CONDICIONES DE OPERACION PARA LA DETERMINACION DE PLOMO

TRATAMIENTO DE LA SE TRATA CON APDC Y
MUESTRA SE EXTRAE
Combustible Acetileno-Aire
Longitud de Onda 283.3 a,. N
Anchura de la abertura 0.2 mm’
Altura de la flama 1.0 cm.

RESULTADOS.~ Las recuperaciones obtenidas para el plomo anadido
a la cerveza se resumen como sigue:

Metal afadido (ppm) % Detectado

95
100

93
20
91

0
0.
0.
0
1

o © o &N
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La determinacidén de plomo en cantidades pequeiias es una
operacidén laboriosa y consume mucho tiempo, usando los métodous
colorimétricos usuales, los cuales involucran una combustidn o
digestidén hdmeda y una seca, y complicados procedimientos de --
prevaracidén para aislar el plomo en solucidén. La técnica de absor
cidén atémica ofrece una alternativa rdpida y s;nsible. Las in -
vestigaciones realizadas por Weiner y Taylor, indican que un --
procedimiento de hervido con Acido acético, es suficiente para
romper los posibles complejos de plomo en la cervez;, resultan-
do en la recuperacidén completa de cantidades muy pequeiias de --
plomo. El compléjo de plomo extraido no es muy estable y por --
lo tanto, es necesario completar la determinacidén con la minima
demora, después de la extraccidn.

Otro método usando ditizona, fué propuesto por Kh.K. --
Gandelman (12), existiendo una variante, ya que estd prdctica -
mente excluida la preparacidn especial de la muestra (su incine

racidén) . El1 método esti basado en la aplicacién de cantidades -

relativamente grandes de citrato de amonio, hidroxilamina, &ci-

do clorhidrico y ferrocianuro de potasio, en presencia de los -
cuales la reaccién de plomo II, con ditizona en el medio alcali
no es especifica, La selectividad de la separacién completa dal

componente. final, estf asegurada por el orden de realizacién, -

de las operaciones analiticas.




a)

b)

c)

d)

e)
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Solucidn tipo de nitrato de plomo. Para su prepara- ‘
cidén se pasan a un matraz aforado de 1 litro, 11,5985
ge. de nitrato de plomo, se disuelven en agua bides~--
tilada, llevindose a la marca. *Un ml. de la solucidn
equivale a lmg.de plomo. Para preparar la sclucidn -
estandar se toman 10 ml. de la soluciin anterior, y
se pasan a otro matraz aforado de 1 litro, diluyendo
con agua hasta la marca., Un ml, de esta solucion --
-equivale a 10 mcqg. dé plomo.
Citrato de amonio.- Se obtiene disolviendo 23 g. de
8cido citrico Q.P. en una pequefia cantidad de agua
(destilada), afiadiendo hidrdéxido de amonio al 20 %
hasta obtener un pH de 9.0, Posteriormente la solu-
cién se lleva con agua destilada a 100 ml.
Clorhidrato de hidroxilamina.- Se disuelven 66.7 g.
del reactivo Q.P. en 100 ml. de agua.
Solucidén acuosa de ferrocianuro de potasio Q.P., al
10%.
Solucidn acuosa de amoniaco a una concentracidn del
25%, la solucidn acuosa de amoniaco 5 N.
La solucidn principal de ditizona. Para su prepara-

cidn se pasan 25 mg. de ditizona a un matraz aforado
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de 100 ml. y se llevan a la marca con tetracleoruro -
de carbono. Almacendndose en un lugar obscuro y fres
co. Después se prepara la solucidn de trabajo (estan
dar No, 2), disolviendo de la solucidn principal, --
en 5 veces su concentracién, con tetracloruro de car
bono, obteniendo una solucién equivalente a 50 mg/l.

g) Tetracloruro de carbono Q.P,
h) Acido clorhidrico en solucidén 0.02N.

i) Agua destilada.

La coloracién de la solucidén de ditizona en tetraclo--
ruro de carbono, debe permanecer verde en solucidén alcalina, -
durante la agitacidén de 20 ml. de agua destilada. Para esta --
prueba, se asegura la ausencia de plomo en el agua.

Para comprobar la inercia del cristal del matraz que -
se utiliza para la destilacidén de agua y de vino, se escogie -
ron condiciones de control muy riqurosas. Se destilaban 200 ml,
de &cido sulfdrico 0.2N, el residuo se pasaba directamente al
matraz aforado de 100 ml., se llevaba a la marca con agua des-
tilada y por la reaccidn negativa, se comprueba la calidad del
equipo.

La solucién de acido sulfiirico se revisa también pre--

viamente, para determinar la presencia de plomo, lo que es ne-
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cesario para obtener una nota objetiva del cristal sometido a
las pruebas.,

Para trazar la curva de calibracidn, a 10 vasaé de --
50 ml., se le agregaban 3 ml. de la solucidn de citrato de --
amonio, 1 ml. de solucidn de clorhidrato de hidroxilamina, 5
ml. de solucidén de ferrocianuroc de potasio, y se afiaden por -
gotas solucidn de hidrdxido de amonio 5N (1,7-2.0 ml) hasta -
un pH entre 8.8-9,0.

El contenido de los vasos se hace pasar alternativamen
te a embudos de separacidon para realizar la purificacidén, ex-
trayendo las sales de plomo contenidas en los reactivos;.con
la solucidén diluida de ditizona, hasta obtener extractos de -
color verée. Habitualmente para lograr este objetivo, la solu
cién de trabajo de ditizona se diluye de 3 a 5 veces con te -
tracloruro de carbono, y para la purificacién se utilizaban -
. cantidades de 4 a 5 ml, La fase acuosa se lavaba con porcio -
nes pequeﬁés (3 a 4 ml) de tetracloruro de carbono, eliminan-
do las huellas del ditizonato de plomo, aldbtener extractos -
incoloros.

A los primeros 5 embudos, se les afiadia posteriormen-
te 20 ml. de agua destilada y 0.50, 0.75, 1,00, 1.25 y 1.50 -

ml. de la solucidn de trabajo de nitrato de plomo, respectiva
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mente, que corresponden a 5.0, 7.5, 10,0, 12.5 y 15.0 micro-
gramos dc plomo. La extracciéon de 5 ml. de la solucidén de -~
trabajo de ditizona se realizaba durante 30 seg. Las fases -
acuosas se encontraban suspendidas. Para eliminar las fases
organicas, se afiadian 20 ml. de Aacido clorhidrico 0.02N., se
sacuqian meticulosamente, procediendo a la eliminacién.

A las soluciones clorhidricas de plomo quc guedaban
en los embudos de separacidon, se les pasaba junto con los --
reactivos preparados, a los otros 5 embudos, llevandose a --
pPH entre 8,8 y 9,0, éon solucién de hidrdxido de amonio 5 N,
realizandose la extraécién de 5ml., de la solucidn de trabajo
de ditizona durante 3C segq,

El extracto de tetraclorurc de carbono de cada embu-
do, se separa y filtra a través de un algodén hidréfilo,‘efeg
tudndose el andlisis colorimétrico, en el fotocolorimétro - -~
con la aplicacidén de un filtro de color verde, y a una longi-
tud de onda de 530 .

Para la determinacidén se utilizd como - blanco todos ~-
los reactivos, pero a las soluciones preparadas se evitaba el
agregar la solucidén clorhidrica de plomo, en su lugar, se afia
dfa 20 ml. de solucién de &cido clorhf{drico 0.02N.

En la construccidén de la curva de calibracién en el -
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eje vertical se colocan las diferencias de las absorbancias -
(A), de los experimentos (estandar y blanco); y en el eje ho-
rizontal, los valores correspondientes de plomo contenido en
microgramos.(Gréfica‘l.)

La determinacidén se realizd del siguiente modo: un --
volumen medido con precisidn, de vino (200 a 250 ml), se pasa
ban al matraz destilador, donde se realizaba la extraccién por
destilacidn.

El extracto obtenido se pasaba a un matraz aforado de
100 ml., llevando a la marca con agua destilada; de esta solu-
cién se tomaban 20 ml., llevandose a cabo la determinacidén, =--
segun el método descrito anteriormente. El contenido de plomo
se calculaba segin la siguiente férmula:

X = C.d
donde x, es el contenido de plomo en mg/l; c, es el contenido
de plomo en la muestra, obtenido por la grafica, segin la ab-
sorbancia, en microgramos; y, d es la dilucidn (se escoge de
tal manera, que el contenido de plomo no sobrepase los 15 mi-
crogramos) .

Para escoger el orden de las operaciones analiticas, se
tomaba en cuenta que la extraccion del plomo se realizaba en -

el medio propio del'vino, el cual contiene una gran cantidad -

1
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GRAFICA No. 1
DETERMINACION DE PLOMO CON EL REACTIVO DE DITIZONA
LONGITUD DE ONDA 3”"?.
0.20
0.10
0
5 10 15

Contenido- de Plowo ”.

NOTA: Esta gréfica representa agua con 10 mg/l de iones cobre.
Agua con S mg/1l de iones cobre mexcla Etanol-agua al 10%
con 7.0 g/1 ds Ac. tartérico. )

Mua destilada sin iones Cobre.
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de elementos que lo acompafian. De acuerdo a lo anterior, antes
de efectuar la determinacidén, se¢ realizaba una extraccidn pre-
liminar de los iones de plomo II, con la solucién de ditizona
en el solvente orgénico.

Del tetracloruro de carbono se extrae exclusivamente -
el plomo, con ayuda de 20 ml. de Aacido clorhidrico 0.02N (en -~
estas condiciones al pH es menor de 3). Durante este proceso -
como se deduce de los datos obtenidos, los iones de cobre no -
impiden la determinacién, ya que permanecen en la fase orgéni-
ca.

La adicién del ferrocianuro de potasio asegura la fija
cién de los iones de zinc, en un compuesto complejo, el cual -
no interfiere con la ditizona.

Segin los trabajos de ciertos investigadores, se demosg
tré que la utilizacidén de cantidades relativamente grandes de
citrato de amonio y de clorhidrato de hidroxilamina, era de —--
gran utilidad, porque bajo esta condicién, la reaccidén de diti
zona con plomo II, en medio alcalino es rigurosamente especifi
ca y la colouracidén obtenida es estable durante 24 horas.,

El error promedio en la determinacidn y reproductibi-
lidad de resultados, constituyeron + 4 55, y al hacer un balan

ce material de la extraccidn, la divergencia no sobrepasd el
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2.0%. Los resultados fueron positivos. El procedimiento se -
controlaba con el método de adiciocnes.

En base a las determinaciones del contenido y adicio
nes de cantidades conocidas de sales de plomo, en vinos de -
diferentes tipos, se llegd a la conclusidn de que el minimo
de plomo que puede determinarse n seguridad, en la muestra
es de 5Smicro-gramos.

La ley de Lambert-Beer, se cumple hasta un contenido
de 15 micro-gramos de plomo en la muestra examinada, escogi-
da para el analisis, equivale a 5-10 micro-gramos.

El aumento de volumen de la fase acuosa en 2.5 veces,
con el contenido permanente absoluto de plomo en la fase, no
influyo en los resultados de la extraccién. Esto es posible
suponiendo que el coeficiente de la distribucidn para ditizo
natos de plomo, en los limites explorados de las concentra -
ciones, es permenente y bastante grande,

El valor de pH entre 8,8-9.0, asi como el tiempo de
la extraccidén que equivale a 30 seg., fueron escogidos debi-
do a que aseguran la mejor separacidén de ditizonato de plomo,
El aumento en el pH provoca su destruccidn partitiva, que nos
llevarfa a la obtencidén de resultados reducidos. La extrac -
cion duradera favorece la exudacién de la ditizona, la forma

cidén de emulsiones estables y la contaminacidén del extracto -~
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por las substancias coextraidas.

Durante el andlisis de los vinos rojos dulces, egﬁpo-
sible la formacidn de emulsiones dificiles de separar, al fil
trarlas a través de algodéﬁ hidréfilo. En este caso, las emul
siopes se centrifugan durante 5 minutos a 1,500-3,000 rpm.

La exploracidén de algunas partidas de cogfiacs y alco-
holes de cogfiac, con adiciones de sales de plomo y sin éstas,
permitid pensar que el método descrito es apto para utilizar-
se en ellos,

El tiempo de una determinacién es de 15-20 minutcs (-
sin tomar en cuenta la duracidn de la destilacidén, ya que el
destilado se utiliza para la determinacidén del grado alcohdli

co del vino). Tabla No. 4.
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TABLA No. 4
ANALISIS DE LAS MUESTRAS CON ADICIONES DE DIFERENTES -
CANTIDADES DE PLOMO.
MUESTRA CONTENIDO CANTIDAD | CANTIDAD ERROR
INICIAL DE DE PLO- | TOTAL DE RELATIVO
TIPO PLOMO MO ADI- | PLOMO
mg/1 CIONALO mg/1 %
mg/1
Aligotd | vino 0.27 0.25 0.49 -5.8
Feteasca¥| vino 0.11 0.00 0.11 0.0
Feteasca Resto
después
de la
dest.del
alcohol 0.11 0.00 0.11 0.0
Aligote¥ | Resto 0.26 0.25 0.53 + 3,9
Oporto '
rojo Resto 0.38 0.35 0.69 - 5,5
Vino de
Cahors Resto 0.00 0.25 0.26 + 4.0
Gratiesti'l Resto 0.12 0.50 0.65 + 4.8
Cabernet Resto 0.00 0.40 0.40 0.8
Alcohol
de Cogfiac
(1965) Resto 0.20 0.40 0.56 ~- 6.7
Cogfiac 5
estrellas | Resto 0.00 0.25 0.23 - B.0
Mezcla de
rojos hi-
bridos -
thicrro
18mg/1 co
bre 3mg/l1)| Resto 0.00 0.25 0.23 - 8.0
Mezcla de
rojos hi-
bridos ##
(hierro -
18mg/1 co
bre 10mg/l| Resto 0.00 0.25 0.25 0.0
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TIPO

MUESTRA

CONYENIDO
INICIAL

‘IDE PLOMO

mg/1

Mezcla ‘de
rojos hi-
bridos ##
(hierro -
18mg/1 co
bre 10mg/l)

Mezcla de
blancos eu
ropeos (hie
rro 1l2mg/1

Mezcla de
blancos eu
ropeos ##
(hierro -
12mg/1 co-
bre 15mg/l)

Mezcla: de
blancos
europeosi;
(hierro -
12mg/1 co-
bre 15mg/1)

Resto

cobre 2mg/l)Resto

Resto

Resto

0.00

0.00

El error promedio fue de + 4.0 %

CANTIDAD | CANTIDAD | 'ERROR
DE PLOMO | TOTAL DE | RELATIVO
"ADICIONA | PLOMO g
DO mg/1 mg/1 %
1.00 0.95 - 5.0
0.50 0.52 + 4.0
0.25 0.24 - 4.0
0.50 0.52 + 4,0

#, las muestras las curaban en los discos de plomo durante
20 dias.

##, a las
cobre

En el

lizaron vinos

alto tr&fico.

muestras se les afladia una cierta cantidad de --
y se determinaba la cantidad total.

Distrito de Wurzburg (Alemania Federal), se ana-

provenientes de vifiedos cercanos a carreteras de
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Durante 1la combustién en los motores de los automdvi-
les el plomo, en forma de tetraetilo de plomo, usado como an-
tidetonante en presencia delos aditivos de dibromo tricloroetano,
forma bromuros y cloruros de plomo.

Debido a lo dificil de disolver los halogenuros de --
Plomo, se puede determinar el plomo en ias uvas, después de -
una adicién de &cido. En este método se usa 8cido nitrico li-
bre de plomo. Ademfs de ditizona, la cual forma con los iones

de los metales pesados, Pb2t , Cu2+, ng+ % an+

, complejos
coloridos, solubles es tetracloruro de carbono o en clorofor-
mo.
Con el uso de un tartrato alcalino de una solucién --
conteniendo cianuro, se puede determtiinar especificamente el -
plomo, ya que los iones antes mencionados son enmascarados,
REACTIVOS.
a) solucién l.- 20 g, de cloruro de sodio; 10 ml., de
hidrato de hidracina (24.,0%):; 70 ml., de &cido clor
hidrico 1N; se lleva a 100 ml.

b) Solucidén 2.~ 20 gramos de bicarbonato de potasio;
5 g. de cianuro de potasio; 5 g, de sal de Seig -
nett; 20 ml, de hidrdxido de amonio concentrado;

se lleva a 100 ml,
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c) Solucidn 3.- Solucidn saturada de ditizuna en te-

tracloruro de carbono (Ditizona, C13H12N4S).

NOTA: Todos los reactivos deben estar libres de plomo.
Las soluciones 2 y 3 deben prepararse diariamente,

DETERMINACION EN UVAS.~ En un vaso de precipatdos de -
100 ml., se ponen 25 gramos de uvas, con la mezcla compuesta -
pof 49 ml. de agua y 1.0 ml. de acido nitrico concentrado, de-
jéndose}por espacio de una hora, Posteriormente se filtra y se
lleva a un pH de 4-5, con 400 mg. de hidrdéxido de sodio. En un
embudo de separacidn se extraen 40 ml. de esta solucidn y se -
aforan a 50 ml. con agua.

Para la preparacién de la solucién tipo sc ponen 49 ml.
de agua y un ml, de acido nitrico concentrado, tratdndose co--
rrespondientemente. De acuerdo con el punto de extincidn, se -
determina el valar correspondiente en plomo:

+
X = 50°E (microgramos de sz /Kg uvas),

Determinacidén en Mosots y Vinos.- 50 ml. de la solu -~
cidn de prucba se eliminan por filtracién o centrifugacioéon, la
parte turbia; se pipetean a un embudo de separacién de 250 ml.
Y se le agregan 5 ml., de la solucién 1: 5 ml., de la solucidn 2:

Y 25 ml. de la solucidn 3. Después de 3 minutos, se agitan y -
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genaralmente se cbtiene una emulsidn. Una centrifugacién ripi-
da (1 minuto a 3,000 rpm) produce una separacidén de fases. La
fase orglnica se pasa a través de un filtro seco. Los primeros
5 ml, de filtrado se tiran, continudndose la filtracién.

La solucidén de reaccidn se compara contra el blanco --
(50ml. de agua), a 515 nm en un espectrofotdémetro; las cubetas -
deben estar bien pulidas, ya que por una evaporacidén ligera --
del solvente cambia la intensidad de la coloracién. La concen-
tracién de plomo en el volumen de prueba se determina de la -=~

curva, de acuerdo con la formula:
X = 20°E (microg Pb2+/1)

De acuerdo con la curva de calibracién grdfica # 2, por

este proceso, 5 microg/50ml. = 0,1 mg/l1 Pb2+, pueden ser deter-

minados pertfectamente,




.7
G R A F I C A No., 2

DETERMINACION DE PLOMO CON EL REACTIVO DE DITIZOMA.

LONGITUD DE ONDA 515".,

0.4

mg PheT/l.
o
w

0.2 J

o . ¥ o b=
10 20 30 40 50 60

A4 Pb2t/ 50 ml.




TABLA

No.

5

CONTENIDO DE PLOMO EN LAS UVAS DE MUESTRA,

68.

PRUEBA

CONTENIDO (microg Pb“7/Kg).

N O bW N

650
425
475
425
475
475
575

CONTENIDO DE PLOMO EN LOS VINOS JOVENES

PRUEBA

(microg Pb4T/1 )

O O© g 0 v & W -

[
(=]

no

no
no
no
no
no

no

no
no

fue posible
fue posible
fue posible
fue posible
fue posible
fue posible
fue posible

medirlo

medirlo
medirlo

medirlo

medirlo
medirlo

medirlo

menor de 100

fue posible
fue posible

medirlo
medirlo
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De acuerdo con la Tabla No., 5, se puede observar dque -
2l contenido de plomo en la mayoria de los vinos que se anali-
zaron, no puede determinarse cuantitativamente, o sea que esté&
bajo los limites de 0.1 mg/l1.El contenido de plomo de 0.4 a ~-
0.6 mg/kg de uvas de vifiedos que se encuentran cerca de carre-
teras altamente transitadas, se disuelve sdlo parcialmente, por
los acidos del jugo, o sea, gue la concentracién de plomo baja
conforme avanza la fermentacidn.

Todos los valores de plomo que se encontraron en las -
uvas, estin sobre el valor limite de 0.4 mg, lo que no resulta
extrafio, ya que las uvas procedian de vides que se encontraban
a pocos metros de la carretera, La determinacidon de vinos jSve-
nes procedentes tanto de vides cercanas como un poco mas aleja-
das de la carretera, dié como resultado que la concentracidn es
innocua farmacolégicamente. El vino jdven No. 1, procedfa de -~
los mismos vifiedos de las pruebas de uvas No. 2 y No. 3, mien--
tras que elﬂvino No. 10, de las No. 4 y No. 5.

Posteriormente se hizo una prueba de laboratorio en la
que se experimentaron con uvas crecidas cerca de una carretera.
El mosto asf obtenido, se fermentd, el vino jéven asi obtenido,

se filtrd y se analizd.

Antes de la fermentacidn, el contenido de plomo era de
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0.38 mg/l, en tanto que el vino jéven tenia menos de 0.1 mg/l1,
esto quiere decir que cerca del 75% del plomo se elimind por
la fermentacidén (absorcién por el fermento o la levadura) Y -
‘la filtracidn,

Acerca del contenido de plomo en jugos de frutas, se
encuentran s6lo datos aislados, loscuales varian considera --
blemente entre si. Algunos paises han fijado limites de tole-
rancia. El siguiente trabajo se realizd para preparar las re-
glamentaciones de la Repiblica Federal de Alemania, teniendo
como objetivo analizar el contenido de p;omo de los jugos de
fruta que se encuentran en el mercado aléman.

Se hizo especial énfasis en analizar todas y cada una
de las variedades de jugos de fruta, refrescos y aguas minera-
les. Se analizaron dos botellas de la misma medida y del mismo

productor, si ambos valores variaban considerablemente entre

si, se seguian analizando otras botellas, todas las muestras
se obtuvieron de tiendas al menudeo de la zcona de Karlsruhe,
B. Boppel es el autor del estudio.

METODO EXPERIMENTAL.- Los Jjugos de frutas (700 ml. y

en algunos casos 1000 ml), se calcinan en un crisol de acero

inoxidable, con tres capas de papel,a una temperatura en el --—

horno de 380°C, A esta temperatura de calcinacién, el plomo no
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se pierde, para la separacidon quimica, se empled la ceniza to-
tal de una prueba de jugo de fruta:; el contenido del metal se
determiné en un espectrdémetro de absorcidén atémica.

RESULTADOS - Se analizaron 119 jugos de frutas, bebi-

das y aguas minerales de 17 diferentes fabricantes.

TABLA No. 6
CONTENIDO DE PLOMO EN JUGO DE FRUTA, REFRESCOS Y AGUAS MINERALES

( En orden de productor. R= refresco).

PRODUCTOR TIPO DE BEBIDA VALORES EN MICROG
DE pPb/1
No. 1 Peras 11 11
Cieruelas 20 20
Grosella roja 59 -
Grosella roja 55 55
Grosella negra 53 47
Chabacano 59 53
Uvas blancas 119 116
Uvas rojas 109 113
Cerezas agrias 29 29
No, 2 Toronja - 20 23
Manzana 43 29
Grosella negra 80 71
Uva negra o roja 143 148
No. 3 Combinado de
frutas (bayas,
moras, frambuesas
Yy zarzamoras) 19 22
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PRODUCTOR TIPO DE BEBIDA VALORES EN MICROG
- ___ DE Pb/l
Sanddorn y Naranja - 19 17
Combinado de frutas
(uvas,manzanas, fram-
buesas, guayabas, na-
ranjas, otras frutas
y miel) 140 146
Combinado de frutas
(uvas, etc.) 141 137
Grosella negra 60 60
Cereza 58 59
Uva roja 106 107
Frutas tropicales 50 53
No. 4 Cereza as 39
Toronja 11 11
Naranja 17 17
Chabacano 47 47
Durazno Sl 45
No. S Manzana 37 37
Uva blanca 224 81
Uva blanca 218 215
Uva blanca 158 ———
Grosella (negra y -~
roja, 1:2) 24 61l
Grosella negra y -
roja, 1:2) 65 82
Grosella negra y -
roja, 1:2) 104 104
Grosella negra 64 33
Grosella negra 59 65
No., 6 Manzana 40 40
Uva blanca 96 94
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PRODUCTOR TIPO DE BEBIDA VALORES EN
Microg de Pb/l
Uva roja ‘154 154
Cereza agria 71 74
No. 7 Naranja (R) 21 21
Limén (R) 38 47
Limdén (R gaseoso) (o) c
Agua Mineral C C
No. 8 Naranja 68 93
Fruta tropical 50 53
No. 9 Naranja 34 -
Naranja 30 32
No. 10 Raranja 34 -
Naranja 27 32
No. 11 Agua mineral con limdn
(R) c -
Agua mineral con limdn
(R) c c
Agua mineral C C
No. 12 Agua mineral con limén 23 23
Agua mineral Cc Cc
No. 13 Sprite (R) 15 20
No, 14 Peras y limones 44 44
No, 15 Agua mineral C C
No. 16 Agua mineral c C
No, 17 Manzana 47 31 )
Manzana 29 39
Manzana 34 36
Manzana 27 31
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C, el contenido de plomo estaba por debajo del limite de

deteccidu (4 microg de Pb/1 de bebida).

TABLA No. 7

VALORES PROMEDIO Y LIMITES DEL PLOMO PARA JUGOS

DE FRUTA (DE LOS DIFERENTES FABRICANTES)

TIPOS DE JUGOS DE Microg de Pb/1 DE JUGO NUMERO DE

FRUTA PROMEDIOC LIMITES PRUEBAS
Grosella negra 50 33-80 10
Chabacano 52 47-59 4
Uva blanca 147 - 81-224 9
Uva roja 129 100-154 8
Cereza (agria y dulce) 49 29-74 8
Toronja 16 11-23 4
Manzana 36 27-417 14
Naranja 38 17-93 10

De la Tabla No. 6, se puede concluir que los valores -~
paralelos corresponden entre si, Se encontraron diferencias ma-
yores en los jugos de uvas blancas (81-224 microg), y los de -
grosélla negra y roja (24-104 microg), del productor No. 5. --
Los valores promedio de los tipos de jugos de frutas de la se-~
gunda Tabla (Tabla No. 7), muestran que los jugos de uvas tie-
nen un mayor contenido que las otras variedades. El combinado

de frutas del productor No. 3 con una parte de jugo de uva, se
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encontré que contenifa 140 microg de Pb/1l, lo cual esta dentro
de las proporciones del jugo de uva, En las aguas normales vy
con sabor, el contenido de plomo fue menor al limite de dctec
cidn del anilisis. Ninguna de las muestras sobrepaso el limi-
te de toleraﬁcia de la Organizacién Mundial de la salud, de
300 microg de Pb/l.

Elvsiguiente estudio sobre la determinacidn de plomo
con ayuda del arzacen o arzacetin (C3H1004NA5). se desarro--
116 en el Instituto Cientifico de Exploraciones de la Indus-
tria Alimenticia de la U.,R.S.S., por Timofeeva y Kryzhanovs-
kaya  (13) . En este pais el método usado como tipo estandar -
en el que se utiliza el dicromato de potasio, resultaba secr
muy prolongado, laborioso y poco sensible en la deéterminacidn
de plomo. Por lo que estos investigadores se dedicaron a la -
tarea de elaborar un método répido y sensible, para determi -
nar plomo +, resultando apto para el andlisis de rutina,

Los colaboradores del Instituto Cientifico de Explora
ciones de los Reactivos Quimicos de la U.R.S.S., propusieron
nuevos reactivos colorimétricos para la determinacién de plo-
mo, el sulfarzacen, y el arzacen. Los métodos de determina —--
cién del metal con la aplicacién de estos reactivos, son mis

simples, mis elegibles y se usan en gran escala para el anili
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sis de aguas naturales, minerales y productos debidos a su con
centracidén (enriquecimiento).

A distincidén del sulfarzacenato de plomo, el complejo
del metal con el arzacen se puede extraer con algunos disolven
tes, lo que ayuda a aumentar la sensibilidad de la determina -
cién.

En este método la extraccidn se lleva a cabo en un me-
dio amoniacal, con la solucién del arzacen en mas butanol, el
cual también sirve para extraer. Cuando se aplicd el método -
en mas bebidas, la solucidn del arzacen se hacia con etanol y
la extraccién se llevaba a cabo con alcochol isocamilico, lo --
que permitid aumentar la sensibilidad del método en cuatro ve-
ces,

Se intentd realizar la separacidn del plomo de los me-
tales acompaflantes, hierro, cobre, zinc y otros, por medio de
cromatografia en columna, tanto con resinas anidénicas como ca-
tidnicas, pero los resultados se reproducian.

Lo esencial del método consiste en la precipitacidén --
del plomo, junto con el hidréxido de hierro, y la posterior sepa
racién del hierro, por medio de la extraccién de éste en forma

del complejo con sulfocianuro.

Hay que notar que para la precipitacién comin bastaba -




77.

la presencia de 100 microg. de hierro en el medio de reaccién.
Si. tal cantidad de hierro no se encuentra en la muestra, enton
ces gse le agrega a la muestra en forma de alumbre de hierro y
amonio.

METODO EXPERIMENTAL.- En embudos de separacién de 100
ml,, se miden 0.,25, 0.5, 1,0, 1,25, 1.5, 1.75 ¥y 2.0 ml. de 1la
solucién de plomo, la cual contiene 10 microg/ml; se aftaden -
10 ml. de solucidn de hierro, de concentracidén, 10 microg/ml;:
3 ml. de fcido clorhidrico (1:1) 3 ml. de solucién de sulfocia
nuro de potasio (concentracidén de 40%). Se extraen sucesivamen
te 30 y 20 ml. de una nezcla de alcohol isoamilico tetracloru-
ro de carbono (l:1), durante 1 minuto. Al separarse los estra-
tos, la capa colorida se quita, A la capa superior acuosa se -
le afiaden 0.2 ml, de solucién saturada de oxalako de amonio; -
1 6 2 gotas de rojo de metilo, neutralizdndose con hidrdxido -
de amonio al 10%, hasta obtener una coloracidén amarilla. Des--
pués se afiaden 5 ml., de la misma solucién de hidréxido de amo-
nio al 10%, hasta obtener una coloracidn amarilla., Después se
afiaden 5 ml, de la misma solucidén de hidrdéxido de amonio, 1 ml.
de arzacen al 0.2%, y 5 ml, de alcohol isoamilico, agitando -~
unas 20 veces e; embudo, Al lograr la separacidén de capas, la

inferior acuosa se elimina y la superior colorida se seca con
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sulfato de sodio anhidro, se mide la absorbancia en el foto-
electrocolorimetro, usando un filtro de color verde, a una -
longitud de onda de 490 nm, en la cubeta con el grosor del -
estrato, 10 nm (el patrdn para la comparacién es agua desti-
lada).

Para el cdlculo de la coloracién propia del arzacen,
se lleva a cabo el experimento en blanco. En el embudo de se
paracion se miden 10 ml. de solucién de hierro, con una con-
centracidén de 10 microg/ml, se agregan 3 ml. de &cido clorhi
drico (1l:1), 3 ml, de solucidn de sulfocianuro de potasioc al
40%, y se extraen dos veces con la mezcla de solventes, Pro-
cediendo después con la forma descrita anteriormente,

Las magnitudes Opticas obtenidas se restan a las absor
bancias del experimento en blanco, procediendo a construir la
curva de calibracidn, trazando en el eje de las abscisas la -
conqentracién de plomo en microg., Yy en las ordenadas, las -
magnitudes de la absorbancia,

Para el anflisis se miden 10 ml., de jugo, en crisol —-
de procelana evaporandose con cuidado, se incinera en una mu--
fla a 500°C. La ceniza se disuelve en 3 ml. de &cido clorhidri
co (l1:1), pasandose a un vaso de precipitados. Para la precipi

tacidén de plomo con hierro, y la separacién de los metales que
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interfieren, la solucidén de Acido clorhidrico se calienta a
ebullicidn; se agregan 4 ml. de solucidén de hidréxido de --
amonio al 10%., La mezcla se deja por espacio de 30 minutos
en bafio maria. Durante este tiempo se logra la coagulacidén -
del hidrdxido de hierro y la precipitacidn completa del plo-
mo.

La precipitacidn de los hidroxidos, ya lograda, se -
filtra y se lava 2 & 3 veces con solucién al 1% de hidrdxido
de amonio, y se disuelve en 3 ml. de &cido dorhidrico (1l:1).
El filtro se lava con agua; la solucidén se pasa a un embudo
de separacién.

Posteriormente se afiaden 3 ml. de sulfocianuro de po
tasio y se extrae el hierro, durante 1 minuto sucesivamente,
con 30 y 20 ml. de la mezcla de solventes. Siguiendo con los
pasos anteriormente descritos.

El método posee la sensibilidad suficiente (0.2 mg/1)
Y una buena reproductibilidad. La duracidén del an&lisis de -~
plomo, en la muestra previamente incinerada, equivale a 60 min.,
El control del método por medio de la determinacién de las —-
adiciones de plomo en las diferentes muestras de viﬁos. indicé
que el error relativo no sohrepasa el valor de + 10% como la

muestra la siquiente tabla de result ados.
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CONTENIDO DE PLOMO EN VINOS GENEROSOS

MUESTRA DE VINO PLOMO mg/1 ERROR RELATI~
ARADIDO ENCONTRADO VO DEL EXPERI
MENTO (%)
Pino 0.50 0.52 + 4.0
1.50 1.45 - 3.3
2,00 2.02 + 1.0
Vino blanco de
mesa 1.00 1.10 + 10.0
1.00 0.95 - 5.0
vVino tinto de
mesa 0.50 0.50 0.0
Ltqq, i.10 | =+ 10-Qﬁﬁ4
Purpureo dulce 1.00 0.95 - 5.0
Aligote 1.00 0.90 - 10.0

Como resultado del trabajo realizado fue propuesto el

método anterior, de la determinacidn de plomo en vinos, apli-

cando el arzacen para usarse en los anilisis de control ruti-

nario.
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MERCURIO.

HISTORIA.~ La historia antigua del mercurio es obscu-
ra, pero sabemos gue el metal fue la Gltima adicidon a la lis-
ta de sicte metales que conocian los antiguos al comienzo de
la era cristiana. Dioscdrides, médico griego del siglo prime-
ro, describid algunas de las propiedades medicinales del mer-
curio; pero hasta el siglc XVI no se hizo un progreso aprecia
ble desu uso como producto medicinal. Adquirid importancia en
la farmacopea de la época, especialmente por indicaciones de
Paracelso (1493-1541). La primera extraccién de cinabrio de -
las minas de Almaden, en la provincia de Ciudad Real, Espafia,
es probable que date del afio 400 A, de C., o quizd del afio -
150 A. de C. Después de 2,100 afios de explotacién las minas-
de Almadén son todavia una importante fuente de abastecimien
to para el futuro de este metal.

Las minas de Idria, cerca de Trieste, qQue pertenecie-
ron a Austria y actualmente pertenecen a Yugoeslavia, datan -
del afio de 1460 y siguen a las de Almadén en importancia his
térica y durante largo tiempo fueron las segundas de Europa -

en produccion.

En Huancavelica, Perd, se descubrid cinabrio poco des
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pués de la conquista de aquel pais por los espafioles. La pro-
duccidén se inicid en la mina de Santa Birbara en 1566 y aumen
'té répidamente. Probablemente la explotacidén tan intensa se -
debid al uso predominante del mercurio en el tratamiento de -
los minerales de oro y plata por el procedimiento de amalgama
ciodn.

Li absorcidén de vapores® o polvés mercuriales por el
cuerpo humano fué reconocida hace bastantes siglos como noci-
va para la salud pero solo aespués de producirse numerosos ac
cidentes.

El mercurio en contacto con la piel produce hipersen-
sibilidad, intreducido en el estdmago saldrd con las heées, -
sin absorberse pricticamente. De sus compuestos los mercuria-
les solubles, aplicados sobre la piel o sobre las mucosas, --
ejercen una accidn cdustica, dependiendo de la afinidad que -
tengan por las substancias albuminoides, E; el estdémago por -
accién de los cloruros se convierten en cloruros mercuroso o
mercirico. En la sangre cuando se absorbe, se combina con la
albimina y forma albuminatos, que no son insolubles debido al
cloruro de sodio, llegando a todos los tejidos, en donde el -
metal se depééita Y el cloro reacciona con el hi@régeno, dejagf
do oxigeno en estado naciente. lLa eliminacidn del mercurio Qew

realiza por la bilis, por la saliva y por la orina en forma -
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de albuminatos. Administrado en mayor désis, el sublimado de-~
termina gastroenteritis aguda y trastornos nerviosos que pro-
ducen la muerte. A ddsis moderadas los trastornos nerviosos -
tienen poca importancia, y los fendmenos tdéxicos principales
se localizan en el tubo digestivo:; inflamacién de la boca, sa
livacién intensa, catarro gastrointestinal y diarrea. A este
sindrome se le conoce como mercurialismo agudo o hidrargiris-
mo. El1 envenenamiento crénico domina las alteraciones nervio-
sas siendo los trastornos digestivos de poca importancia: es-
tas alteraciones consisten en una gran depresion nerviosa, --
gue se manifiesta por un aumento de excitabilidad y por tem--
blores intensos. Los dientes se caen, las encias se atrofian,
se endurecen las glandulas salivales y los ganglios del cuc-
llo, la memoria se dehilita, las mucosas palidecen y el adel
gazamiento es extremo. La mucosa bucal se llena de ulceracio
nes profundas debido a la accidn directa del mercurio, infla
mindose el estomago y los intestinos. En los huesos, el mer-
curio produce hiperemia (acumulacidén de sangre), de la médu-
la y dolores intensos. En el cerebro el mercurio determina -
un estado muy particular de timidez y perplejidad que no pue
de compararse al de ninguna enfermedad ni intoxicacidn. Las

funciones sexuales experimentan grandes irregularidades,
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El mercurio, Hg, nimero atémico 80, peso atdmico --
200.61, estd en el periodo VI y grupo 1IB del sistema perid-
dico. Se han identificado no menos de siete isdtopos estables
en el metal normal con los siguientes nimeros de masa y por-
centajes; 196~0.15%; 198-10.1%; 199-17%; 200-20.3%; 201-13.2%;
204-6.7%. Aunque hay varios elementos raros con una constitu
cidén isotdpica igualmente compleja, entre los metales comunes
s6lo el mercurio, el cadmio y el estafio tienen alto grado de
complejidad. E1 &tomo de mercurio muestra nimeros de valencia

de 1y 2.

CONSTANTES FISICAS Y QUIMICAS.

CONSTANTES FISICAS.~ El mercurio es el Unico metal -
liguido a las temperaturas ordinarias; se solidifca a -38,.87¢
y hiexve a 356,9°C. Tiene color blanco de plata con un ligero
matiz azulado. Su densidad a 0°C es de 13.596 y en el estado
s6lido a -38.8°C es 14.193. El mercurio tiene un calor laten-
te de fusidn de 2.82 cal/g y un calor latente de vaporizacidn

de 65 cal/g.

En virtud de su uso en los termdmetros, la dilatacién

cibica es un caracter fisico importante.
Otra propiedad fisica importante del mercurio que tie-

ne interés préctico al mismo tiempo que cientifico es la ten-—-~




as,
8idn superficial. En virtud de su valor relativamente elevado
(480.3 dinas/cm, la del agua es 75.6) el mercurio no moja el
vidrio y forma un menisco invertido en un tubo capilar carac-
teres que deben tenerse en cuenta cuando se usa el mercurio -
en bardmetros y mandémetros.

REACCIONES.~ El mercurio puro es muy estable, a las -
temperaturas ordinarias no es afectado por el aire, el oxige-
no, el diéxido de carbono, el 6xido nitroso y el amoniaco., --
Cuando se calienta por largo tiempo en contacto con aire u —-
oxigeno se forma 6xido mercirico rojo que se descompone en --
mercurio y oxigeno si se eleva la temperatura a 500°C. El azu
fre y los haldgenos se combinan ficilmente con el metal, pero
este es moderadamente inactivo con los acidos minerales. E1 -
mercurio se disuelve tanto en acido nitrico diluido como con-
centrado.

Para analisis cualitativo el mercurio mercuroso esta
incluido en el grupo I con la plata Yy el plomo, con separacidn
como cloruros. El cloruro de plomo es soluble en agua caliente,
el cloruro de plata es soluble en amonidco y el mercurio queda
en forma de precipitado negro. El mercurio mercirico esti en
el grupo II que es precipitado de una solucidén acida por el -

dcido sulfhidrico.
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DETERMINACION DE MERCURIO POR EL METODO DE DITIZONA EN
CLOROFORMO O EN TETRACLORURO DE CARBONO.

Se necesitaba un método adecuado para determinar can
tidades de mercurio tan pgqueﬁas como 0.5 microg. Para este
objetivo se selecciond un método con ditizona ya que este --
reactivo es ampliamente usado para el mercurio, la extraccidn
del mercurio con la ditizona de la solucidn acida es totalmen
te selectiva y la reaccidn del color es particularmente sern--
sible,

La parte mis importante de este método es el procedi-
miento descrito para la preparacion de la muestra, La destruc
cién de la materia orgdnica presenta un mayor problema por la
volatilidad del mercurio y de sus compuestos covalentes. Los
métodos de la incineracién en seco no pueden, por lo téhto -
ser usados, y la probabilidad de las pérdidas de volatiliza--
cién deben también.ser consideradas cuando se usan los proce-
dimientos de la digestidén himeda. E1 método recomendado para
la digestidén himeda involucra el uso de un aparato que permi-
ta condiciones vigorosas de oxidacién sin riesgo de pérdidas
de mercurio.

METODO.
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PRINCIPIO DEL METODO.

Después de la destruccién de la materia orgdnica por la
oxidacidén hdmeda con el acido nitrico y el &cido sulfirico, se
diluye la solucidn resultante para dar una concentracién &cida
de 1 N aproximadamente y la reduccién con el clorhidrato de -
hidroxilamina para destruir los éxidos del nitrégeno, el mercu
rio se separa con una extraccién con un exceso de una solucién
de ditizona en tetracloruro de carbono.

El mercurio se remueve de este extracto y se regresa a
la fase acuosa por la oxidacidn con el nitrito de sodio en la
solucidén de &cido clorhidrico 0.1 N. El exceso de nitrito es
destruido con el clorhidrato de hidroxilamina y los 6xidos de
nitrdgeno sobrantes son quitados tratando la solucidén con - -
wrea.

Después de la adicién del EDTA})que impide la reaccién
del cobre con la ditizona, el mercurio se extrae titulando --
con una solucidn de ditizona en tetracloruro de carbono. Los -
extractos combinados son diluidos a un volumen esténdar de 4 ml
por la adicién de tetracloruro de carbono, y el contenido de -
mercurio en la muestra es determinado por la medicidén de la --
densidad déptica de la solucidén contra el reactivo "blanco" en
celdas de 1 cm., a una longitud de onda de 485 . refiriéndose

(L) sal disodi€a del A4cido Etilendiamino tetracetico.




a una curva de calibracién.

En la presencia de mas de 60 Mg de cobre, se recomien-
da que la determinacidén colorimétrica final deber& hacerse con
una solucién de ditizona en cloroformo en lugar de tetracloru-
ro de carbono. En este caso el extracto combinado es dilufdo a
4 ml, con cloroformo y la medicidén se hace a una longitud de -
onda de 492‘,’% Por lo demas el procedimiento es identico como
el que se describe a continuacién. .

APLICABILIDAD.

El método es aplicable para los andlisis de la mayoria
de los diferentes tipos de materia orgdnica. El método es espe
cifico para el mercurio en todas las circunstancias ordinarias.
Por lo menos 60 Mg de cobre pueden estar presentes cuando se -
usa cloroformo en la determinacidn colorimétrica final sin in-
terferir.

APARATOS.

APARATO DE DIGESTION,.-

Embudos de separacidén de 150, 500 y 1,000 ml. de capa~

*cidad, Embudos de separacién en forma de pera con vilvulas y -
tapones de vidrio bien ajustados.

Todo el material de vidrio deberd ser de vidrio borosi

licato y debe ser completamente limpiado con &cido nitrico y -




89.

&cido sulfirico y entonces lavado con agua destilada inmediata
mente antes de usarlo. ‘

REACTIVOS,

El agua debe ser destilada o desmineralizada y libre -
de mercurio u otras impurezas que reaccionan con la ditizona.

Los &cidos debergn ser de grado "bajo en plomo" o "pa-
ra analisis de los productos alimenticios", sonadecuados para
la determinacidén del mercurio sin anterior tratamiento.

Los otros reactivos usados deberdn ser de grado reac-
tivo. Las soluciones reactivo usadas pueden ser purificadas -
en orden a reducir los wvalores del "blanco", lo cual incremen
tard la exactitud del método a bajas concentraciones de mercu
rio.

a) Acido sulfarico.densidad relativa de 1.84.

b) Acido nitrico. densidad relativa de 1.42

¢) Solucidn de clorhidrato de hidroxilamina. Preparar
una solucidn al 20% peso/V en agua y purificarla como sigue.
Transferir la solucidén a un embudo de separacién. Agregar unos
mililitros de la solucién patrdn de ditizona, agitar por 2 mi-
nutos y dejar que las capas se separen. Rechazar la capa orga-
nica. Repetir la extraccidn con ditizona hasta que la capa or-
gdnica tenga el color de la solucidén de ditizona pura. Final-
mente, extraer la solucidn con sucesivas cantidades pequefias -

de cloroformo hasta que los extractos sean incoloros y descar-




gar los extractos.

d) Soluqién patrén de ditizona.~ Preparar una solucién
al 0.0S% peso/V en cloroformo. Esta solucién deberid ser almace
nada en una botella de vidrio obscura en un refrigerador,

La ditizona de grado reactivo se puede usar generalmen
te sin purificacidén, pero si se considera que la purificacidn
del reactivo es necesaria, la solucidn reactivo puede preparar
se como sigue:

Disolver 0.1 g. de ditizona en 150 ml. de cloroformo -
en un embudo de separacidn y agifar por 10 minutos. Filtrar la
solucién a través de un papel filtro sin cenizas en un segundo
embudo de separacién, agregar 100 ml. de solucién amoniacal --
0.1 N aproximadamente y agitar vigorosamente por 1 minuto. De
jar que las capas se separen y regresar la capa orgdnica al --
primer embudo de separacidn y agitarlo por un minuto con una -
porcién de 100 ml. de la solucidén amoniacal 0.1 N éproximada -
mente. Descargar\la fase orgdnica y combinar las soluciones —-
amoniacales en un embudo de separacidén grande. Lavar la solu -
cién con tres porciones sucesivas de 5 ml. de cloroformo y des
cargar los lavedos, Agregar 200 ml, de cloroformo, neutralizar
con &cido sulfirico 1 N aproximadamente y agregar 20 ml. del

&cido en exceso. Extraer la ditizona en el cloroformo agitan--
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do vigorosamente por dos minutos, dejar que las capas se sepa
ren, y dejar correr la capa orgdnica a través de un papel £il
tro seco sin cenizas, en una botella de vidrio obscuro. Alma-
cenar la solucidn en un refrigerador.

e) Solucidon diluida de ditozona en cloroformo. Diluir
2 ml. de la solucién patrdén a 100 ml con cloroformo.

f) Solucidn diluida de ditizona en tetracloruro de car
boho. Diluir 2 ml. de la solucién patrén a 100 ml. con tetra -
cloruro de carbono. Las soluciones diluidas de ditizona se de-
berdn preparar recientemente.

g) Solucién de acido clorhidrico 0.1N

h) Solucidn de nitrato de sodio, al 5% peso/V acuosa.

i) Solucidn de urea al 10% peso/V acuosa.

j) Solucidn de EDTA,. Disolver 2.5 g, de EDTA (sal di-
s6dica deshidratada) en 100 ml. de agua.

k) Solucidén de acido acetico. 4 N aproximadamente.

1) Tetracloruro de carbono.

m) Cloroformo.

n) Solucidn patrén estandar de mercurio. Disolver --
0.1352 g. de cloruro merciurico en 1 lt. de Acido clorhidrico
0.1 N. 1 ml., de la solucidn = 100 44 de mercurio (Mg)

o) Solucidén estandar de mercurio diluida. Diluir 10 -

ml. de la solucién patrdén a 1 lt. con acido clorhidrico 0.1N.
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1 ml. de la solucién = 1 Mg de mercurio (Hg). Esta --

solucién deberd prepararse recientemente en la cantidad reque

rida.
PROCEDIMIENTO.

DIGESTION DE LA MATERIA ORGANICA.- El aparato de la -
digestidn, debera usarse para la descomposicidén himeda de -

la muestra. El procedimiento es adecuado para la oxidacion de
la mayoria de los materiales. Los pesos de la muestra hasta -
de 10 g. aproximadamente de so0lido seco puede oxidarse por es
te procedimiento con 50 ml. de dcido nitrico.

Debera tenerse cuidado de aplicar el método de la oxi
dacioén himeda a las muestras que contengan grasas, puesto que
aunque el método ha sido aplicado a tales substancias, algunos
trabajadores quienes han posiblemente usado otras condiciones
han experimentado reacciones explosivas.

Otros procedimientos pueden encontrarse mas adecuados
para la oxidacidn himeda de tipos particulares de la materia
orgdnica, Por ejemplo la destruccidén de los azlicares y otros -
carbohidratos es facilitada por el calentamiento de la muestra
bajo reflujo con el acido nitrico y el agua por algin tiempo,
la muestra se enfria antes de agregar el &cido sulfirico y --
completar la digestidn. No obstante el aparato descrito a con

tinuacién deberd usarse en el procedimiento.
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DESCRIPCION DEL APARATO.- El matraz tiene una capaci--
dad de 250 ml, y el depdsito B, tiene una capacidad de 150 a -
200 ml, El condensador es de un tipo de reflujo estandar de --
superficie doble o superficie espiral. El termémetro esta cali
brado para tempaeraturas hasta de 200°C y todas las conecciones
son hechas por uniones de vidrio esmerilado estandar.
PROCEDIMIENTO.

Transferir una cantidad pesada de la muestra al matraz
de oxidacidén y agregar una mezcla enfriada de 20 ml. de agua,
5 ml. de &cido sulfirico y 50 ml. de 4cido nitrico (Si la ﬁueg
tra es himeda, reducir el volumen del agua agregada y si el --
peso de la muestra excede los 10 g, de sb6lido seco agregar has
ta 5 ml. de &cido nitrico por cada gramo de sdlido seco en ex-
ceso) . Agregar unas bolitas de vidrio y ensamblar el aparato.

Dejar que la reaccidn inicial disminuya y entonces ca-
lentar, cautelosamente al principio:; recolectar el destilado -
en el depdsito, B, con la llave cerrada. Cuando la temperatura,
indicada por el termdmetro, alcance los 116°C (mantener esta -
temperatura a la temperatura de ebullicidn del &cido nitrico),
sacar el destilado del depdsito por el tubo de purga C y reco
lectarlo en una probeta.

Continuar recolectando el destilado en el depdsito y -

cuando la mezcla de oxidacién obscuresca dejar correr un poco
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del destilado al matraz. Continuar este procedimiento, mante--
ner un ligero exceso de Acido nitrico en el matraz de oxidacidn,
hasta que la solucidn cese de obscurecer y los vapores del aci
do sulfdirico sean emitidos. Dejar enfriar la mezcla, dejar co-
rrer el destilado del depdsito en el matraz y agregar el primer
destilado en la probeta., El volumen del residuo mis el destila-
do es generalmente de 80 a 90 ml. aproximadamente.

Titular 1 ml. de estasolucidén con la solucidn estandar
de hidrdxido de sodio para determinar la normalidad del &acido -
presente, Diluir con agua para producir una solucidn con una —-
acidez total de 1 N aproximadamente, el volumen despuds de la
dilucién a 1 N es de 400 ml. aproximadamente, calentar a ebulli
cidén, quitar de la fuente de color, y agregar ripidamente, con
mezclado, un volumen de la solucidn de clorhidrato de hidroxila
mina igual a 1/10 del total de la masa; entonces dejarlo reposar

por 15 minutos y enfriar a la temperatura ambiente.

SEPARACION DEL MERCURIO.

Transferir la solucidén a un embudo de separacidon de ca-
pacidad adecuada y extraer con el tetracloruro de carbono, si -
es necesario quitar la grasa. Agregar 10 ml. de la solucidn di-
luida de ditizona en tetracloruro de carbono, agitar por un mi-

nuto, dejar que las capas se separen, y dejar correr la capa --
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inferior en un embudo de separacién de 150 ml. Continuar la -
extraccidn con sucesivas porciones de 1 ml. de la solucidn de
ditizona hasta que dos extractos seguidos permanezcan de co--
lor verde, y combinar los extractos en el segundo embudo de se
paracidn,

Agregar 10 ml. de Aacido clorhidrico 0.1 Ny 1 ml., de -
la solucidén de nitrato de sodio, agitar vigorosamente por un -
minuto, dejar que las capas se separen y cuidadosamente descar
gar la capa inferior., Agregar 1 ml. de la solucién de clorhi--
drato de hidroxilamina y dejarla reposar por 15 minutos, agitar
ocasionalmente. Agregar 1 ml. de la solucidn de urea y 1 ml. de

la solucién de EDTA.

DETERMINACION DE MERCURIO.

Agregar 0.5 ml. de la solucidn d;luida de ditizona en
tetracloruro de carbono (si hay cobre deberd usarse una solu--
cidén de ditizona en cloroformec y las mediciones finales debe--
r8n hacerse a 492 mM) de una bureta de 10 ml. Agitar el embu-
do vigorosamente por 10 segundos y dejar que las capas se sepa
ren. Dejar correr la capa inferior en otro embudo de separa --
cidén conteniendo 5 ml. de &cido acético 4 N (Las soluciones del

ditizonato mercirico en los solventes organicos son sensibles

a la luz. La exposicidn de las soluciones a la luz del dia les
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causa desvanecimiento, pero el color original es restaurado -
lentamente si las soluciones descoloridas son puestas en la obs
curidad, y es restaurada mids rapidamente si se agitan con acidos
dilufidos. Esto lo ha demostrado Reith y Gerritsma (17), que la
sensibilidad a la luz sea eliminada en la presencia del &cido -
acético, y repetir la operacién hasta que la capa separada sea
de color naranja verdoso; el tiempo de agitacién deberi enton -
ces extenderse a 30 segundos y los incrementos de la solucidn --
de ditizona reducidos a 0.2 ml. Continuar la titulacidén y sepa-
racién, combinando los extractos, hasta que la capa organica --
tenga un color grisiceo, demostrando que el mercurioc ha gido ~--
extraido completamente y que el extracto conticne un ligero ex-
ceso de ditizona; anotar el volumen requerido de la solucién --
de ditizona..pe otra bureta de 10 ml. agregar suficiente tetra-
cloruro de carbono (o cloroformo) para ajustar el volumen de ex
tracto a 4 ml. Mezclar.secar el vAstago del embudo y dejar co--
rrer la capa inferior a través de un pequefio tapdn de lana de -
vidrio, sostenido en un peque embudo de vidrio, en una celda --
espectrofotométrica de vidrio de 1 cm. Medir 1a densidad opti-
ca a una longitud de onda de 4857-.con la solucién "blanco" -
como referencia.,

Leer el numero de microgramos de mercurio equivalente

a la lectura de la densidad optica de la gr&fica de calibracidén
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y calcular el mercurio contenido en la muestra,

Preparacidén del reactivo "blanco". ~Llevar a cabo una
determinacién del reactivo "blanco" por todo el procedimiento;
usar las cantidades precisas de los reactivos empleados en la

determinacién y omitir solamente la muestra,

PREPARACION DE LA GRAFICA DE CALIBRACION.

Transferir alicuotas de la solucidén estandar de mercu-
rio diluida para cubrir el rango de 0.5 a 10 Mg. de mercurio -
a unas series de embudos de separacidn y diluir cada una a --
10 ml. si es necesaria agregando Acido clorhidrico 0.1 N a --
otro embudo de separacidn para usarse como una solucidén "blan-
co". Tratar cada solucidn como se describe a continuacidn.

Agregar 1 ml. de la solucidén de nitrato de sodio y 1lml.
de la solucidn de clorhidrato de hidroxilamina, mezclar y dejar
reposar por 15 minutos. Agregar 1 ml. de la solucidn de urea y
1 ml. de la solucidén de EDTA y completar la extraccién y la me
dicidén de cada extracto como se describidé en la "Determinacidn
del mercurio", usar la misma solucidn de ditizona que se uso -

en las determinaciones,
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DATOS DE LA CURVA DE CALIBRACION DEL MERCURIO
(DITIZONA EN CLOROFORMO)

mg/ml de Hg o T A ml.de E%gég?na para ex
66.2 0.1791 2 ml.
45.5 0.3420 3 ml,
2.0 24,0 0.6198 5 ml.
3.0 15.6 0.8059 7 ml.

Enlas dos curvas de calibracidon se puede observar como
para la concentraciodon arriba de 3 ppm el aparato no alcanza a

leer la concentracidn pues resulta elevada.

DATOS DE LA CURVA,

ml. Ditizona
de H T A
ppm de Hg * para extraer
0.5 67.5 0.1739 2 ml.
1.0 45.5 0.3487 4 ml.
2,0 22,2 0.6421 6 ml.
3.0 12.0 0.9666 9 ml.
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COBRE.

El cobre, Cu, de nimero atdmico 29 y peso atdmico ;
63.57, pertenece al grupo I de la serie periddica de los ele-
mentos. Se encuentra inmediatamente encima de la plata y hori
zontalmente entre el niquel y el zinc. Forma compuestos de --
nimeros de valencia +l1 (cuproso), + 2 (cdprico) y algunos com
puestos inestables de + 3,

Una superficie nueva de cobre tiene color ojo claro, -
pero el producido por la reflexién selectiva es rojo-rosa obs
curo. La luz trasmitida por laminas muy delgadas de cobre tie
ne color verde, v el cobre fundido emite también luz verde a -
temperaturas elevadas.

En el cobre natural hay dos isdtopos con pesos atémi-
cos 63 y 65,

El cobre es uno de los primeros metales que conocid --
el hombre, presentfndose en los escombros glaciales como pesa-
das pepitas de color pardo obscuro. Hace 8 mil afios los primi-
tivos egipcios hacian cuchillbs y armas de cobre, y hacia el --
afio 2,750 A. de C,, hacian tubos y cafios de este metal. Esos -
antiguos metalurgistas averiguaron pronto que las aleaciones -
Qe cobre poseian propiedades mds atrayentes que el metal duro

(se ha encontrado un espejo de bronce quees probable se hiciera
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hacia el afio 1,800 A. de C.). Los romanos obtenian el cobre -
de Chipre; primero se conocié con el nombre de aes cyprium, Yy
de aqui se derivd la palabra latina cuprum de donde proceden
el inglés copper, el alemdn Kupfer, el espafiol cobre, el fran-
cés Cuivre y el simbolo quimico Cu (2).

Los mostos de uva siempre conti2nen importantes canti-
dades de este metal. Durante la fermentacidn, el cobre se eli-
mina con las levaduras y los residuos, en forma de sulfuro, --
El vino jéven contiene 0.2-0.3 mg/l de cobre, pero después de
unos meses de conservacidn, esta concentracidén puede aumentar
como consecuencia de contactos con materiales de cobre, latén
o bronce.

En los vinos aereados el cobre disuelto permanece en
forma cdprica, incluso en concentraciones elevadas; pero fuera
del contacto del aire, cyando el potencial redox alcanza un --
nivel suficientemente bajo, el cobre se reduce en presencia del
dcido sulfuroso libre, y si la concentracién esti préxima a --
1l mg/1, precipita en forma desulfuro, lo que enturbia el vino
(15).

El Comité de Estandares de Alimentos recomienda un 1li-
mite maximo de 7.0 p.p.m., de cobre, para la cerveza y para el
vino. |

El método experimental de Weiner y Taylor (ll) para --

la determinacidén de cobre, se desarrolla de la siguiente manera:
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Se preparan soluciones tipo frescas, afadiendo solucidn
cstandar de cobre (3.93 g. de sulfato de cobre pentahidratado -
Q.P., se diluyen a 1 L con agua destilada; 1 ml= 1 mg, dé cobre) ,
convenientemente diluida a la cerveza descarbonatada, de bajo -
conﬁenido de cobre, para obtener soluciones tipo de cerveza, con
teniendo 0.0, 0,5 y 1.0 p.p.m., de cobre, respectivamente.

Usando una escala de dos tiempos en el instrumento, se
aspira la solucién tipo de cerveza, sequidas de las muestras --
de cerveza descarbonatada, bajo prueba. Se traza una curva de ca
libracidén de altura de los picos registrada, contra concentra -
cién de cobre. Las condiciones de operacién son: combustible, -
aire~-propanol; longitud de onda, 324.817u; anchura de la abertu
ra, 0.08 mm; altura de la flama, 1.5 cm.; y la muestra no nece-
sita ningin tratamiento.

RESULTADOS- Se afiadieron a las muestras de cerveza 0,5
y 1.0 p.p.m., de cobre, habiéndose detectado el 100 y 95% res--

pectivamente.

La curva de calibracidén para bajos niveles de cobre es
una linea recta.

La aapiracién directa de la cerveza muestra una respues
ta mayor, comparada con la de los estandares acuosos. E1 aumen-
to de respuesta est& en relacidn aproximadamente proporcional -

a la fuerza alcohdlica de la cerveza (Grafica No. 5).
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G R A F I C A No. 5

DETERMINACION DE COBRE A 324.8 ‘,ﬂ.
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Concentracidén de Cobre en mg/l.

NOTA: El realzamientc de la respuesta dal cobre se debe a la fuerza

del alcchel de la cerveza: los nimercs a los lados de las --
l{neas indican la cantidad de alcohol afiadido en %.
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Se ha encontrado que este efecto puede rendir resulta-
dos de 10-25% mds altos, si el instrumento se calibra con solu
cion;s tipo acuosas y por esta razdn, los estandares de cobre
se preparan mejor por adicién a la cerveza. El efecto del azi-
car “lido disuelto, es despreciable, al menos hasta una con--
centracidén del 2 %.

El uso del propano como combustible da una sensibili--
dad ligeramente mejor que la que da el acetileno. La sensibili
dad (1% de absorcidn) para la determinacién de cobre, es de --
cerca de 0.05 p.p.m. Se observa que los resultados son mis - -
bajos y mls err8ticos con cervega sin filtrar, conteniendo le-

vadura en suspensidn,

TABLA No. 8

CONTENIDO DE COBRE_EN VINOS

MUESTRAS COBRE (p.p.m.)
RANGO PROMEDJIO
Vinos blancos 0.2-1.7 0.71
Vinos rosados 0.4-1.1 0.73
Vinos tintos 0.25-1.4 0.74

De acuerdo con los resultados anteriores, el contenido -

de cobre en las muestras examinadas estd dentro de los limites -
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recomendados por el Comité de Estandares de Alimentos.

Un método rdpido para la determinacién de cobre, sin el
desprendimiento preliminar del metal de la muestra, fué elabora
do por Timofeeva et al (16).

Para realizar este andlisis se utilizan los siquientes
reactivos:

dcido sulfidrico al 10%.

solucidén de dibencil-ditiocarbomato de zinc en tetra -

cloruro de carbono al 0,05%.

sulfuro de cobre grado reactivo y

alcohol etilico.

Todos los reactivos se preparan con agua destilada, 1i
bre de cobre, purificada en la resina KU-2.

;

La curva de calibracidén se hace preparando soluciones -
estandares o soluciones tipo; para esto se miden en un embudo -
de separacién, solucién de sulfuro de cobre (concentracidn del
metal, 10 micro-g/ml) en cantidades de 0.2, 0.5, 1.0 ...5.0; se
affaden 5 ml. de acido sulfirico al 10% y 10 ml. de solucidn de
dibencil-ditiocarbomato de zinc en tetracloruro de carbono, al
0.05%. La solucién se agita durante dos minutos, se dejan sepa-
rar las capas, filtrandose la capa inferior, a través de un em-

budo, el cual tiene un tapon pequefio de algodin, hacia un vaso

seco.
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El extracto transparente se mide a una longitud de --
onda maxima de 443jyu el contraste de la comparacién es agua
destilada, la longitud de la celda es de 10 mm.

Para determinar el contenido de cobre en vinos, cogfiac
Yy jugos se miden con una pipeta 5 ml. de la mgestra. y se pa--
san a un embudo de separacién; se agregan de 40 a 50 ml. de --
agua destilada, continufndose el andlisis de la forma descrita
con anterioridad para trazar la curva de calibracién,

Si la mezcla se divide mal, en las capas después de la
extraccidn, se introducen de 1-3ml. de etanol, metanol o aceto
na, Por la medida de absorbancia, en la curva de calibracién,
se encuentra el contenido de cobre en la muestra. La sensibili
dad del anilisis es de 0.2 mg/l, el error relativo en promedio
es + 5.5%, y la duracidn de un andlisis es de 5-10 minutos.

El método propuesto se aplicé para determinar el con-
tenido de cobre en' vinos blancos y tintos, secos y fuertes, en

cogfiac y jugo de uva el contenido de cobre no sobrepaso los --

0.5 mg/1.
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METODOS DE DETERMINACION POR COLORIMETRIA.

DETERMINACION DE COBRE CON CUPRETOL.
METODO I.
Este método se utiliza para analizar productos alcohd-
licos destilados claros y agua.
REACTIVOS.
a) Agua bidestilada,
b) Acido Clorhidrico 6 N.
¢) Dietanolamina (2,2'-iminodietanol).
d) Solucidn de Pirofosfato de Sodio: Disolver 7.5 g.
de Na4P207.10H20 en agua bidestilada y diluir a
250 ml.
e)Solucidén de Acetato de Sodio: Disolver calentando
240 g, deAmtSatioen 760 ml., de agua bidestilada,
f) Reactivo de Cupretol: Mezclar volumenes iguales -
de las soluciones 1 y 2, Este reactivo se prepara
nuevo cada semana y se almacena en un frasco tapa
do.
SOLUCION No. l: Disolver 4 g. de dietanolamina en 200
ml. de alcohol metflico.
SOLUCION No. 2: Disolver 3 ml. de sulfuro de carbono

(CS2) en 200 ml. de alcohol metilico. Estas soluciones son du-
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rables.
g) Acido Nitrico concentrado.
INSTRUMENTOS :
a) Espectrofotdmetro Beckman Modelo DU, a una longitud
de onda de 435 nm. y un fotomultiplicador.
b) Colorimetro Klett-Summerson, con un filtro # 42, --
y una celda de 20 X 40 nmm,
c) Vasos de precipitados de 250 ml. y 1 litro.
Todo el material debera ser lavado previamente con - -
acido nitrico y enjuagado con agua destilada.
PREPARACION DE LA CURVA PATRON.
a) Solucién concentrada de cobre: (0.250 mg/ml de co-
bre). Disolver 0.491 gramos de CUSO +5H,0 (libre de un depbsi-

4
to blanco, en agua destilada conteniendo 2 ml, de H?_SO4 y di -~
luir hasta la marca en un volumétrico de 500 ml.

b) Solucidén Estandar de Cobre: Prepararla diariamente
diluuendo 5 ml. de solucidén concentrada de cobre a 100 ml.
PROCEDIMIENTO: A una serie de matraces volumétricos de 50 ml.
agregar 0.l1; 1.0; 2.0; 4.0 vy 6.0 ml. de la solucidén estandar (b).
Estos matraces contendran: 0.0; 0.25; 0.50; 1.0 y 1.5 mg/litro

(ppm) de cobre respectivamente. Tratar cada matraz como en --

"Determinacién”. Graficar ppm de cobre como una funcidn de la
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L

intensidad del color. Esta curva puede ser usada para ambos -
métodos.
DETERMINACION.

A un matraz volumétrico de 50 ml. conteniendo un vo--
lumen de muestra usualmente de 30 ml, y un matraz para el reac
tivo blanco conteniendo la misma cantidad de agua, agregar ~-
0.5 ml. deHCl 6N, 0.5 ml. de solucién de pirofosfato de sodio
y suficiente solucidn de acetato de sodio (generalmentec 7 ml)
para ajustar el pH entre 5.0 y 6.0. Mezclar y después de 5 --
minutos agregar 0.5 ml. del reactivo de cupretol, Diluir hasta
el volumen, mezclar y en 10 minutos determinar la absorbancia
a 435m+, usando agua en la celda de referencia.

METODO II.

Para productos alcohdlicos claros, destilados y agua:
destilada o desmineralizada.

REACTIVOS, APARATOS Y CURVA PATRON:

Son los mismos que en el método I, a excepcidn de las

solcuiones (d) y(e).
DETERMINACION:
A una muestra (generalmente de 30 ml.), en un matraz -

volumétrico de 50 ml. y un matraz conteniendo la misma canti -

dad de agua para un blanco, agregar 0.5 ml. del reactivo de cu
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pretol, diluir al volumen con agua destilada y mezclar. Deter-~
minar la absorbancia a 433 nm., usando agua en la celda de re-
ferencia.

CALCULOS:

Si se utiliza la curva patrdn:

ppm de cobre = ppm de cobre'a partir de la curva patrdn
X factor de dilucidn. (Usar la absorbancia corregida para deter
minar la concentracién de cobre).

Si se utiliza un facter:

ppm de cobre= (As/Ao) X D, donde:

As = Absorbancia de la muestra.
Ao = Absorbancia de 1 ppm. de cobre,
D = Factor de dilucidn.

RESULTADOS.

El objetivo de este trabajo fué determinar si el método
del cupretol puede ser aplicado para productos alcohdlicos desti
lados y si el método II requiere modificacobnes o puede ser nue--
vamente simplificado. Los datos claramente muestran que el méto-
do es aplicable a estos productos y que el etanol no interfiere.

El método I se ha usado por varios afios para determinar
cobre en una gran variedad de materiales.

La comparacién del método II, el cual utiliza como reac
tivo solamente el cupretol, con el método I, no revela ninguna

dificultad en el andlisis de productos destilados claros (Tabla 8
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Dos concentraciones de CS, (solucidén 2), son descritas
en la literatura para la preparacidn del reactivo de cupretol.
De acuerdo a las referencias para determinar cobre en cervezas

y agua, la solucién 2 puede contener 0.5 y 1.5 de CS_ respecti

2
vamente.
Un estudio usando muestras conteniendo 0.25 y 1.5 ppm

de cobre muestran que ambas concentraciones de CS, pueden ser

2
utilizadas para preparar el reactivo de cupretcl. Una concen--
tracidn de 1.5% de CS, fué seleccionada para éste trabajo.

Aunque no se observaron cambios en 1os resultados por
la variacidén del volumen de reactivo de cupretol desde 0.25 -
alml., 1a adicidn de 0.5 ml. del reactivo de cupretol se re
comienda para ambos métodos.

Dos longitudes de onda, 430 y 43549u-son recomendadas
en la literatura para el procedimiento del cupretol. Aunque -
ambas longitudes de onda pueden ser usadas con elmétodo I, la
absorbancia mixima se obtiene a 433 7+ con el namero o método
II. La anterior longitud de onda se recomienda cuando se usa
un espectrofotdmetro, o un colorimetro Klett-Summerson con un

filtro # 42,

Como las muestras a analizar podrian contener diferen
Y n

-
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tes concentraciones de alcohol, fué necesario determinar el -~
efecto del alcohol sobre las lecturas del color. Concentracio-
nes de cobre preparadas con agua y etanol al 50% desarrollaron
intensidades de color similares al método I (Tabla No. 9) A --
partir de los datos,; parece, que las concentraciones de alcohol
normalmente encontradas no afectan la intensidad del color del
complejo cupretol-ciprico. E1l color desarrollado por los méto -
dos I y 11 cuando fueron usadas soluciones acuosas concentradas
de cobre se muestran en la Tabla No. 10. Valores similares son

obtenidos para los dos procedimientos, indicando que ambos pue-

den ser usados para medir concentraciones de cobre en el inter-

valo de 0.0 a 1.0 ppm.

La Tabla No.ll, muestra los resultados obtenidos utili
zando ambos métodos para medir el cobre en muestras de aguardien
tes, whiskys sin afiejar, ginebra clara y vodka. Las muestras --
de ginebra y vodka se tomaron de botellas de diferentes fabri -
cas.

Una comparacién de estos resultados muestra aproxima -
ciones aceptables entre los dos procedimientos. Aunque un estu-
dio en colaboracidén ain no ha sido realizado, 3 muestras alcohd
licas fueron sometidas a un analisis de cobre por el método II,

por tres investigadores y cuatro plantas con - -
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laboratorio de control., Los datos dec la Tabla No. 11, nos --

muestran aproximaciones entre los analistas (18,19,20,21 y 22).

TABLA No. 9

INTENSIDADES DEL COLOR PRODUCIDO POR CONCENTRACIONES DE
COBRE EN AGUA Y EN ETANOL AL 50% EN EL

METODO I®
COBRE ESPECTROFOTOMETRO COLORIMETRO KLETT
AGREGADO BECKMAN, Modelo DUP (Unidades Kett)C
(ppm) (absorbancia)
AGUA
0.25 0.048 78
0.50 0.103 153
1.00 . 0.204 296
1.50 0.305 419

ETANOL AL 50%

0.25 ) 9.054 79
0.50 0.104 159
1.00 0.209 301
1.50 0.316 423
0 0.006 7

a - Se usd como referencia agua. Estos valores fueron -

corregidos para las lecturas de los blancos.

‘b -~ Beckman DU: 435~1r~, 0.02 mm de ancho y rendija., 1
fotomultiplicador.

c - Colorimetro Klett con un filtro # 42 y una celda -

de 20 x 40 mm.

-




TABLA No. 10

COMPARACION DE 10OS DOS METCDOS.

115.

gguggg'rmmcmu ABSORBANCIA®?

(ppm) METODO I METODO 1I
0.25 0.53 0.52
0.50 0.102 0.101
1.00 0.204 0.204
blanco 0.010 0.009

a - Beckman DU: 4351’u, 0.02 nm de ancho de rendija -

un fotomultiplicador. Los valores fueron corregi-

dos para las lecturas de los blancos,




TABLA No. 11
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) DETERMINACION DE COBRE EN VARIAS BEBIDAS
ALCOHOLICAS.
MUESTRA COBRE (ppm)
METODO 1 METODO II
WHISKY _
1 0.96 1.04
2 1.26 1.29
3 1.18 1.22
4 1.08 1.04
5 0.94 0.94
6 0.34 0.34
7 0.47 0.49
GINEBRA
1 0.16 0.13
2 0.04 0.05
3 0.07 0.05
4 0.01 0.01
VODKA
1 0.04 0.07
2 0.01 0.04
3 0.10 0.08
4 0.05 0.04
5 0.13 0.15
6 0.65 0.73




TABLA No. 12

RESULTADOS DEL ANALISIS DE COBRE (PPM) OBTENIDOS POR VARIOS
ANALISTAS USANDO EL METODO 1I1I.

DETERMINACIONES
MUESTRA o -
la. 2a,. 3a, 4a, 5a. 6a. 7a. 8a. prom.
GINEBRA 0.12 0.12 0.10 0.13 0.1l6 0.25 0.26 0.17 0.16
WHISKY 0.41 0.45 0.42 0.45 0.53 0.74 0.68 0.56 0.53

a ~ Intensidad de color medida con un espectrofotémetro Beckman DU, Los otros

analistas utilizaron el colorimetro Klett-Summerson.

L1t
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DETERMINACION DE COBRE CON DIETILCARBAMATO.

METODO.
REACTIVOS:
a) - Acido
b) - Acido
c) - Acido

lumen

Nitrico Concentrado Q.P.
Clorhidrico Concentrado Q.P.
sulfirico diluido (1-6). A 6 partes por vo-

de agua, agregar con agitacidén 1 parte por

volumen de 8cido sulfirico concentrado.

d) - Solucidén de 2,2'-bipiridina. Agregar 1 ml. de &ci

do acético glacial a 0.2 g. de 2,2'-bipiridina ---

i{A'-dipiridil), contenido en un matraz, diluir --

con agua destilada y disolver, llevar a un volumen

de 100 ml.

e) - Solucidén Saturada de p-hidroxifenilglicina, Prepa-

rarla

antes de usarse agitando 0.5. g. de p-hidro-

xifenilglicina en 100 ml. de Aacido sulfirico 0.1N.

.

Usar la solucidn clara superior.

f)- Solucidén de Acetato de Sodio. Disolver 14 g. de --

acetato de sodio trihidratado en agua y diluir a -

100 ml.

g)- Acetato Isoamilico. El grado con un intervalo de-

ebullicidén entre 125-140°C es satisfactorio.
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h) Dietilditiocarbamato de Sodio.

i) Solucidn Concentrada de Cobre. Pesar 3.93 g. de
cristales de sulfato de cobre (CuSO4. 5H,0), lim
pios, disolverlos en agua destilada y diluir a 1
litro (1 ml= 1 mg. de cobre). Para la curva de -
calibracidn, preparar ung concentracidén mis dilui
da pipeteando 5 ml. dentro de un frasco volumétri
co de 500 ml. y diluir a la marca con agua desti-’
lada ( 1lml=0.01 mg. de cobre). El1 uso de crista--
les de éulfato de cobre como un estandar ers su-
ficientemente exacto para este propésito y evita
el método usual largo el cual involucra la disolu
cidén de cobre metélico.

NOTA: El1 2,2'~bipiridina, p-ﬁidroxifenilglicina, aceta-
to isoamilico y el dietilditiocarbamato de sodio
se pueden obtener de la Eastman Kodak Co., Roches
ter, N.Y,

INSTRUMENTOS :

a) Fotdmetro de prisma neutro Aminco.

b) Centrifuga.

c) Matraz volumétrico de 500 ml.

d) Tubos de 50 ml.
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PREPARACION DE LAS CURVAS DE CALIBRACION.

Pipetear dentro de tubos cantidades de concentraciones
de cobre diluidas para cubrir el intervalo deseado. Este inter
valo dependeré‘del espesor de la celda y de la longitud de on-
da de la luz que se emplee., La gridfica de calibracién No. 7 ,
para el fotdmetro de prisma neutro indicarid el intervalo de --
posibles concentraciones sobre este instrumento para este méto
“ do. Agregar 1 ml. de Acido sulfidrico, diluir a 20 ml. con agua
y proceder como se menciona pésteriormente, agregando los dife
rentes reactivos y agitando con acetato de amilo; leer la solu
cidén de acetato de amilo (de color claro), en el fotdmetro, --
graficar los resultados, y obtener las curvas de calibracion.

La cantidad de 2,2'-~bipiridina usada es suficiente pa-
ra obtener cerca de 0.2 mg. de hierro en la muestra. Si el con
tenido de hierro es alto, la cantidad de 2,2'-bipiridina se au
mentara.

PROCEDIMIENTO.

Medir 100 ml. de cerveza dentro de un crisol limpio, -
agregar 5 ml. de dcido sulfirico diluido. Evaporar y carbonizar
en una mufla a 500-550°C para obtener una ceniza blanca libre
de carbén, evitando as{ la fusidn de las cenizas. Enfriar, - -

agregar 2 ml, de 4cido clorhidrico concentrado y 1 ml. de dci-
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do nitrico concentrado, y evaporar a sequedad en un bafio de --
vapor. Si se nota algo de carbdn en las cenizas en éste punto,
poner nuevamente a la mufla y quemar las cenizas para dar unas
cenizas completamente libres de carbdn. Tratar el requemado (los
residuos), con acido nitrico y acido clorhidrico concentrados -
Y reevaporar hasta que los residuos esten completamente secos.

- Humedecer los residuos con 1 ml. de acido sulfirico diluido y -
transferirlo con agua caliente a un tubo de 50 ml. permanecien-
do el volumen total abajo de 20 ml. Agregar 2 ml. de la solucidn
de bipiridina, 1 ml. de la solucidn de p-hidroxifenilglicina y
6 ml, de 1la solucién de acetato de sodio. Llevar el volumen a -
30 ml., mezclar y calentar hasta 50°C durante 15 minutos. En --
friar y pipetear dentro del tubo exactamente 15 ml. de acetato
de amilo.,

Agregar 0,2 g, de dietilditiocarbamato de sodio, inme-
diatamente tapar el tubo y agitar vigorosamente‘durante 1 ainu
to (60 veces). Enfriar el tubo en agua de hielo y reagitar por
sequnda vez, dando 60 agitaciones cada vez y permitiendo que el
acetato de amilo se separe entre cada agitacidn. Centrifugar al
tubo frio y vaciar la parte que se'separé del acetato de amilo
éoiorido dentro de un tubo o0 celda adecuada y leer en el fotdme

tro. Si el acetato de amilo no estd perfectamente transparente,
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la turbidez se debe a una dispersidén del agua en el solvente,
la cual se'puede aclarar por calentamiento de la celda.

Las determinaciones de’blgncog adecuados sobre los --
reactivos se .pueden llevar a cabo y corregir los resultados -
aplicados. Con buenos grados de reactivos, los blancos gene -
ralmente correran sobre cervezas y cervezas sin afiejar sobre
0.002 mg. de cobre.

‘DETERMINACION DEL COBRE AGREGADO.

La determinacién del cobre agregado se hizo checando
las adiciones en las diferentes muestras analizadas.
. RESULTADOS.

En el presente métdédo una digestidn seca fué realizada
en lugar de una digestidén himeda debido a su simplicidad., E1 -
cobre se determina fotométricamente.como el complejo dietildi-
tio, después de extraerlo del acetato de amilo.

El hierro es el dnico metal comin que normalmente esta
presente en cervezas y cervezas sin aflejar en cantidades sufi-
cientes para interferir formando un complejo colorido con el -
reactivo. Esta interferencia es eliminada usando 2,2'-bipiridina.

La 2,2'-bipiridina se combina con el hierro previendo -

que reaccione con el cobre.

Una de las ventajas de este método es que muchas de las
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reacciones se llevan a cabo en un tubo el cual es centrifugado,
Y en el caso de cervezas y cervezas sin afiejar no es necesario
filtrarlas.

Las curvas de calibracidon No. 6 y No. 7, se han hecho
a dos puntos separados del espectro (440 y 540 nm), con lo ---
cual se extiende el intervalo de concentraciones de cobre cu--
bierto sin perder 1la exactitud: Esto permite la seleccién de -
las lecturas de las concentraciones mis adecuadas (longitud de
la celda, longitud de onda de la luz y lectura Sptima del ins-
trumento),tpara la cantidad de cobre presente en las muestras
usadas.

La Tabla No. 13 muestra la excelente recuperacién obte
nida en el andlisis de cervezas y de cervezas sin afiejar conte-
niendo cobre agregado.,

El contenido de hierro en las cervezas mencionadas fué
de cerca de 0.2 ppm y en las cervezas sin afiejar fue de aproxi

madamente 0,5 ppm (23,24,25,26,27).




Lecturas de fotdmetro.

Lecturas del fotémetro
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G R A F I C A No. 6

CURVAS DE CALIBRACION.

LONGITUD DE ONDA 540,’,{
A B
[o4
0.1 0.2 0.3 0.4 © 0.5
Cobre mg/l
G R A FPI C A No. 7

CURVAS DE CALIBRACION.
L o A 8 c

‘LONGITUD DE ONDA 440«3,»

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Cobre mgJ1l
Celda de 2 pulgadas.

Celda de una pulgada,
Celda de 0.5 pulgadas.
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TABLA No. 13

RESULTADOS DEL ANALISIS DEL CONTENIDO DE COBRE EN CERVEZAS A

PARTIR DEL COBRE AGREGADO

COBRE HIERRO COBRE DETERMINADO
MUESTRA AGREGADO AGREGADO (ppm) prom RECUPERACION
(ppm) (ppm) (ppm) (%)
Cexrveza A | —====e | «cowae- 0.13, 0.15 0.14 -
Cerveza A 0.25 | —m-e- 0.38, 0.38 0.38 96
Cerveza A 0.25 2.0 0.38 0.38 96
Cerveza B | —woue | coeee 0.12, 0.13 0.13 —_—
Cerveza B 0.50 0.61, 0.61 0.61 96
Cerveza B 0.50 d 2.0 0.61, 0.64 0.63 100
Cerveza sin
afiejar = | e==e= | eeee- 0.19, 0.20° 0.20 ———
Cerveza sin
afiejar 0.60 | @ eean~ 0.83, 0.77 0.80 100

NOTA: Con la sefial ~~=-- indica que no se encontrd cobre,




DETERMINACION DE COBRE CON DIBENCILDITIOCARBAMATO DE ZINC (ZDBT).

METODO.

REACTIVOS:

a)
b)

c)

d)

INSTRUMENTOS :

Agua Destilada.

Etanol.

Solucién Concentrada de Cobre.- (1) Solucién valo-
rada (0.2 mg/ml. de cobre). Disolver 0.393 g, de -
CuS0, «5H,0 (libre de depdsitos blancos) en un ma--
traz de 500 ml., el cull ere contener un poco de

agua destilada y 2 ml. de H,50,. Dilufr hasta la -

2
marca con agua y mezclar, (2) Solucidén estandar de
cobre (0.004 mg/ml. de cobre). Prepararla diariamen
te diluyendo solucidén valorada a 100 ml.

Solucidon de dibencilditiocarbamato de zinc (2ZDBT)-
en Tetracloruro de carbono al 0.2% - Disolver 2 g.
de (ZDBT) en 1 litro de la solucién de tetracloruro
de carbono, calentando en bafio maria a no mas de
77°C. Filtrar a través de papel Whatman # 41, y --

ponerlo dentro de un frasco obscuro. Almacenarlo -

en refrigeracidn.

a) Embudos de separacidén.- Los embudos serdn de 60 & —-
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125 ml. en forma de pera con llave o grifo de te--
f16n. Limpiar los embudos con una solucidn calien-

te de H2804.K CrO., y enjuagarlos con agua destila

2 7
da. Antes de cada andlisis, agregar a cada embudo -
una mezcla de 10 ml. de agua destilada, 0.5 ml. de
H,80, 6N, y 10 mL‘\de solucidn ZDBT-CCl,, enjuagar
los embudos separadores con agua destilada y dejar-
los escurrir

b) Recipiente para Bafio Maria.

‘c) Espectrofotdémetro Beckman DU a 438v7p-o un Klett-

Summerson, el cual es un colorimetro equipado con

un filtro # 44.

PREPARACION DE LAS CURVAS PATRON.

a) Muestras alcoholicas con una graduacion de alcohol
de 80-1352 Poner en los embudos de separacion 5 ml. de alcohol,
y agregarles 0.0, 0.5, 1.0, 2.0 y 3.0 ml. de solucién concen--
trada de estandar de cobre, y 5.0, 4.5, 4.0, 3.0 y 2.0 ml, de
agua destilada respectivamente y diluir a 10 ml,

Las soluciones de los embudos contiene 0.0, 0.2, 0.4

0.8 y 1.2 micro-g/ml de cobre (ppm) respectivamente.

Continuar como se indica en DETERMINACION. Graficar -




(ppm) de cobre contra la absorbancia.
b) Muestras acuosas, vinos y otras muestras con bajo
_grado de alcohol. Prepararlas como en el inciso(a) excepto -
que se usan 5 ml, de agua destilada en lugar de 5ml. de alco
hol.
DETERMINACION.

En el embudo, el cual contiene 10 ml. de muestra (di
luir la muestra si contiene una graduacién de alcohol supe--
rior a 135° para dejarla en un rango de 80 a 135°), agregar
le 0.5 ml. de H,504 6N y 10 ml. de solucién de 2DBT-CCl,.. —--
Tapar y agitar brevemente, quitar el tapdén para que la pre--
sidén se iguale. Colocar el tapdn nuevamente y agitar 100 ve-
ces. Si la base del embudo separador no estd seca, se quitan
las gotas del liquido con papel filtro, esto se hace para --
prevenir el drenado de las gotas de agua dentro de la celda.
Insertar un tapdn de lana de vidrio fina 6 algodén dentro de
cada base para filtrar y quitarle lo mds posible los materia
les que provocan la turbidez.

Dejar reposar durante 30 minutos y determinar la ab-
sorbancia de las capas de CCly a 43877». Dejar gque algunos -
ml, de la capa de 0014 pasen a través del medio filtrante, -~

antes de recoger la muestra en la celda.
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Usar las capas de¢ CCly como referencia las cuales son
idénticas a una solucidén de 0.0 ppm de cobre (preparada como
parala curva patron del inciso a 6 b). Determinar la concen--
tracidén de cobre de la curva patron apropiada. Multiplicarla

a-

por el factor de dilucidén si la muestrafué diluida.

RESULTADOS.

En la Tabla No. 14 se sintetizan los resultados de -
12 analistas que usaron el método del (ZDBT), para determinar
la concentracién de cobre en 9 bebidas alcohdlicas diferentes.
El contenido de cobre.de estas muestras estd en el intervalo
de menos de 0.0l a U,91 ppm. La concentracién de alcohol va--
rié de 40 a 99 en % en volumen a 15°C.

Los espectrofotdémetros y colorimetros usados por los
analistas en este estudio fueron satisfactorios para medir la
intensidad del color del complejo cobre-~2DBT. Este procedimien -
to refleja un esfuerzo para desarrollar un método bueno para
determinar cobre en una variedad de productos alcohdlicos.

La intensidad del color del complejo de cobre en - -
CCl,4 es estable mas o menos durante 1 hora y la solucién dc -
CC1,-ZDBT es estable aproximadamente durante 1 mes, cuando --

se tiene la precaucién de guardarse en frascos obscuros.

Otras variantes del método estén reportadas en la li-
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teratura., Las muestras son aciduladas con HZSO4 & con HCl an-
tes de la extraccidn. El compgejo de cobre colorido es extrai-
do ya sea con CCl4 6 con CH013 conteniendo ZDBT variando en -
concentracién de 0.01% a 0.5%. Una investigacién de ésta va--
riacién indica que la recuperacién de cobre es satisfactoria
cuando se.héce para aproximadamente 10 ml. de muestra con - -
H,504, 0.3 Ny extrayendo con 10 ml. de CCl, conteniendo 0.2%
de ZDBT.

El extracto de CCl, puede ser turbio y debe ser clari
ficado por centrifugacién, 6 filtrado a través de un algoddn,
papel & fibra de vidrio. La filtracién a través de fibra de -

vidrio ha sido adecuada para todas las muestras.

Usualmente la intensidad del color es medida a una --

longitud de onda de 435-440—ﬁV~(28,29.30. 31,32).




RESULTADOS

TABIA No. 1.4
DE LAS DETERMINACIONES DE COBRE (p.p.m) EN

BEBIDAS ALCOHOLICAS,

% ALCOHOL EN

DETERMINACIONES

a

MUESTRA * VOL. A 15°C PROMEDIO
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

AGUARDIENTE
WHISKY 93 0.32 0.30 0.36 0.36 0.29 0.34 0.53 0.29 0.30 0.30 0.22 0.42 0.33
AGUARDIENTE

(1) 96 0 0.01 O nada 0.02 0.16 © 0O 0.0L-0 0 0.01 0
GINEBRA 99 0 0.02 0.02 0.05 © 0 0 trazas 0.02 0 0.02 0.02 0.0l
WHISKY 0.90
AMERICANO 88 0.96 0.99 0.91 0.86 0.89 0.88 0.91 0.87 0.93 ©.90 0.92 0.91 0.9l
WHISKY
ESCOCES 85 0.41 0.40 0.40 0.42 0.43 0.48 0.40 0.43 0.44 0.43 0.43 0.32 0.42
BRANDY 77 0.76 0.77 0.78 .0.75 0.76 0.90 0.71 0.74 0.76 1.06 0.75 0.79 0.76
RON 92 0.45 0.52 0.49 0.45 0.45 0.46 0.45 0.39 0.46 0.43 0.45 0.47 0.46
JEREZ 40 0.61 0.64 0.60 0.65 0.59 0.42 0.67 0.70 0.66 0.54 0.71 0.68 0.64
VERMUT 40 0.83 0.850.83 0.850.93 0.68 0.90 0.91 0.88 0.90 0.92 0.94 0.89

a) Las columnas 1,2 y 3 utilizaron un espectrofotometro Coleman Universal; las 4-7 y
en Beckman DU; las 8 y 1l utilizaron en Coleman junior; la 10 utilizé un Beckman Modelo B; y
la 12 utilizé un espectrdnico 20 Baush y Lomb.

b) aguardiente de cafia.

9 utilizaron

T€T
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DETERMINACION DE COBRE POR EL METODO DE DITIZONA MODIFICADO.
METODOC.
REACTIVOS:

a) Tetracloruro de Carbono.

b) Acido Sulfirico concentrado Q.P.

¢) Acido Clorhidrico 0.06N (en agua destilada).

d) Metanol bidestilado a partir de vidrio de boro-sili
cato.

e) Difeniltiocarbazona (Ditizona).- Una solucidn 0.00123%
en tetracloruro de carbono, filtrada y almacenada en
frascos obscuros bajo refrigeracidn.

INSTRUMENTOS :

a) Espectrofotometro Universal Coleman Modelo # 14, con
celdas cilindricas de 19 x 15 mm.‘i

b) Una maquina con tamiz, que se mueva a 180 ciclos por
minuto, con una caja de metal en la cual la muestra
sea agitada.

c) Cuatro frascos con tapas roscadas con forro de alumi
nio u otro forro inherte.

d) Mechero Bunsen.

Se recomienda lavar toda la cristaleria con el reactivo

de ditizona, etanol bidestilado y finalmente con agua bidestila
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da para evitar que el material contenga cobre.
PROCEDIMIENTO GENERAL.

Con digestidn preliminar, pesar una muestra de bebida
conteniendo 0.0005 mg. de cobre & mds en un disco de silica. -
Evaporar si es necesario a una consistencia de jarabe. Agregar
2 ml. de &cido sulfurico concentrado y carbonizar totalmente -~
sobre un mechero Bunsen, hasta que no desprenda vapores. Inci-
nerar en un horno a 500-550°C a peso constante, y la ceniza ~-
se disuglve y se transfiere a un bote con tapa roscada, con 5.
porciones de 5 ml. de Acido clorhidrico 0.06N. Agregar exacta-
mente 10 ml. de reactivo ditizona y agitar durante‘30 minutos
sobre una maquina agitadora.

Séparar las capas de tetracloruro de carkcono y de agua
y pipetear la capa de tetracloruro de carbono a una celda, ex-
cluyendo totalmente la capa de agua. No es necesario tomar mas
de la capa de tetracloruro de carbono que la suficiente para -
llenar la celda arriba del nivel de la marca.

Tratar un blanco conteniendo 25 ml. dedcido clorhidri-
co 0,06 N y la solucion de ditizona de la misma manera., Compare
el blanco y la muestra en el espectrofotémetro con el blanco -
puesto a una transmitancia del 100% a 525mm., Leer el % de trans

mitancia de la muestra y obtener el contenido de cobre por re-
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ferencia a la curva pétrén para la cantidad de ditizona usada.

El color desarrollado puede estar entre el de la diti-
zZona pura y el del ditizonato de cobre. 583 la muestra contiene
mids cobre reaccionari con la ditizona presente en 10 ml. de —--
solucién de ditizona, como lo indica un coloxr violeta-rojo, y
determinar el cobre en la capa de tetracloruro de carbono agre
gando antes 10 ml. mids de ditizona y reagitando la muestra, --
usando la curva patrén para 20 ml. de ditizona. Grandes canti-
dades de cobre pueden ser determinadas usando incrementos adi-
cionales e ditizona y comparando los resultados con una curva
patrén correspondiente. Generalmente es mis satisfactorio usar
pequefias cantidades de muestra en casos en donde ¢l cobre esta
mas que suficiente para reaccionar con 20 ml. de solucidn de -
ditizona. 10 ml. de solucidn de ditizona son suficientes si se
tienen 0.009-0.018 mg. de cobre en la muestra, y 20 ml, de so-
lucidén de ditizona son suficientes si hay 0.018 o mis mg. de
cobre presentes.

Sin digestidn preliminar, para bebidas que no conten-
gan color, que puede ser extraido por el tetracloruroc de car-
bono. Peéar una muestra de 10 g. & mas dependiendo del conte-
nido de cobre, introducirlo en frascos y diluirlo a 20 ml. con

agua bidestilada si es necesario. Llevar a una concentracién -~
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aproximada de 0.06N con 0.l ml.de A&cido clorhidrico concen -
trado, agregar reactivo ditizona y proceder como anteriormen
te.

CURVAS PATRON.

Diluir la solucidén concentrada de cobre (100 ppm) a -
varias concentraciones con agua bidestilada para dar solucio-
nes estandares de 0.002 a 0,008 mg/20 ml. Determinar las lec-
turas espectrofotométricas por el método anterior, usando 20
ml. de las soluciones de contenido de cobre conocido como --
muestras y 10 ml. de solucidn de ditizona. Graficar el % de
transmitancia contra el contenido de cobre conocido sobre pa-
pel semilogaritmico para obtener una linea recta que pase a -
través del 100% de transmitancia y una cantidad cero de cobre.
De una manera similar determinar la curva para varias concen-
traciones entre 0.008 y 0.018 mg. de cobre/20 ml., usando 20
ml. de solucidn de ditizona. |

Las curvas patrdén que se determinaron se muestran en -
la Grifica No. 8,

RESULTADOS.

El cobre reacciona con ditizona para formar un color
violeta. La diferencia de color espectral (entre 400 y 65019»)
entre el color de la ditizona y el del ditizonato de cobre se

muestra en la Grafica No. 9. Un blanco de tetracloruro de --




136.
carbono fué usado y el color desarrollado por varias solucio
nes de cobre siguieron el procedimiento dado anteriormente.La
longitud de 6nda para la calibracidén se tomd a partir de estas
curvas a 525mAM. La Grafica No. 8 fué preparada usando una so-
lucién de sulfato ciprico pentahidratado conel Cu presente co-
mo ién cuprico. Sandell establece que el ditizonato cdprico en
solucién &cida es violeta y el.ditizonato cuproso es violeta-
rojo. La Tabla No. 15 da los resultados del andlisis de concen
traciones conocidas de cobre cuprico y cuproso determinados -
por el método de ditizona usando curvas patrén preparadas con
cobre ciprico. No se detectd diferencia alguna y por lo tanto,
el método puede ser usado para cobre en ambas formas. La Tabla

No. 16 da los resultados de las pruebas con adicién de hierro

férrico y ferroso en cantidades superiores a 25 veces el cobre
presente. El hierro ferroso fué agregado como sulfato ferroso
amoniacal. El hierro férrico se formdé a partir de sulfato fe--
rroso amoniacal por oxidacién con peréxido de hidrégeno, segui
do de un calentamiento para destruir el exceso de perdxido. El
hierro oxidado no da reaccién con 2,2'-bipiridina, 1o cual in-
dica completa oxidacién del ién ferroso a la forma férrica,Can-
tidades normales de hierro se encontraron en los materiales --
probados, por lo tanto, no hubo interferencia de ellos.

En la Tabla 17 se muestran los resultados de la deter-
minacién de cobre en tres tipos de bebidas alcohdlicas y en cer

veza (29,33,34,35,36,37 y 38).
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G R A F I C A No. 8

CURVAS PATRON A 525 1y~.

En 20 m1 C Cl4

En 10ml
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TRANSMITANCIA DE LAS MEZCLAS DE DITIZOMA-DITIZONATO

DE COBRE VS. TETRACLORURO DE CARBONO 100%
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TABLA No. 15
DETERMINACION DE COBRE POR EL METODO DE DITIZONA

EN CONCENTRACIONES DE COBRE CONOCCIDAS,

MUESTRA TOMADA - COBRE ENCONTRADO
(mg) {mg)
cutt
0.0026 0,.0027
0.0040 0.0041
0.0052 0.0052
0.0080 ) 0.0083
0.0120 0.0117
cu”
0.0026 0.0026
0.0040 0.0040
0.0052 0.0053
0.0080 0.0082
0.0120 0.0117




TABLA No. le
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DETERMINACION DE ILOS EFECTOS DEL HIERRO FERRICO

Y FERROSO SOBRE EL COBRE.

MUESTRA DE COBRE HIERRO AGREGADO COBRE ENCONTRA,
(mg) (mg) DO (mg) B
0.0052 0.000 0.0053

Fettt
0.005 ., 040052
0.0125 0.0052
0.125 0.0053
FeH'
0.005 0.0052
0.0125 0.0052
0.125 0.0053
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TABLA No. 17

DETERMINACION DE COBRE EN MUESTRAS DE BEBIDAS.

MUESTRA COBRE DETERMINADO
(p.p.m.)

Bebida A 0.21

Bebida B 0.14

Bebida C 0.18

cerveza 0.19
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ARSENICO.

HISTORIA.- El rejalgar AsyS,;, y el oropimente Aszs3,
eran conocidos antes de la Era Cristiana. En el siglo I, Pli-
nio mencionaba la sandaraca (rejalgar) de las minas de oro y
plata. E1 color del sulfuro amarillo, hizo que se le diera -
el nombre "auripigmentum", y de aqui su nombre actual de oro
pimente. El nombre griego, arsénikén (audaz, valiente, mascu-
lino), que se aplicdé a los sulfuros por su actividad sobre -- '
otros metales, pasO después al propio metal.

Algunos escritores de la antiguedad describen las pro
piedades medicinales del arsénico, pero no mencionan su carac-
ter venenoso, que al parecer no se reconocid hasta después.

En el siglo V, la preparacién dei'éxido arsenioso --
(arsénico blanco) y se ha encontrado una referencia fragmenta
ria al arsénico meétdlico que data del siglo IV.

Sin embargo hasta el periddo comprendido entre los -
siglos XIII y XVII no se establecieron las verdaderas relacio
nes entre las formas entonces conocidas del arsénico. Se cree
que el elemento fué obtenido por Alberto Magno en 1250, y en
1649 describié Schroeder dos métodos para prepararlo. Brandt

demostrd en 1733 que el arsénico blanco era el éxido del me--

tal. Segin noticias histéricas, los compuestos de arsénico --
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fueron muy empleados durante la Edad Media por los envenenado
res profesionales.

El arsénico, simbolo As, namerc atdmico 33, peso atd-
mico 74.91, estd colocado en el Grupo V de la Tabla peridédica
en el subgrupo que contiene el nitrdgeno, el fésforo, el anti-
monio y el bismuto. A pesar del peso atdinico fraccionario asig
nado. al arsénico sélo se conoce una forma isotdpica estable.
Con 5 electrones en la capa exterior del atomo, el arsénico -
muestra nimeros de valencia de -3, +3, y + 5,

Aunque suele clasificarse como elemento no metdlico =
o metaloide, el arsénico forma normalmente cristales met&li--
cos de color gris de acero y se le llama "arsénico met&lico".
El triéxido As,0¢ © As,0, se designa comercialmente con el -
nombre de "“arsénico blanco" o simplemente “arsénico", confu-
sién que tiene importancia por ser el 4xido la principal for-
ma en gue se produce y usa el elemento,

El arsénico presenta varias formas alotrépicas. Ade--
mis de la forma normal, Mellor menciona otras tres: una forma
cristalina amarilla (cdbica) de densidad 2.06; una forma amor-
fa de colorrojo o pardo obscuro de densidad 3.67-4.13 y una -
forma criptocristalina de color gris a negro densidad 4.64.--

-Ninguna de éstas c¢.onduce la electricidad, pero la forma normal

es conductora.
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El elemento arsénico en si mismo no es venenoso; pero
los compuestos de arsénico son notables por su actividad como
venenos y muchos de sus usos comerciales se basan en esta pro
piedad.

El arsénico sdlo puede fundirse bajo presién p.f. 814°C
a 36 atm, di? 5.73; calor especifico 0,078 a 18°C 6 0.0822 en -
el in?ervalo,0-100°c: dureza mineraldgica (escala de Mohs) 3.5;
dureza Brinell 147.

REACCIONES.

El arsénico tiene mediana actividad quimica., No se al-
tera en el aire seco, pero se oxida lentamente en el aire hume
do. Cuando se caliente arde con llama blanca azulada despidien
do humos densos de tridxido de arsénico gue tienen olor carac-
teristico a ajos. El dcido nitrico oxida el arsénico transfor-
mandolo primero en triéxido y después en pentdxido (Asq 0y (-~
As,0g) . El metal es insoluble en el dcido sulfiirico diluido, -
pero se disuelve en el acido concentrado y caliente. El ‘Acido
clorhidrico ataca débilmente al arsénico. El cloro se combina
directamente con €l en caliente y forma el tricloruro. Calen-—
tado con azufre, forma varios sulfuros, segin las proporciones

empleadas, El arsénico forma muchas de las prop.edades general

mente consideradas como caracteristicas de los metales y pro--
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piedades de los metaloides. Es fuertemente anfétero y forma -~
arsenitos, arseniatos y otros derivados acidos mis complejos.

El cardcter altamente tdxico de los compuestos arséni
cales exige precauciones especiales para preservar la salud,
de las personas que trabajan en las fabricas que producén o -
tratan tales compuestos.

Ademas el peligro de envenenamiento arseniacal no se
limita a las personas que estin en contacto diario con &1, --
sino que se extiende en mayor o menor grado al piblico en ge-
neral. La extremada dispersién de indicios de arsénico en tan
tos materiales de uso comin, exige precauciones especiales a
veces en direcciones inesperadas.,

Por ejemplo hace algun tiempo se produjo en Inglate-
rra un envenanamiento con arsénico por la cerveza fabricada -
con adicién de glucosa, azicar que se habia fabricado emplean
do &cido sulfirico que contenifa indicios de arsénico.

Probablemente el riesgo mds grande se debe al uso -~
muy general de insecticidas arsenicales, con el peligro de -~
comer frutas gue no han sido lavadas.

El arsénico y sus compuestos tienen algunos usos ba-~
sados en sus propiedadeé quimicas y fisicas, pero el 80% del
consumo en los Gltimos afios consiste principalmente en apli-

caciones de su toxicidad (2).
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DETERMINACION DE ARSENICO POR EL METODO AZUL DE MOLIBDENO.

De las diferentes variantes publicadas del método azul
de molibdeno, el procedimiento que se recomienda sigue el mé-
todo de Wwyatt (39).

La materia orgdnica es destruida por oxidacién huimeda,
y el arsénico, después de la extraccién con solucidén de dietik
ditiocarbamato de dietilamonio, es convertido al complejo ar--
senomolibdato, que es reducido por medio del sulfato de hidra-
cina a un compuesto azul de molibdeno y determinado absorcio--
métricamente (40).

Al final de la investigacidn se establecid la pequefi{-
sima cantidad de arsénico que puede determinarse con exactitud
por la determinacidén final. Se considerd una cantidad no menor
que el "blanco"” normalmente encontrado en las regiones indus -
triales, y, por lo tanto, se involucrd trabajo complejo para -
minimizar este "blanco". Fueron evitadas a través del método -
de las principales fuentes de error en las determinaciones, --
de las micro cantidades de arsénico.

METODO.

Si después de la destruccién de la materia organica, -

la solucién contiene mids de un total de 1000,a7 de los meta--

les pesados que forman complejos con el dietilditiocarbamato
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de dietilamonio (cobre, bismuto, antimonio, mercurio, estano vy
los melLales nobles), o contiene mucha materia insoluble, 21 --
arsénico puede ser destilado como tricloruro antes de que se -
empiece el proceso de extraccidn.

El rango en el gue puede resultar es para contenidos -
de arsénico de 1.5 a ls,ﬁa (como Arsénico) en la muestra toma-
da. El1 rango se puede extender hasta 05/;? de arsénico usandc
los reactivos para la extraccion purificados previamente con -
la solucién de dietilditiocarbamato de dietilamonio antes de -
usarse con objeto de eliminar el arsénico existente en ellos.
APLICABILIDAD.

El método es adecuado para el andlisis de la mayoria -
de los tipos de material orgdnico.Es especifico para el arséni
co en todas las circunstancias ordinarias, pero la posibilidad
de la interferencia por el germanio no se ha investigado,
APARATOS.

Todo el material de vidrio debera ser de vidrio boro-
silicato y puede ser limpiado completamente con acido sulfiri
co y acido nitrico y entonces lavado con agua destilada inme-
diatamente antes de usarse para asegurar que no haya trazas de

arsénico.

a) Condensadores simples "cold finger". Estos consis-
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ten e pequefios tubos de ensayo con bocas rebordeadas, monta-
dos libremente en los matraces Erlenmeyer de 50 ml. Cﬁando el
condensador est# colocado, el fondo del condensador deberi es
tar aproximadamente de 10 a 15 ml. del fondo del matraé.

b) Embudos de separacidn calibrados de 25, 50 y 100ml.
con valvulas y tapones de vidrio bien ajustados; y con los' -
vastagos cortos, aproximado de 1/4 de pulgada.

c) Matraces Kjeldahl. (se requierén si el procedimien
to de destilacidén se emplea). Estos deberdn tener una capaci-
daé'de 100 a 200 ml. y ser de vidrio borosilicato o silica,
adaptados por medio de una unidén Quickfit (B19 o B24) con un-
condensédor de dos o tres bulbos llevando un embudo con llave.
Es ﬁné ventaja tener el condensador intercambiable con la ex-

tencidn refrigerante al matraz de descomposicidn, tal que el

arsénico puede ser destilado del mismo matraz en el cual la -
descomposicién himeda es llevada a cabo.
REACTIVOS,

a) El agua debe ser destilada o desionizada y debe --
estar libmre de arsénico.

Los Acidos para el andlisis de los productos alimenti

.cios pueden ser usados para la determirmcion del arsénico sin

ulterior tratamiento.

Los reactivos para la destruccidn de la materia orgéni
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ca estidn especificados en los métodos generales.

b) Acido clorhidrico, densidad relativa de 1.18, Li-
bre de arsénico.

c) éolucién de dcido tioglicdlico. Diluir 12 g, de -
dcido tioglicélico (al 90%V/V) a 100 ml. con agua. Almacenar
la en una botella de vidrio de color ambur, y desecharla.des-
pués de un mes.

d) Solucidn de yoduro de potasio y 2.5 g. de &cido ~--
ascdrbico en agua y diluir a 100 ml. con agua. Este reactivo
deberd ser preparado cada 2 o 3 dias.

e) Cloroformo, Redestilado.

f) Reactivo ditiocarbamato, Disolver 1 g, de dietil-
ditiocarbamato de dietilamonio cristalino puro (grado reacti
vo) . Almacenar en una botella de vidrio color &mbar., Esta so
lucidén es estable y deberd ser desechada después de una sema
na.

g) Acido sulfirico 1N. Prepararlo de &cido sulfirico
libre de arsénico (densidad relativa de 1.84). Almacenarlo -
en una botella de polietileno.

h) Solucidn &cida de molibdeno. Mezclar exactamente

250 ml. de &cido sulfdrico 10N con 250 ml. de una solucidn -~

de molibdato de amonio al 7% peso NV (NH4)6M07024.4H20 » en
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agua. Filtrar en un matraz volumétrico de 1 1lt., lavando el --
filtro con agua, agregar exactamente 250 ml, de:écido perclo-
rico 4N, y diluir a 1l iitro a 20°C con agua. Almacenarla en -
una botella de polietileno.

i) Solucién de sulfato de hidracina. Una solucidn al
0.030% peso/V en agua.

j) Solucidn estandar de arsénico. (1) Disolver 4.17g
de arseniato de sodio, Na, HA®Q,.7H,0, (grado tqac;ivo) en --
agua y diluir a 1 litro a 20°C conagua. |

(2) Diluir'10.ml. de la solucién (1) a 1 litro a 20°C
con agua. Preparar la solucidn (2) recientemente en la canti-
dad que sea requerida. 1 ml= 10 g. de arsénico.

k) Mezcla de cloruro-hidracina-bromuro. Moler simul-
tédneamente una mezcla (partes por peso) de cloruro de sodio,
5, sulfato de hidracina, 0.5, y bromuro de potasio 0.02.
PROCEDIMIENTO.

Hacer la digestidén de la materia orgdnica siguiendo -
cualquiera de los métodos indicados para ello, segin ekgipd -
de substancia o. alimento de que se trate pero s{ la descompo-~
sicién himeda no ha sido llevada a cabo en matraz Kjeldalh --
transferir la solucién al matraz Kjeldahl, enjuagando el otro
con la minima cantidad de agua, evaporar hasta que aparezéén -

los vapores y dejar enfriar,
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Al residuo frio se le agregan7 mlL. de agua. Agregar 5g.
de la mezcla de cloruro-hidracina-bromuro, evitando la contami-
nacidén de la parte esmerilada de la boca del matraz y montar el
condensador, humedecer la unidén con agua para prevenir fugas.
Sujetar el aparato en tal forma que el condensador este vertical,
con su extremo alcanzando el fondo de una probeta de 25 ml. con-
teniendo 15 ml, de agua, la cual debe estar en un bafio de hielo
y agua para enfriarla. Agregar 10 ml. de acido clorhidrico a la
solucidén del matraz a través del embudo con llave y cerrar esta
cuidadosamente. ’

Calentar el matraz con un micromechero a una velocidad
que la solucidn llegue a ebullicidn, en no menos de 30 minutos.,
Deppués que el condensador se ha llenado de vapor, continuar --
calentando el matraz para que la destilacidén proceda suavemente
por 3 6 5 minutos, Durante todoc este procedimiento y particular
mente en el momento, en que el vapor alcance el agua fria en el
depésito, deberf tenerse cuidado para prevenir la succién., La -
destilacidn no ere llevarse al exceso, es decir, no deben apa-
recer los vapores del tridxido de azufre,., Cuando la destilacién
sea completa, abrir la llave, quitar el mechero, y desconectar
,el condensador, Lavar el condensador una vez con unos mililitros

dgvaguq.'recolectando los lavados en una probeta.
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SEPARACION DEL ARSENICO.

a) si el procedimientq dela destilacién no se ha lleva
do a cabo diluir la solucidén de la destruccidn de ia materia -
organica con 15 ml. de agua, lypvar a ebullicidén lentamente por
unos minutos, enfriar a 70°C aproximadamente, agregar 10 ml, de
a4cido clorhidrico, y dejar enfriar.

Transferir la solucidn a un matraz Erlenmeyer de 100 ml.,
filtrando si la solucidn no es claray lavando con la miniwa canti
dad de agua. - .

b) Si el procedimiento de destilacidén ha sido llavado a
cabo, transferir el destilado, sin posterior adicién de &cido --
clorhidrico a un matraz Erlenmeyer de 100 ml. lavando con la. --
minima cantidad de agua.

Calentar la solucidn de (a) o (b) a 40°C aproximadamen--
te, agregar 2 ml, de la solucidn de &cido tioglicdlico, mezclar
'bien y dejar enfriar por 15 minutos. Entonces enfriar la solu--
cién mis r&idamente (en bafio de hielo y agua) a la temperatura
ambiente, agregar 1 ml. de la solucién de yoduro de potasio--
4cido ascérbico, lavar los lados del matraz con unos mililitros
de agua y mezclar cuidadosamente. Transferir la solucién a un
embudo de separacién calibrado de 100 ml, conteniendo unos miii
litros de cloroformo, lavar el matraz con varias porciones pe--

quefias de agua. El volumen de la solucidn en esta etapa deberi
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ser de 45 a 50 ml. Agregar S.ml. de reactivo de ditiocarbamato,
agitar vigorosamente por 40 segundos, quitar el tapén y lavarlo_
con unas gotas de cloroformo. Dejar que las capas se separen Y
entonces dejar correr la caéa inferior en un embudo de separa-
cién limpio de 25 ml. teniendo cuidado de no dejar entrar nada
de la capa acuosa a la llave del primer embudéJAleghpa acuosa
dos veces con aproximadamente 0.5 ml, de cloroformo, sin mezcla
do, y agregar los lavados al extracto principal. Extraer la ca-
pa acuosa con una porcién posterior.de 2 ml. de reactivo de di-
tiocarbamato, agitando por 30 segundos y dejar que las capas --
se separen. Dejar correr la capa de cloroformo en el segundo --
embudo, lavando dos veces con 0.5 ml. de cloroformo, como antes
y agregando los lavados al extracto principal. Rechazar la capa
acuosa,

Agregar 10 ml. de 4cido sulfdrico 1N a los extractos -
combinados, agitar por S5 segundos y dejar que las capas se‘se-
paren.

El tratamiento con el 8cido sulfiirico 1 N se introduce
principalmente paraprevenir cualquier interferencia del fosfato,
posiblemente presente en el material a ser examinado. No obstan-
te una traza de fosfato arrastrado formaria molibdofosfato que
en la reduccibn daria un color azul y esto darfa resultados al-

tos para el arsénico.
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Dejar.correr la capa de cloroformo en un matraz Erlen-
meyver de 50 ml,, lavar la capa de dcido sulfirico con dos por-
ciones pequefias de cloroformo, sin mezclado, y agregar los la-
vados a la solucion de cloroformo en el matraz. Durante esta -
operacidén debe tenerse cuidado para no dejar entrar nada de la
capa acucsa a la llave del embudo.

Agregar 2,0(+ 0.02ml) de la solucidn &cida de molibda-
to, de una pipeta, a la solucidon de cloroformo, cerrar la boca
del matraz con una trampa Kjeldahl y'evaporarel cloroformo en
un bafioc de agua caliente, conduciendo la evaporacidén lenta y
cuidadosamente. Cuando el cloroformo ha sido quitado, transfe-
rir el matraz a una parrilla de calentamiento y evaporar hasta
que los vapores del &cido percldérico aparezcan, acompafiados por
una brusca reaccién. Continuar calentando por 1 minuto aproxi-
madamente, dejar enfriar, y quitar la trampa Kjeldahl, lavan--
dola con unas gotas de agua, evaporar la solucidn del matraz -
justo hasta gue aparezcan los vapores otra vez, sin la trampa
Kjeldalh, Todas las trazas de materia orgénica deberdn en es-
ta etapa haber desaparecido.

Insertar en el matraz un condensador "cold finger" -
llenado siempre con agua fria: el exterior del condensador de
be estar limpio y seco, colocar el matraz en la parilla de ca

lentamiento (una parrilla de calentamiento con una temperatura
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de cuperficie de 250°C aproximadamente, es adecuada para esta
operacion), calentar por 10 minutos a una temperatura para que
el matraz se llene de vapores haséa la mitad y la temperatura
del agua en el condensador se eleve a 90°C (+ 5°) aproximada-
mente al final del periodo de calentamiento de 10 minutos. En
tonces dejar enfriar la solucién.

DETERMINACION DE ARSENICO.

Enjuagar el condensador y los lados del matraz con 7ml.
de dcido sulfirico 1N y entonces con 2 ml, de agua (usar una
pipeta para ambas adiciones). Cerrar el matraz con una trampa
Kjeldahl, y mantener en ebullicidn para que el volumen total -
sea reducido a 6 o 7 ml. y elcloro libre haya sido quitado. En
friar la solucidén que deberd ser clara e incolora en esta eta-
pa, agregar 1 ml, de la solucidn de sulfato de hidracina, mez-
clar, y transferir a un matraz volumétrico de 10 ml. con tapén,
lavando el matraz Erlenmeyer con uno o dos mililitros de agua,
y usando los lavados para diluir la solucidén a la marca de 10ml.

Mezclar completamente por agitacidén y regresar la solu-
cién al matraz Erlenmeyer de 50 ml. Cerrar la boca del matraz -
con una trampa Kjeldahl y calentar el matraz en un bafio de agua
hirviendo por 15 minutos. Quitar el matraz delbafio, y dejarlo -

enfriar por 30 minutos. Si se observa algin desvanecimiento de-
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bido a la presencia de cloro, la solucidén debera ser hervida y
repetida la reduccidén con el sulfato de hidracina.

Medir la densidéd dptica de la solucidén prueba contra
la solucién "blanco" en celdas de 2 cm. con un espectrofotdme-
tro a 840 mm,

Como una comprobacién en el procedimiento, la densidad
dptica de la solucidén "blanco" medida contra una solucién con-
sistiendo de 2 ml. de la solucién &cida de molibdeno y s ml. de
cido sulfirico 1N debera ser de 0.0 a 0.05 medida en el espec-
trofotémetro, usando una celda de 2 cm. a2 una longitud de onda
de 840‘@;¢ El uso de los reactivos purificados reduce el "blan-
co" considerablemente.

Leer el nimero de microgramos de arsénico equivalente
a la densidad dptica observadade la gridfica de calibracidn es-

tablecida.
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6 ANTIMONIO.

HISTORIA.- El sulfuro natural de antimonio se utiliza
ba ya en los remotos tiempos biblicos para pintarse las cejas,
y en Tello, Caldea, se encontrd un jarrdn de antimonio fundi-
do; por comnsiguiente, el antimonio y su sulfuro se conocian --
ya en el afio 4,000 A, de C. Los articulos de cobre recubiertos
con una delgada capa de antimonio met8lico, encontrados en --
Egipto y que se calcula fueron hechos en el periodo 2,500-2200
A. de C., muestran que los primeros egipcios conocian un méto
do para utilizar el antimonio como revestimiento met8lico. --
Plinio (afio 50) did al metal el nombre de stibium, y Geber --
usé el nombre de antimonium. Sin embargo, todavia en la época
de Lavoisier se utilizaban ambos términos para indicar el sul
furo. En Qu Triumph-Wagen des Antimonii, Basilio Valentin - -
(1,500) muestra que conocia bien el sulfuro y el metal.

En lo que respecta a la metalurgia del antimonio, tan
to Agricola (1559) como Biringuccio (aproximadamente 1550) men
cionan la licuacidn de los minerales de antimonio., El1 segundo.
enumera los siguientes usos del antimonio: su adicién al bron-

ce de campanas para aumentar el tono del metal; el peltre; los
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espejos de vidrio y metal; medicamentos para las Ulceras; un
pigmento amarillo para pintar la ceramica, y el tefiido de los
esmaltes y el vidrio. Nicolds Lemery (1645-1715) escribid un
tratado ciengifico sobre este elemento. Durante el siglo XVIII
se empled el procedimiento de tostacidén y reduccidén del mine-
ral; el horno de reverbero se empled hacia 1830, y en 1896 se
producia ya antimonio electrolitico, si bien este método sdélo
ha adquirido importancia industrial después de 1940.

La fusidén de los minerales de antimonio en alto horno
recibid considerable atencidén entre 1915 y 1918 y se convir -
tid en uno de los principales procedimientos para producir an
timonio metdlicu después de 1930.

El antimonio (latin antimonium), Sb (latin stibium) -
tiene el nimero atdémico 51, peso atdmico 121.76, e isbtopos -
de masa 121 (56%) y 123 (44%). Estd en el grupo V del sistema
periédico, en el subgrupo que contiene también el nitrdgeno,
el fésforo, el arsénico y el bismuto, con 5 electrones en la
capa exterior del atomo, que permiten nimeros de valencia de
+3, +5, -3.

Como podia esperarse, el antimonio es, en general, =--
mas metdlico en sus propiedades fisicas y quimicas que ningin
otro miembro del subgrupo, salvo el bismuto. En su forma cris

talina normal, es de color blanco plateado, muy quebradizo y
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.
bastante blando. A causa del tipo hexagonal rombohédrico de -
su estructura cristalina, el metal se fractura facilmente mos
trando planos de exfoliacién muy brillantes. La escasa ducti=~
lidad del antimonio restringe su uso a las aleaciones con plo
mo y estafio, en las cuales son convenientes la mayor dureza -
y resistencia que les comunica,

Ademds del metal crigtalino normal, existen las for--
mas de antimonio negro, amarillo y explosivo. El antimonio --
negro, producido por el enfriamiento sibito del vapor de anti
monio, es amorfo y quimicamente mds activo que el metal cris-
talino. El antimonio amarillo, que corresponde al fdsforo ama
rillo y al arsénico amarillo, se produce agregando oxigeno al
hidruro de antimonio a -90°C. Es no metdlico y muy inestable.
-Solo ofrece interés tedrico, pues se transforma en antimonio
negro a temperaturas superiores a -90°C. El antimonio explosi-
vo se produce por electrdlisis de soluciones que contienen tri
cloruro de antimonio, en condiciones definidas de temperatura,
concentracion y densidad de corriente.

Las aleaciones de antimonio se emplean en tipos de im’
prenta, cojinetes, placas para baterias de acumuladores, metal
Britana, cubiertas de cables y l&minas y piezas fundidas de -
plomo endurecido. Se consumen cantidades apreciables de antimgo

nio en la fabricacién de 6xido de antimonio y de otros compues
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tos de este metal. Los compuestos de antimonio son tdxicus, --
pero el antimonio metdlico sucle considerarse no téxico.

Paga el antimonio puro, punto de fusién: 630.5°C: don-
sidad 6,62 (dj0 ); calor especifico, 0.049.

REACCIONES:

Aunque el antimonio sdlo se oxida ligeramente en las
condiciones ordinarias, forma un Oxido volatil (éxido anitimo-
nioso, Sb205, (humo blanco) cuando se funde ¢n el aire y puede
oxidarse en presencia de vapor de agua calentado ¢ por cuual --
quier sal fuertemente oxidante. El dcido sulfirico concentrudo
y caliente reacciona con el antimonio, pero no el dcido sulfi-
rico diluido. El acido clorhidrico reacciona con el antimonio
pulverizado, peroc no con el antimonio macizo, y el dcido fluox
hidrico no reacciona.en absoluto con el metal. Este se convier
te en doxido por el acido nitrico:; el agua regia en frio disuel
ve el antimonio, formando el anidén cloroantimoniato, SbCl . El
cloro y el bromo atacan facilmente al polvo de antimonio calen
tado. El metal forma compgestos con el azufre, arsénico, telu-
rio, selenio, fésforo, vy otros elementos, pero no con el sili-
cio, el boro y el carbono.

El antimonio se reconoce por precipitacidn del sulfuro

en solucidén 4cida diluida y sedetermina por oxidacidn del idn

antimonito a antimoniato con yodo en solucidn zlcalina c con -
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dicromutc potdsicc en solucidén dcida y también reduciendo el
acido antimdénico por el yoduro en solucidn acida. Pequeflas -
cantidades de antimonio se investigan por los ensayos de Marsh
y Gutzeit,

DETERMINACIONES.

El antimonio puede estar dentrc de alimentos gue son -
cocinados y procesados en utensilios de hierro esmaltados, el
esmalte el cual ha hecho que los compuestos de antimonio, pue-
dan contaminar los alimentos, que son recubiertos con una hcia
antimonifera de estafio. Los acidos tales como ¢l dcido citrico,
pueden en algunos cascs u ocasiones, extraer suficiente antimo-
nio como para ser vomitive, o por l¢ menos tener un efecto noci
vo. ®
En algunos de los traba‘jos publicados, con respaecto a -
las determinaciones analiticas del antimonio, se menciona su -

cardcter inestable. Ha sido demostrado que el antimonio se piet
de como pentacloruro de antimonio, SbCls, cuando en soluciones

de icido clorhidrico se hierve., Los compuestos de cloruro de an
timonio se comportan muy diferente a los compucstos de c¢loxulos
de arsénico. Por esto las valencias menores de cloruros arsenio
sos, AsCl3, hierven a bajas temperaturas (130.2%C), mds altas -

las valencias como el pentacloruro de arsénico; mientras que -

las valencias menores de cloruros de antimonio, SbClj, hierven
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a temperaturas mids altas (223°C), y para las correspondientes
valencias mds altas del antimonio, pentacloruro de antimonio,
SbClé, hierven a 140°é. Las disociaciones de pentacloruros a -
sus temperaturas de ehullicidén, producen cloruros y tricloru--
ros libres, Los tricloruros tienen una apreciable volatiliza -
cién en presencia de acido clorhidrico a temperaturas tan ba -
jas como 110°C.

Algunos investigadores usan el método de la digestidn
adcida para recobrar antimonfo de materiales orgdnicos, de mez-
clas con materiales orgdnicos y los materiales celulosicos usa
dos paraatrapar humo o polvo mientras se muestrea, Goldstone y
Jacobs, han demostrado gque el antimonio se "pierde” en cual --
quier digestidn &cida que contenga un medio oxidante, tales -
como: el dcido nitrico, el perdxido de hidrdgeno, etc., o cuan
do las soluciones &cidas de antimonio contienen una substancia
oxidante tales como el acido nitrico, cloro, bromo o perdxido
de hidrdgeno que son evaporadas o hervidas.

Una investigacidén del estado de valencia del antimonio
seguido de una digestidn acida tipica sulflirico-nitrico demues
tran que cerca del 35% esta en estado trivalente, el 15% esta
en estado quinquevalente, y el 50% aparentemente se "“pierde",

esto es, que no es ni trivalente, ni quinquevalente. Esto de---




163.
mostré muchos afios despudés que la oxidacién de &cido nitrico
con antimonio nunca se completa a un estado quinguevalente y
esto evidencia un estado cuadrivalente. Esto origina un error
quc debe de ser tomado en cuenta usando'cualquier procedimien
to para determinar antimonio.

El antimonio puede ser detectado cualitativamente por
el método de Reinsch. Cuantitativamente tenemos varios.

EL METODO DE SULFURO.- En este método el antimonio se
lleva a sulfuro de antimonic y se determina colorimétricamen-
te contra un estandar preparado de la misma manera. El sulfu-
ro de antimonio se estabiliza con una solucidén de goma ardbi-
ga o gati.

Se pasa una porcién fina de la muestra y se mezcla en
un mortero con suficiente 3xido de magnesio para dar una reac
cidén alcalina, Se cubre con una solucidén saturada de nitrato
de magnesio, Se calienta la mezcla en un bafio de arena, con =
frecuente agitacidén hasta que se seca, se quema y se empieza
a blangquear, Mezcle esto perfectamente bien y caliente fuer--
temente. La ceniza deberd ser blanca. Si no, enfrie, y mezcle
con una solucién de nitrato de amonio, y vuelva a calentar --
hasta que este libre de nitratos. Cuando este fria la ceniza
mojela con agua y suficiente acido clorhidrico para disolver

el 6xido de magnesio y dar una reaccidén definitivamente &icida.
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Diluya la solucién con agua y tratela con sulfuro de
hidrdgeno. Filtre el precipitado, livelo y disuelvalo en la-
minima cantidad de &cido clorhidrico caliente. Diluya esta -
solucidén con agua, refiltre, afiada un mililitro de una solu-
cién al 5% de goma gati & goma ardbiga por cada 100 ml. del
liquido precipitado del sulfuro de antimonio en suspensidn,
Yy lleve la solucién a un volumen conocido. Ponga.sulfuro de -
hidrdégeno y compare el color producido con un estandar de -
aproximadamente la misma concentracidn, con la ayuda de un --
colorimetro, o transfiera el contenido a tubos de Nessler y -
comparelos.

PREPARACION DEL ESTANDAR.- Prepare el estandar dilu--
yendo 1 ml. de una solucidén al 5% de tartrato de antimonio y
de potasio, ligeramente &acido y mezclado con goma ardbiga o -
con solucién de goma gati a un litro. Trate una alfcuota con
suficiente solucién de goma para dar la misma concentracidén -
que en la otra y llevarlas a un volumen conocido, entonces --
afiadirle sulfuro de hidrégeno y esta seri la solucién estandar.

SEPARACION DE INTERFERENCIAS.- Cuando en los alimen -
tos hay presencia ademis del antimonio, de plomo, los metales
deben ser separados antes de proceder a la estimacidén del an-
timonio. Esto puede hacerse usando el método del polisulfuro.

Prepare la muestra como ya se describid, pongale sulfuro de -
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hidrégeno hasta que la solucién este saturada, Afiada un volu-
men igual de agua y nuevamente sature la solucién, Filtre los
sulfuros preferiblemente a través de caliza. Disolver el anti-
monio y el estafio si esta presente, con 5 porciones de 5 ml. ~-
cada una de polisulfuro caliente. Lave el filtrado 4 veces con
una solucidn de sulfato de sodio al 3%. Combine todos los fil-
trados de polisulfuro y lavelos. Al precipitado se le puede de
terminar plomo.

Neutralize las combinaciones de filtrado lentamente -
con fcido clorhfdrico diluido, afiadiendo el &cido lentamente -
hasta el punto neutral, finalmente afiada 2 ml. de exceso. Fil-
tre el precipitado. Rédisuelva en una cantidad minima de &cido
clorhidrico caliente (es Acido concentrado). Diluya con agua -
y filtre si es necesario. En este punto, si el estafio, no esta
presente, proceda con la determinacién de sulfuro de antimonio,
con el siguiente método. Si el estafio estid presente, los sulfu
ros se disolverfin en Acido sulfirico concentrado, el estafio --
forma compuestos est@nicos y el antimonio forma compuestos an-
timoniosos. Para el uso de la solucién estandar de permanganato
de potasio, el idnantimonioso puede ser oxidado a ién - antimonico

siendo la cantidad de antimonio estimada de la siguiente relacidn:

55b, (S04) 3 + 4KMnO, + 24H,0 -—=---- 10 H3SbO4+2K2804+ 9y §0,+

4Mn804
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El estafio puede ser subsecuentemente estimado por --
reduccidn de la forma estanosa por calentamiento con el anti
monio metal y subsecuentemente titulandolo con solucidén estan
dar de yodo, el cual oxida el estafio negro a la forma esténi-
ca.

SnC12 + 4HCl1 + 12 ------ > HZSnClG + 2HI

EL METODO DEL BROMATO.- En este método, el antimonio
esté precipitado como sulfuro. Este es separado de interferen
cias por el uso de un polisulfuro y entonces es reprecipitado
como un sulfuro. Después disolver el sulfuro en dcido clorhi-
drico concentrado, el antimonio se reduce a cstado antimonio-
so, esto significa, como sulfito y puecde determinarse por oxi
dacidén al estado antimdnico con la solucidn estandar de broma
to.

PROCEDIMIENTO.~ Ponga la muestra en un crisol de por-
celana, afiada 1 ml, de solucidén saturada de carbonato de so--
dio y 0.5 g. de 6xido de magnesio. Seque la mezcla primero, -
después lentamente quemelo bajo mechero y finalmente metalo
a la mufla, Disuelva la ceniza en 25 ml. de acido clorhidrico
diluido. Filtre la solucion y lave el crisol y papel filtro;
recolectando el filtrado y los lavados en un matraz de boca -

ancha. Pase sulfuro de hidrdgeno (gas) a través de la solu--
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cidn durante media hora y permita que el precipitado repose -
toda la noche. Entonces filtre a través de papel y lave con =
agua de sulfuro de hidrdégeno. Regrese el precipitado del papel
filtro al matraz y calient‘ con una solucidén de polisulfuro -
de sodio, Filtre y lave bién con agua caliente, recogiendo el
filtrado y los lavados en un matraz de 2%0 ml. Acidificar el
filtrado con 4cido clorhidrico y nuevamente permitir que repo
se toda la noche, Filtrar el precipitado a través de un gooch
con asbesto y lavar con agua de sulfuro de hidrégeno. Ponga -
el gooch en un vaso de precipitados y con un agitador disol--
ver el sulfuro en 20 m. de acido clorhidrico (l:1). Filtre y
lave con agua caliente. Evapore el filtrado a un volumen no -
menor de 50 ml. Transfiera la solucidén a un matraz volumétri-
co de 50 ml. y lleve a la marca.

Transfiera una alicuota de esta solucidén a un matraz
#rlenmeyer. Afiada 5 ml. de Acido clorhidrico concentrado y --
20 mg. de sulfito de sodio. Hervir la solucidén para remover -
el sulfito. Titular la solucidn caliente con bromato de pota-
sio 0.005 N (0.1392 g. de KBrO, disolvercon agua a 1 litro),
con una microbureta, usando 2 & 3 gotas de una solucién al --
1% de anaranjado de metilo como indicador. Un ml. de la solu-

cién de bromato de potasio 0.005 N es equivalente a 0,.3044 mg.
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de antimonio. Correr un blanco, el cual no debera exceder de
0.3 ml, de 0,005 N de solucién de bromato de potasio.

METODO COLORIMETRICO.- Colorimétrico es el término --
usado para la Fstimacién cuantitativa de varias substancias,
usando la solucién estandar de hipoclorito, en una manera en-
teramente aniloga al yodométrico o bromométrico. Es el hipo -
clorito una substancia altamente reactiva, es tamsgén inesta-
ble como para usarla como estandar tritrimétrico. Indudablemen
te una razdén para carecer de entusiasmo entre los analistas -
para el uso del hipoclorito de sodio como un reactivo tritri-
métrico, es la aparente dificultad de preparar tales solucio-
nes. Puede ser preparado de la siguiente manera:

PREPARACION DEL ESTANDAR DE HIPOCLORITO DE SODIO.- --
Transfiera 8 ml. de una preparacidn comercial de hipoclorito
de sodio (conteniendo el 5% de cloro disponible) a un matraz
&mbar y diluir con agua a 2 litros. Si es necesario afiadir -~
suficiente hidrdxido de sodio (1l g), para llevar el pH a 12.5
el pH Sptimo de estabilidad. En los métodos colorimétricos se
trabaja con pH que van de un 12 a un 14, Se obtiene el titulo
de la solucidn por titulacidén de un estandar primario de ar--
senito de sodio, se determina de la siguiente manera:

Pese 0.2473 g. de tridxidd de arsénico y disuelvalo -

en 25 ml. de una solucidn al 10% de hidréxido de sodio. Trans

-
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fiera a un volumétrico de 1 litro, lleve a la marca con acido
sulfirico (1L a 6), y diluya con agua a 1 litro. Esta solucidn
es 0.005 N.

La solucidn de hipoclorito de sodio es mis fuerte que
la 0.005 N. Estd exactamente -titulada como la solucién de es-
tandar de arsenito. Su normalidad puede ser ajustada exactamen
te a 0.005 N.

PROCEDIMIENTO\TRITRIMETRICO.— Transfiera una alicuota co
nocida de la solucidén estandar de arsenito a un matraz Erlen -
meyer: 4 ml. de alicuota se usan del estandar de hipoclorito, -
asi como también 5 ml. Una solucidén estandar de un tartrato de
potasio-antimdénico, la cual contiene 1 mg. de antimonio por --
10 ml. de solucidn. Afiadir 5 ml. de Acido clorhidrico concen--
trago y ajustar el volumen de la solucidn a 35 o 40 ml., afia--
éiéndole agua destilada. Llene una bureta con la solucidén es-~
tandar de hipoclorito. Afiada una gota de anaranjado de metilo
al 0.05%y titule directamente con la solucidén de hipoclorito
de sodio. Afiadir otra gota de anaranjado de metilo cerca del -
pgﬂto final y continuar la titulacidn hasta que el color del -
anaranjado de metilo desaparezca. Hacer un blanco usando exac-
tamente el mismo volumen de Acido hipoclorito, agua y 2 gotas

de anaranjado de metilo, reembplazando el volumen del arsenito
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con agua destilada. El blanco deberd gastar aproximadamente -~
0.12 a 0.14 ml.

Se deben tomar varias precauciones en cuenta, el hipo
clorito de sodio deberd guardarse en botellas de vidrio de co
lor &mbar; pueden ser almacenadas a temperatura ambiente sin
deteriorarse en periodos mds o menos largos; si se pueden te-
ner en temperaturas mas bajas es preferible.

Las condiciones &ptimas del volumen de titulacién es
por lo menos de 35 a 40 ml. con una concentracion de dcido -~
equivalente a 5 ml, de acido clorhidrico concentrado.

"METODO COLORIMETRICO DE RHODAMINA B.~- En este método
los antimonios en los estados intermedios & inactivos es oxi
dado al estado quinquevalente, 9 usando al final de.la dices-
tidén el Acido perclérico se reduce al estado trivalente del -
antimonio con didxido de sulfuro seguido de destruccién de ma
teria orgénica en la digestidn acida y con la subsecuente oxi
dacidon del estado quinquevalente con sulfato cérico en presen
cia de acido clorhidrico. Una laca es preparada usando rhoda-
mina B; esta laca se extrae con un solvente adecuado y el co-
lor se puede determinar colorimétricamente & potenciométrica-
mente. Si el Acido perclérico es usado en la digestidn, no es
necesario usar el didxido de sulfuro para hacer la reduccidén

O el sulfato cérico para hacer la oxidacién.
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PROCEDIMIENTO.- Afiada 2 gotas de &cido perclérico al
60% al agua, digiera y caliente hasta que los humos blancos -
de la digestidén acida del tridxido de sulfuro salgan. Siblle-
gard a permanecer un color amarillo, serd necesario afiadir --
una cantidad extra de acido percldrico, pero no sobre un to -
tal de 0.5 ml. Enfriar, afadir 3 ml. de agua,y calentar hasta
que los humos salgan. Enfriar y ponerlo en un bafio de agua -
fria, Afiadir 5 ml. de &cido clorhidrico 6 N.

EXTRACCION CON BENCENO.- Afiada 8 ml., de &cido fosfdri
co 3N, 70 ml. de &cido concentrado diluido a 1 litro, y 5 ml.
de solucidén de rhodamina B al 0.02%, 0.20 g. de solucidn dye
disuelta en agua y diluida allitro. Agite el matriz y enfrie
si es necesario. Transficralo a un embudo de separacidn. Lave
el matréz‘de digestidn con 10 ml. de benceno y transfiera el
benceno al embudo de separacidén. Agite 150-200 veces, drene la
capa acuosa y transfiera la capa de benceno a un matrdz & un
vaso de precipitados. Dejelo reposando, para que se asiente,-
el color es estable en este punto. Transfieralo a una celda
de espectrofotometro y lea a 56547u.

EXTRACCION CON ETER-ISOPROPILICO.- Después de la adi-
cién del &cido clorhidrico afiada 13 ml. de agua y transfiera-
los a un embudo de separacidén. Agite varias veces, descarte -

la capa acuosa. Afiada 5 ml. de solucién de rhodamina al 0.02%
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Agite un minimo de 10 veces, después deje asentar, y descarte
la capa acuosa. Transfiera la capa de éter a un matrdz o vaso
de precipitados pasindolo a través de sulfato de sodio anhi--
dro. lLeer inmediatamente a 545-3».

SOLUCIONES ESTANDARES.- Pese exactamente 0,1000 g. de
antimonio quimicamente puro y afiada 25 ml. de acido sulfdirico
concentrado. Caliente hasta que el metal se disuelva., Enfrie
y diluya a 1 litro. Es estable y contiene 100 microgramos --
de antimonio por ml. Puede ser diluido para dar las solucio--
nes de trabajo estandar.

Para preparar una curva estandar, se afiade una canti-
dad ébnocida de antimonio, aproximadamente 40 microgramos a
5 ml. de a¢ido sulfdrico. Hacer una digestién &cida con &cido
nitrico. Tratarlo depués con dcido perclérico como se detalla

anteriormente procediendo de la misma manera. (41).
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EsTaRoO.

HISTORIA .- Existen pruebas de que el estafio se usaba
entre los 3,200 y 3,500 afios A, de C. Su descubrimiento en -
las tumbas egipcias muestras que este metal era bastante co-
min en ese tiempo. No se sabe con seguridad si la palabra --
"bedil" del Pentateuco, traducida por la palabra griega “"ca-
ssiteros” y por la palabra latina “stannum" significa real -
mente estafio. La palabra'"stannum"parece haber sido usada --
por los romanos para designar ciertas aleaciones que conte -
nian plomo. La semejanza entre la palabra sanscrita "castira"
vy la griega "cassiteros" se ha usado como un argumento a fa-
vor del origen indio del estafio fenicio., Plinio establece ~--
que el “"cassiteron” se obtenia de las "Cassiterides" (Islas
Britanicas en el Océano Atlantico). Esto sin duda se refiere
al estafio obtenido de las minas de Cornwall, pues ciertas ~-
islas al norte de Espafia eran aludidas a menudo como las -~
"insulas cassiterides" (islas del estafio). Después de la lle
gada de los romanos a esta regidén son mis claras las citas -
histdricas relativas al comercio del estafio. En el siglo XIII
la produccién de estafio en esta regidn llegd a unas 300 tone
ladas y hacfa el XIX se elevd ; 9,000, Su produccidén actual -

es de menos de 1,000 toneladas anuales.
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La extraccidn de estafio en Malaya y en China data del
siglo I¥. Indonesia y Tailandia iniciaron su produccidén a --
principios del XVIII; la de Bolivia la del Congo y la de Ni-~
geria son relativamente recientes,

El estafio, Sn, nimero atdémico 50, peso atdmico 118.70
esta en el grupo IV del sitema periddico. Tiene valencias + 2,
+ 4, Sus diez isétopos naturales en orden de abundancia son:
120, 1is8, 1l6, 119, 117, 124, 122, 112,114 y 1l15.

El estafio se presenta en las rocas igneas de la corte-
za terrestre en cantidad de 0.001% aproximadamente. Existen --
dos formas alotropicas; el estafio blanco () y el gris ().

El estafio es un metal no toéxico, blanco y flexible,que
se adapta a todos los tipos de trabajos en frio, como la lamina
cidén, extrusién e hilado. Ficilmente se mezda con soldaduras -
de bajo punto de fusidn. El cobre, el antimonio, el bismuto, y
el cadmio en aleacidén aumentan su dureza. Su aplicacidén mids -~
importante es como revestimiento del acero para formar la hoja
lata, la cual en forma de botes o cajas, es el mejor material
de envase para conservar los alimentos alterable.

Con el.antimonio, cobre y plomo forma el metal Babbitt,
el metal para tipos y aleaciones para vaciados. Con el cobre,
forma latones y bronces diversos. De menos importancia en su -

empleo en tubos plegables, aleaciones fusibles, aleaciones de

revestimiento ornamentales y resistentes a la corr95i6n y --
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compuestos y reactivos quimicos,

Para el estafio puro, punto de fusidén 231.9°C. Punto -
de ebullicidn 2270°C. Densidad para el estafio gris #{ 5,77 ,
para el estafio blanco 37.20%° |

REACCIONES.- El estafio es anfdtero; reacciona con las
bases fuertes y con los acidos y es relativamente resistente
a las soluciones casineutras. El metal normalmente esta recu-
bierto por una invisible pelicula de dxido estannico, la cual
puede ser completamente eliminada por los icidos o por los --
alcalis,

Los acidos halogenhidricos atacan al estafio particu-
larmente cuando estan calientes y concentrados., El acido sul-
farico caliente éisuelve el metal, especialmente en presencia
de oxidantes. E1 8cido nitrico diluido y frio ataca el estafo
lentamente, con mayor rapidez el acido concentrado y caliente,
El dcido ox8lico es quizd para el estafio el mias corrosivo de
los acidos orglnicos comunes. |

Las soluciones diluidas de 8lcalis debiles, como el
hidroxido de amonio y el carbonato de sodio, producen escaso
efecto en el estafio; un alcali fuerte como el hidrdxido de -

sodio es corrosivo en frio aunque este diluido. Los &lcalis

de fuertes disuelven el estafio con formacidén de estannatos, -
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Las sales con reaccidén acida en solucidén, como cl cloruro --
de aluminio, atacan al estafioc en presencia de oxidantes o --
del aire., Las soluciones de cloruro fémico atacan al estaiflo
en presencia del oxigeno o del aire, los medios no acuosos -
producen poco efecto en el estano,

Los potenciales de oxidacidn-reduccidn son los si-~-
guientes:

Sn —+ Snia 2 a-
Sn+2——OS%++ 2 e”
Sn + 30H™ —-OHSnOE + Hzo + 2 e

El estafio en solucidn se reconoce por la formacidn de
un precipitado blanco con cloruro mercirico. El estafio esta -
nnoso en solucién da un precipitado rojo con tolueno-3,4 di -
tiol (Ditiol).

DETERMINACION DE ESTARO POR EL METODO DE FENIL FLUORONA.

El método de la fenil fluorona de Luke (42) que origi-
nalmente se aplicaba en la éeterminacién del estafio en produc-
tosAde acero 4did excelentes resultados en la sensibilidad y exac
titud para la determinacidn del estafio en productos eniatados.
La caracteristica noéable de este método es el usoc de una do--~
ble extraccidén con carbamato para reducir la interferencia de

las grandes cantidades de otros metales. El método original --
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fué desarrollado para materiales que contenian interferencias
de metales en grandes cantidades. El método se modificd para
usarse con los alimentos que contienen cantidades relativamen
te pequefias de tales metales (43).

METODO.
APARATOS Y REACTIVOS,

a) Colorimetro.- Un colorimetro "Spectronic 20" de --
Bausch and Lomb con cubetas de II.67 mm de didmetro interno.

b) Solucidn estandar de estafio 20 mg. por ml. Colocar
0.2500 g. de metal de estafio puro en un matraz de 250 ml. - -
agregar 10 ml. de H2504 y disolver por calentamiento. Calen--
tar hasta que aparezcan abundantes vapores. Agregar 30 ml. de
dcido sulfdirico, enfriaf, agregar cuidadosamente 125 ml., de
agua, enfriar, transferir a un matraz volumétrico de 250 ml., -
y completar el volumen, Transferir 5 ml. de esta solucidén pa-
tron estandar a un matraz voluﬁétrico de 250 ml., agregar 75
ml. de acido sulfirico diluido (1-2), enfriar y completar el
volumen,

c) Solucién de Carbamato.- Disolver 4 g. de dietildi
tiocarbamato de dietil amonio en 200 ml.de cloroformo. Prepa

rarla diariamente,

d) Solucidén de yoduro de potasio-&cido ascérbicdo. Di
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solver 6 g. de yoduro de potasio mis un gramo de &cido ascér-
bico en 20 ml, de agua y mezclar. Preparar diariamente.

e) Solucidén reguladora. pH de 5. Disolver 225 g. de -

”»

NaC O 6 135 g. de NacC

2H302.3H H40 anhidro en 175 ml. de agua

2 2 2

aproximadamente. Filtrar si es necesario. Transferir a un ma-
traz volumétrico de 500 ml. conteniendo 120 ml. de Adcido acé-
tico, enfriar y completar el volumen.

f) Perdxido de Hidrdgeno (al 3%). Diluir 5 ml. de H,O
al 30% a 50 ml. con agua.

g) Solucidon de goma ardbiga. Disolver 0.5 g. de goma a
rabiga en 50 ml. de agua caliente y filtrar, prepararla diaria
mente .,

h) Mezcla tridcida. A 120 ml. de Acido sulfirico agre-
gar 60 ml. de Acido nitrico y 30 ml. de HClo, al 70-72% y mez-
clar,

i) Solucidén de Fenilfluorona. Transferir 0.1000 g, de
fenilfluorona (2,6,7~Trihidroxi-9-fenilsojanten-3-ona) a un -~-
vaso de precipitado de 400 ml., agregar 100 ml. de metanol y
1 ml. de acido clorhidrico y agitar hasta disolver. Transferir
a un matraz volumétrico de 250 ml. seco y completar el volumen
con metanol, Almacenar en una botella de vidrio en el refrige-

rador y desechar después de una semana.
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j) sulfato de hidracina., Grado reactivo, forma crista
lina.

PREPARACION DE 1A CURVA DE CALIBRACION.

Transferir 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 ml. de la solucidn es-
tandar de estafio diluido (20 g/ml) a embudos de separacidén de
125 ml.., conteniendo respectivamente 50,0, 49.5, 49.0, 48.5,
48.0 ml. de &cido sulfirico diluido (1-9)., Agregar 25 ml. de
solucidén de carbamato, agitar momentineamente, aliviar la pre
sién enel embudo y entonces agitar vigorosamente por 30 segun
dos. Dejar que las capas se separen y descargar la capa infe-
rior. Agregar 5 ml. de cloroformo, agitar por 10 segundos y -
descargar la capa inferior., Repetir con una segunda porcidn de
5 ml. de cloroformo.

Drenar la solucidn acuosa en un matraz Erlenmeyer de
125 ml,, calentar a 50°C y regresar la solucién al embudo. A -
gregar 2 ml, de la solucidén de &cido tioglicélico y 2 ml. de
la solucidn de yoduro de potasio-acido ascérbico, taponar el-
embudo y mezclar. Dejar reposar sin el tapdn por 20 minutos
para reducir el estafio,

Agregar 20 ml, de la solucidn de carbamato, taponar
el embudo, agitar, aliviar la presidn del gas, taponar Yy agi-
tar vigorosamente por 30 segundos. Dejar que las capas se se-

paren y drenar la capa inferior en una cépsula de evaporacién
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de 200 ml., de Vycor, descargar la solucién acuosa del embudo.
Evaporar la solucidén de la cdpsula sobre una canasta de calen
tamiento a baja temperatura a que so6lo permanezcan un.pequefio
residuo de acido tioglicdlico. Agregar 3 ml. de la mezcla tri
écido y evaporar hasta tener un promontorio seco sobre una --
flama moderada. Repetir la digestidén hasta que no quede car--
bén en la clpsula. Volatilizar cualguier Acido condensado en
el borde superior de la capsula.

Enjuagar los lados de la cdpsula con 2.5 ml. de acido
sulfurico dilufdo (1-4).Calentar hasta gque aparezcan los va--
pores dg &cido sulfiirico mientras agitar suavemente para evi-
tar salpicaduras. Usar pinzas cubiertas de asbesto para suje-
tar las clpsulas, no usar forceps de metal. Evitar que gran-
des cantidades de &cido sean expulsadas.Enfriar, enjuagas la
cidpsula con 4.5 ml. de agua y enfriar,

Agregar en el siguiente orden; 0.5 ml. de perdxido -
de hidrdgeno al 3%, 5 ml. de la solucién reguladora; 0.5 ml.
de la solucién de goma ardbiga y 5 ml. de la solucidén de fe-
nilfluorona, agitar entre cada adicién con una varilla de vi
drio, dejar reposar 5 minutos.

Agregar 8 ml, de acido clorhidrico diluido (1-9), a-
gitar hasta que el precipitado blanco se haya disuelto y com

pletar el volumen en un matraz volumétrico de 25 ml., con --
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dcido clorhidrico (1-9). Transferir una pqrcién de la solu --
cidén a las cubetas y leer a 510—7¢.contra el "blanco". Prepa-
rar la curva de calibracién.
DISCUSION.

Por el uso de la reduccién del sulfato de hidracina,
de la reduccidén el yoduro de potasio-&cido ascdrbico-4cido
tioglicélico y la doble extraccidén del carbamato, es posible
la determinacidénde cantidades microgramicas de estafio en pre-
sencia de los siguientes minerales contaminantes: cobre, bis-
muto, mercurio, arsénico (III), antimonio (III), plata, cad-
mio, indio, selenio, telurio, paladio, molibdeno, cromo, VI
y fierro (II1). Aunque el estafio (II) es extraido por el car
bamato, el estafio (IV) no se extrae; por lo tanto el método
de la doble extraccidén con carbamato con reduccién intermedia
del estafio al estado de valencia mas baja es recomendable, -
Se ve que la exactitud y la precisién se incrementan cuando
el tamafio de la muestra que se va a digerir se ajuste de ma-
nera que contenga 100 g. de estafioc o mds. Una muestra de 1l0g
de la mayoria de los alimentos con frecuencia contiene esta
cantidad. La sensibilidad del método es adecuada y se puede
incrementar usando cantidades muy grandes o un colorimetro -

mis sensible que el empleado en este procedimiento,
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+ E1 método como se describid es adecuado para la detec
cién del estafio en los alimentos enlatados. Aunque es aparen-
temente largo y tedioso, no lo es tanto como lo son otros mé-
tédos estandares cuando se encuentran presentes trazas de los
contaminantes y el alto nivel de recuperacidén del estafio ga--
rantiza su uso.
DETERMINACION DEL ESTARNO POR EL METODO DE QUERCETINA.
El objeto del siguiente método es el de demostrar el
amplio rango de trabajo de la quercetina (3,5,7,3',4'-penta~
hidroxiflavona), y el de comparar el método espectrofotométri

co 3e quercetina con la determinacion por absorcién atdémica -~

del estaflo.

Se hizo un estudio preliminar para probar que el mé-
todo espectrofotométrico con quercetina parece ser el mas a-
decuado para las concentraciones mas bajas. De acuerdo con -
la ley de Beer se indica que el complejo de quercetina-estaio
con una alta constante de estabilidad se formdé al menos en el
rango de 1 a 40Q/«v-(en 50 ml. de la solucién final), la ab--
sorbancia es el factor limitante superior. Cuando lassolucio-
nes de querecetina-estafio contienen cantidades superiores de
estafio (al menos hasta 2009#7. de estafio) por 50 ml. son dilui-
das con la solucidén de quercetina, de manera qgue sus concen -

traciones corresponden al rango mediable 1 a 40q/1r. por SOml
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y por lo tanto también esta de acuerdo con la ley de Beer.-
Este résultado indica que el nuevo factor limitante en el -
analisis de alimentos no serad la formacién del compleijo de
quercetina-estafio, sino mds bien la formacidn de los compues
tos insolubles durante la formacién himeda, encontrado por -
Kirk y ?ocklington (a4) .

La absorbancia, calculada de la pendiente de la cur-
va de calibracidén obtenida con un espectrofotémetro Beckman
DB—G es de 20 600 1 mol-! cm™!, que es aproximadamente un ter
cio del valor paralos dos reactivos bien conocidos del esta-
fio, violeta de catecol y fenilfluorona y aproximadamente tres
veces el valor para el ditiol. Por consiguiente cuando se --
usan celdas de 1 cm., el rango optimo de 0.1 a 1.1 unidades
de absorbancia el error relativo es minimo en la medicidn es
pectrofotométrica correspondiente a una concentracién de es-
tafio-de 0.6 a 6 sy wi™l, o de 30 a 300 4y en 50 ml. de la -
solucidn final. Este rango es conveniente para las muestras
de los alimentos enlatados. Para los rangos de concentracidn
bajé. que en su mayoria se aplican alos residuos de organo -
estafio, el uso de haces intensos de luz o expansidén de la --
escala, o ambos, es justificado por la linearidad‘ae la par-
te inferior de la grifica de calibracidén hasta por lo menos

a la concentracidén de 0.02 g mi ™l o g. en 50 ml. de solu-
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cidén final,

Al Analytical Methods Committee (45), recomienda -~
como satisfactoria la digestidn himeda con acido sulfirico
y peréxido de hidrdgeno para la muestras de alimentos enla-
tados, jugos de frutas y otros muestras de fécil digestidn,
pero para las determinaciones de organo-estafio Corbin (46),
seﬁala que es importante la presencia del acido nitrico en
una cantidad comparable con la del agua contenida en la mues
tra, especialmente en las etapas iniciales de la incinera -
cidn, para prevenir la pérdida del organo-estafio. Segin los
experimentos preliminares realizados =l acido nitrico debe-~
r4 ser usado como agente oxidante cuando se encuentren pre-
sentes ciertos colores naturales o artificiales, especial--
mante con los carotenocides o con la tartracina, para asegu-
rar una oxidacién mias completa,

AdemAs de los carotenoides y de la tartracina, hay
también otros iocnes que pueden interferir en la formacidén -
del color o la medicidon o en ambos, del complejo de querce-
tina-estafio. Conforme a KOCH-DEDIC (47), las substancias -
que interfieren son cxomo (VI) vy, conforme a la experien-~
cia cromo (III), fierro (III),galioc, germanil hafnio,mer -
curio (I), molibdeno (VI), niobio, platino, escandio, antji

monio (III), tantalo, torio, titanio, vanadio(V), tugsteno (VI)
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circonio, fluoruro, ortofosfato y oxalato. De los anteriores -
se pueden encontrar cantidades apreciables de fierro en los —--
alimentos enlatados, pero puede enmascararse con la tiourea., -~
La presencia de cromo puede tambiénenmascararspor lo tanto de
be llevarse ala prlctica el tratamiento con los alimentos en ~
latas que contengan este metal o sus compuestos. La separacién
del estafio (IV) por su extraccién como yoduro. de estafio (IV) -
en tolueno, que fué propuesta por Newman y Jones (48), provee
una solucién efectiva parala mayoria de estos problemas de in--
terferencia.

METODO.

PRINCIPIO DEL METODO.- En el siguiente método se adop-
tdé el principio de Karvanek, Curda y Miller (49), la medicidn
en la solucién de Acido sulfirico es combinada con la extrac -
cién del estafio en tolueno como yoduro de estafio (IV) en orden
a mejorar la sensidbilidad y especificidad del método.

Después de la incineracién himeda de la muestra con ~-
fcido sulfdrico y la extraccién del estafio como yoduro de es -
tafio (IV) en tolueno se vuelve a extraer como estanato con hi-~
dréxido de sodio acuoso. Si la quercetina es usada para la me-
dicién cuantitativa, la solucién se reacidifica con &cido sul-
firico y el fierro que permanece es enmascarado con la tiourea

antes de la formacidén del complejo.




REACTIVOS.
a)
b)

c)

a)
e)
£)

g)

h)
i)
3)
k)

1)
m)
n)

fi)

186.

Agua redestilada y los reactivos de grado reactivo.
Acido sulfirico, densidad relativa de 1.84

Acido sulfirico, 9N Aproximadamente. Mezclar cuida-
dosamente 250 ml. de Acido sulfurico, densidad rela
tiva de 1.84 con 500 ml. de agua, enfriar a la tem-
peratura anbiente y diluir 1 lt. con aqua.

Acido nitrico, densidad relativa de 1.43

Oxalato de Amonio, solucidén acuosa saturada.
Perdxido de hidrégeno, al 30 o 50%, m/v.

Solucidn de yoduroc de potasio 5 M aproximadamente.
Disolver 83 g, de yoduro de potasio en agua y diluir
a 100 ml, Preparar diariamente,

Tolueno,

Solucion de hidréxido de sodio o potasio, 5 y 0.1N

Acido Clorhidrico, 6N.

Solucidn de 4cido ascdrbico, al 5% m/v. Prepararla
cada semana,

Solucidén de tiourea, al 10% m/v.

Solucién de quercetina, al 0.2% m/v en etanol al 96%.
Etanol al 96% destilado.

Solucién patrén de estafio (IV). Disolver 0.0951 g, de

cloruro de estafio (II) (SnC12.2HZO) en 20 ml. de &ci-
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do sulfirico, densidad relativa de 1.84, mas 30 ml. de perdxi-
do de hidrégeno al 30%. Evaporar la solucidén hasta que aparez-
can los vapores y dejarla reposar por 10 minutos. Agregar 43 --
ml.de Acido sulfirico concentrado y entonces con precaucidn, 50
ml., de agua aproximadamente (usar un matraz de digestidn Kjel-
dahl para este procedimiento). Vaciar la solucidén en un matraz
calibrado de 250 ml.,, conteniendo 50 ml. de agua aproximadamen-
te. Lavar el matraz Kjeldahl y diluir la solucidén al volumen --
con agua. Esta solucidn permanece estable por vainos meses cuan-—

do es almacenada en una botella de polietileno.

1 ml., de la solucidén = 200/a3 de estafio.

o) Solucidén estandar de estafio (IV) preparar la solu —-
cidén estandar de trabajo diariamente por la dilucién de la so--
lucidn patrén con &cido sulfirico 9N aproximadamente para obte-
ner soluciones conteniendo 20 y Z/ug'ml“l de estafio.

Los matraces calibrados, el auto-sacamuestras de vidrio
y el resto del material de vidrio, que se usan después de la ex
traccidn, deberdn estar toda la noche en acido clorhidrico 6 M
antes de ser relavados con agua redestilada, lavar el material
de vidrio restante con acido clorhidrico 6 M y después con agua
redestilada.

INCINERACION DE LA MUESTRA.- Para la determinacién del -

estafio en los alimentos enlatados y muetras facilmente digeribles
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se usan el &cido sulfdrico y el perdxido de hidrégeno (45).

Agregar 20 ml, de Acido sulflirico concentrado a 2 g. de
la materia orgidnica en el matraz Kjeldahl de 100 ml., y a la -
mezcla fria, agregar el perdxido de hidrdgeno al 50% gota a go
ta hasta que la reaccidn disminuya o hasta que la solucidn 1lle
gue a ser incolora. Entonces calentar la solucién hasta q;e --
los vapores del acido sulfurico sean emitidos, agregar mis pe-
réxido de hidrdgeno hasta que sea obtenida una solucidén incolo
ra,

Para las muestras que contienen colores naturales o ar
tificiales tal como los carotenoides y la tartracina, se pre -
fiere usar el acido nitrico como agente oxidante juntamente -~
con el Acido sulfirico.

PROCEDIMIENTO.

Después de la incineracién himeda, vacias el digerido
con acido sulfurico en una probeta y agregar acido sulfirico -
concentrado para obtener un volumen correspondiente a un cuar-
to de un matraz calibrado. El Acido es entonces transferido al
matraz calibrado y el matraz de la incineracidn y la probeta -
se lavan con agua, la que se agrega al matraz calibrado.

Los procedimientos siguientes se deberin llevar a cabo

rdpidamente y con tan pocas interrupciones como sea posible., -
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Después de enfriar y de completar el volumen del matraz cali~--
brado con agua, transferir una alicuota que contenga de 0-400 g
de estafio -a un embudo de separacién y agregar una solucidén del
yoduro en la mezcla deberia ser de potasio. Si hay antimonio en
la solucidn, la concentracidén del yoduro en la mezcla deberi -
ser 1.5 M., para prevenir la coeestraccidén del antimonio, Si -
no hay antimonio, agregar 2.5 ml. de yoduro de potasio 5 M a -
los 25ml. de la solucidn digerida diluida, mezclar la solucidn
Y agregar 10 ml. de tolueno. Agitar la mezcla vigorosamente --
por 2 minutos y dejar que las fases se separen, descargar la -
fase acuosa, lavar la capa de tolueno, sin agita;ién, con 5ml
de una mezcla que contiene las mismas proporciones de la solu-
cién de yoduro de potasio y del &cido sulfirico 9 N como el —-
digerido diluido (1 volumen de la solucidén de yoduro de pota~-
sio para 10 volumenes del aCido) la fase écuosa es de nuevo --
descargada y la capa de tolueno se colorea de rosa por el yodo
extraido. El1 lavado es repetido sin agitacién, la superficie -
interna del embudo de separacidon es lavada y la solucién del -
lavado se descarga; 5.0 ml. de agua y 0.50 ml. de solucidn de
hidréxido de sodio 5 M son agregados y .los embudos agitados --
por 30 segundos. La capa de tolueno deberi ser ahora incolora.
Si no agregar solucién de sodio 5 M., de una pipeta graduada -

hasta que el color rosa desaparezca, 2 gotas se agregan en --
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exceso. E1 volumen total de la solucidn de hidréxido de sodio
agregado se anota y el embudo se agita por 30 segundos después
de la dltima adicién.

La fase de hidréxido de sodio es transferida cuantita-
tivamente a un matraz calibrado de 20 ml., y el tolueno sobran
te descargado:; 5.0 ml. de acido sulfirico 9 N son agregados al
matraz y se mezcla la solucidén. Si se usan mids de 0,5 ml., de
la solucién de hidrdéxido de sodio para la extraccidn, agregar
un volumen igual de &cido sulfirico 9 N en adicidn a los 5.0 -
ml. La solucidn reacidificada es coloreada de amarillo por el
yodo, que es reducido a yoduro por la adicidén de 0.5 a 1 ml. de
la solucidn de &cido ascdrbico al 5%.

Una pipeta graduada de 10 ml., se llena con solucidn --
de tiourea y es parcialmente vaciada en el matraz calibrado lle
nandolo h&sta la marca. El1 resto se divide igualmente entre dos
matraces calibrados de 25 ml, Después de mezclar el contenido -
del matraz de 20 ml., 10 ml., de esta solucidén son transferidos
por medio de una pipeta en uno de los matraces de 25 ml., los
20 ml., restantes son enjuagados cuantitativamente con etanol -
en el segundo matraz de 25 ml., que se llena con etanol hasta -
la marca. Esta Ultima solucién sirve durante la medicidn espec

tofotométrica como un control en el residuo natural o en los -
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colores adicionados que pueden estar presentes en la muestra. Al
primer matraz de 25 ml., agregar 2,50 ml., del reactivo de quexrce
tina y llenar el matraz con etanol hasta la marca. Se deja reposar
la solucidén por media hora su temperatura se controla termostética
mente a 1°C si se requiere un coeficiente de variacién menor de
1%.

La abosrbancia se mide a 437 mn usando celdas de 4 cm,.,si
la cantidad de estafio en la muestra esta abajo de 29/43 vy celdas -
de 1 cm., para cantidades entre 20 y 400/08; Todas las mediciones
deberan hacerse contra las referencias de los réactivos "blancos"
que son llevados a través del procedimiento, incluyendo los pasos
de extraccidén. Si se usa una solucidén de referencia fija para to-
das las mediciones, deberd usarse un "blanco” sin ser extraido co
mo una referencia para los "blancos" extraidos y las muestras. La
solucidon "blanco” sin ser extraida se prepara mezclando 320 ml,.,
de agua con 20 ml. de Acido sulfdrico (densidad relativa de 1.84)
enfriar y agregar 200 ml., de la solucidén de tiourea y 100 ml., de
la solucidn de quercetina. La mezcla se diluye entonces a 1 1lt.,-
con etanol al 96%. Se recomienda un control termostdtico de las -
cubetas si se desea una precisién mayor de 1%. La absorbancia ne-
ta medida de la solucién si la quercetina es substraida de la ab-
sorbancia neta dJde la solucidn del complejo de quercetina para co

rregir que no se origine color de la quercetina o del complejo.

Grafica No. 1l1.
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La cantidad de estafioc en la masa de la muestra tomada
se determina de la grafica dc calibracidén No. 10, que es lineal
al menos dentro del rango considerado es decir hasta 400/0?., -
aproximadamente. Como la variacidon de dia a dia es éonsiderable
comparada con otras contribuciones a la variacidn total es acon
sejable en cada una de las series, comprobar unos pocos puntos
de la grafica de calibracidn simulténeamente con la muestra me-—
dida, usando los mismos vol\’;men;as de los reactivos para las --

muestras y los estandares.
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GRAFICA No. 10

METAL DETERMINADO:
Estafio:
Reactivo: Quercetina,

Longitud de onda 443

10 20 30 40 50 60
Concentracion de Sn en microgramos.
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GRAFICA No. 1}
ESPECTROS DE ABSORCION DEL :

A) COMPLEJO MAS QUERCETINA
B) QUERCETINA

C) COMPLEJO.
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DETERMINACION DE ESTANO POR EL METODO DE DITIOL DE ZINC.

El método para cantidades de estafio de 30 a 150 ng, -
recomendado, estd basado en la modificacién del método de - -
Clark (50,51), propuesta por Ovenston y Kenyon (52,53)., El --
lauril sulfato de sodio se usa como agente de dispersidn para
prevenir la coagulacién del complejo rojo de ditiol-estafio.

PRINCIPIO DEL METODO.- La materia orgdnica en la mues-
tra se destruye por la oxidaéién hirmeda con los Acidos nitrico
y sulfirico (54); o con perdxido de hidrégeno al 50% peso/vo-
lumen (libre de estafio) y acido sulfirico (55). El residuo se
diluye con agua y se extrae con una solucidén de ditizona en -
tetracloruro de carbono para quitar el cobre presente., La so-
lucidén acuosa se deja entonces reaccionar con el ditiol de --
zinc en la presencia del écido tioglicdélico y el lauril sulfa
to de sodio, que actia como un agente de dispersién para el -
complejo de ditiol-estafio. La extincidén de la suspensidén de -
color rojo es medida a 535-7%&

La alicuota tomada de la solucién de la muestra debe-
ra contener}entre 30y 150/‘ﬁ de estafio.

REACTIVOS,

Todos los reactivos deberdn ser de grado reactivo a -
menos gue se especifigue otra cosa,

a) Solucién de ditizona.-Preparar una solucién al --




b)
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0.02% peso/V en tetracloruro de carbono. Esta solu-
cién deberéd ser preparada recientemente o almacena-
da en el refrigerador,
801uci6n'de Lauril sulfato de sodio.-Preparar una -
solucidn acuosa al 1% peso/V usando el lauril sulfato

de sodio de grado Q.P,

c) Acido sulfirico al 20% VAV. A 50 ml., de agua agre--

d)

e)

gar cautelosamente 20 ml., de dcido sulfirico concen
trado (densidad relativa de 1.84). Enfriar y diluir
a 100 ml,

Solucidén patrdn de Estafio.- Disolver 0.100 g. de es-
tafio granulado puro en 20 ml. , de &cido sulfirico -
(densidad relativa de 1.84), calentando hasta que --
aprezcan los vapores, Enfriar, diluir cautelosamente
con 150 ml,, de agua y enfriar otra vez. Agregar 65ml
de &cido sulfdrico (densidad relativa de 1.84) en —-
friar de nuevo y transferir a un matraz calibrado de
500 ml., diluir 10 m., de la marca con agua,
Solucién estandar de Estafio.- Diluir 10 ml., del-a
solucidén patrén de estafio a 100 m.,, con agua. Prepa-

rarla diariamente ( 1 ml. de la solucidén igual a Zgﬁa

de estafio).
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f) Ditiol de 2inc.- Disolver 0.2 g. de ditiol de zinc
en la solucién de hidréxido de sodio al 1% contenien
do unas gotas de etanol. Agregar 1 ml. de &cido tio-~
glicélico y diluir a 100 ml., con la solucién de hi-
dréxido de sodio al 1%, prepararla antes de usarla,

PROCEDIMIENTO.

geatruir la materia orgdnica en una cantidad apropiada
de la muestra por oxidacidén humeda con los cidos sulfirico y
nitrico usando cualquiera de los dos métodos siguientes sin la
continuacién de los métodos o con 4cidos sulfiricos, percléri-
co y nitrico usando los mismos siguientes métodos pero con la
continuacién de los métodos o con el &cido sulfdirico y el pe--
réxido de hidrégeno al 50% peso/vol., ;sando el procedimiento
de "Incineracion de la muestra".

Cuando sea terminada la oxidacidn, diluir la solucién
con 10 ml., de agua y llevar a ebullicién lentamente hasta que
aparezcan los vapores. Transferir la solucion clara a un ma -
traz calibrado de tal volumen que la solucién dilufda contenga
no més que el equivalente de 4 ml., de &cido sulfirico concen-
trado por 100 ml.

Transferir con la pipeta 20 ml., de esta solucidén con-
teniendo entre 30 y 150/07 de estafio en un embudo de separa --

cién, agregar 5 ml. de la solucidn de ditizona y agitar el em-
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oudo., Dejar que las capas se separen y descargar la capa infe-
rior de ditizona, continuar la extraccidén con porciones sucesi-
vas de 5ml., de la solucidn de ditizona hasta que los extrgctos
permanezcan de color verde. Lavar la solucién acuosa con dos --
porciones sucesivas de 5ml, de tetracloruro de carbono y descar
gar los lavados.

Transferir la fase acuosa a un matraz calibrado de 20ml
y agregar &cido sulfirico al 20%, de tal manera gque la solucidn
final tenga el equivalente entre 0.7 y 1 ml. de acido sulfirico
concentrado. Agregar 1 ml. de la solucién de lauril sulfato de -
sodio, mezclar y entonces agregar 1 ml. del reacﬁivo de ditiol
de zinc. Diluir a la marca con agua, mezclar completamente y su
mergir a un bafio de agua hirviente por un minuto exactamente, -
dejar enfriar la solucién a la temperatura ambiente por-20 o 30
minutos y medir entonces la extraccidén de la solucién & una lon
gitud de onda de 53577a,usando celdas de 1 cm, con una solucién
del reactivo "blancc" en la celda de comparacién, Leer el nume-
ro de microgramos de estafioc equivalentes a la extincidn observa
da de una grl@fica de calibracién preparada previamente.

Preparacidon de la curva de calibracién.- Transferir --
alicuotas de la solucidén estandar de estafio para cubrir el ran-
go de 30 a 150 mg. de estafic a una serie de matraces calibrados

de 20 ml. Agregar 5 ml, de dcido sulfdrico al 20%, mezclar y --
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proceder como se describidé empezando en "Agregar 1 ml. de la
solucion de lauril sulfato de sodioc...".

Medir las extinciones de las soluciones y contruir una
grafica relacionando las extinciones al nimero de microgramos
de estafio.

La precisidn de la medicidn colorimétrica es ilustrada
por los datos para una curva de calibracidén que se presenta en
la siguiente tabla. El estafio presente se calculd de las solu-
ciones estandares y de los valores de calibracién del equipo -
volumétrico usado. Los valores para el estafio presente y el es-
tafio encontrado son calculados a la segunda determinacidén para
estimar la precisidén en el rango de 2 a 40 mg. La desviacién -
estandar indica que puede detectarse 0.16 mg. de estafio. En el
rango de 40 a 180 mg. de la desviacién.eatandar relativa indi-
ca una precisidén de 0.6%.

Datos para la curva decalibracién del estafio medido --

colorimétricamente por elmétodo de Ditiol. Tabla No. 18.
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TABLA No. 18

DATOS PAR LA CURVA DE CALIBRACION* DEL ESTARO MEDIDO
COLORIMETRICAMENTE POR EL METODO DE DITIOL.

ESTARO ABSORBANCIA ESTABO ENCONTRADO
resente
Pjg > A3
2.02 0.020 1.93
3.99 0.044 4,24
7.99 0.083 7.99
19,93 0,205 19.74
39,93 0.415 39,96
59.92 0.627 60.38
80.03 0.841 80.99
99.83 1.030 99.19
119,78 1.250 120,37
139.64 1.449 139.54
159,73 1.659 159.76
179.74 1.849 178,06
* Volumen = 50 ml.

Longitud de Onda = 530 mm,

Longitud de la celda = 10 cm.
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TABLA No. 19

RECUPERACION DEL ESTARO DE PORCIONES DE PULPA
DE FRUTA DE 10 g.

ESTARO AGREGADO ESTARO RECUPERADO
ppm ppm
15.0 12,7
15.0 13.5
30.0 28,7
30.0 29.5

TABLA No. 20

DETERMINACION DE ESTARO POR TRES METODOS DE ESPECTROMETRIA
DE LA ABSORCION ATOMICA.

MUESTRA EXTRACCION DIRECTA FILTRACION
DIRECTA CENI2AS
Pifla 28.5 28.0 26,5
Espdrrago 12.5 11.4 11
Melocotdn 19.5 19.4 19
TABLA No. 21

CANTIDAD DE METALES TRAZA ENCONTRADOS EN ALIMENTOS -
ENLATADOS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION --
ATOMICA ECN ppm.

MUESTRA Pb Cu As Sn

Jugo de - | 4 g5.0.06| 3.61-3.38 S
tomate. , - - . °

Leche NND —— —— ——

Manzana NND 0.35-030 ———— 94.2-61.6

Hﬂlteldll Aadada i -~ —— - 11 .1"'10.2 - - -

NND= Nivel no detectable,
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Un estudio de vinos y jugos para determinar estafio, ha
sido desarrollado por Raik y Timofeeva (16) siendo usado el si-
juiente método:
En un embudo de separacion a 2 ml. de muestra se les -~
afiadié 2 ml., de &cido clorhidrico al 1Q % (d 1.045) y de 2 a 3
gotas de permanganato de potasio al 10% y después se agita hasta
lograr la decoloracion. Se afiaden 3 ml,, de solucidén de tiourea

(CH4Y,S), 10 ml., de agua y 5 ml,, de quercetin (C 07) al --

15810
0.2% en solucidén de etanol. Después de 3-5 minutos, se agregan -
10 ml., de acetato de etilo, se agitan durante 5 minutos, espe--
rando que'se separen las capas. La capa orgAnica que contenia --
el complejo de estafio-quercetin, o sea la de acetato de etilo --
se seca y se @ide la absorbancia a 4433’;.

Se traza una curva estandar (grafica No, 1ll1l), El error -

relativo promedio fué de 6-5.8%, la duracidén del andlisis lleva

de 15 a 20 minutos y la sensibilidad es de 0,5mg. por litro.




TABLA No. 22

CONTENIDO DE ESTARO EN VINOS Y JUGOS
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JUG 0 S
CONTENIDO DE | ESTANO ESTANO ERROR RELAA
MUESTRAS ESTARO EN 2ml | AGREGADO | ENCONTRA~ | TIVO
(micro-g) (microg) | DO (microg) %
Blanco de 9.0 20.0 28.5 =1l.7
uva
Rosado de
uva 3.0 10.0 12.5 -3.9
Rosado de
uva 3.0 20.0 21.0 -8.7
Tinto de
uva l6 10 27
Tinto de
uva . 12 20 30.5
Tinto de
uva 2 20 24.0
Tinto de
uva 44 10 52.0
Tinto de
uva 11.5 10 21.5
Tinto de
uva 11.5 20 32.0
"Bukuriya” 7 10 17.5
"Bukuriya® 7 20 24.5
Manzana 0.0 10 9.5
Manzana 0.0 20 20.0
Manzana 0.0 20 20.5




TABIA No. 22

CONTENIDO DE ESTANO EN VINOS Y JUGOS.
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VINOS
STRAS CONTENIDO DE | ESTANO ESTARO |ERROR RELA
ESTARO EN 2ml AGREGADO | ENCONTRA | TIVO
(micro-q) (micro-g) | DO o,
{micro-g)
Rkatsiteli . 20.0 21.5 + 2.4
Aligote . 20,0 22,0 + 7.3
Lidiya . 20.0 20.0 0.0
Vermout blan-
co 0.5 20.0 21.5 + 4,9
Saperavi 0.5 20.0 20.0 - 2.5
Moscatel 0.5 20.0 21.0 + 2.4
Cogfiac 3
estrellas 0.5 20,0 22,0 + 7.4

+ 5.8
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Después de una exhaustiva revisién bibliogrdfica sobre
la determinacidén de algunos elementos inorganicos téxicos y no
téxicos en enlatados, jugos y bebidas alcohdlicas, encontramos
que es un campo muy extenco, basado generalmente en métodos es-
pecificos clasicos los cuales se han modificado combinando reac
tivos, instrumentos y técnicas.

En este estudio se trataron dos técnicas; La Espectro-
fotometria de Alsurcidén Atdmica y la de Colorimetria.

Se encontrd gue anbos métodos son precisos, pero el de
Absorcién Atdémica resulto ser mas especifico, ridpido y sensible.
Es superior a las mediciore s de emisidén para la mayoria de los
elementos, ya quc depende menos de la temperatura de flama y de
la interferencia espectral.

Asi también sonmids sencillas sus técnicas que las de
Colorimetria;son de facil manejo, pero tienen el inconveniente
de que sus materiales son mis caros.

Encontramos también que los metales pesados tienen gran
afinidad por los grupos sulfidrilos y estos son esenciales en -
muchos sistemas enzimaticos por lo que afectan directamente los
rfﬂones. aparato digestivo y cerebro principalmente.

Una de las formas de contaminacién m&s grande es la --'

producida por el uso de insecticidas entre los cuales tenemos -
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el anhidrido arsénioso que es de gran toxicidad, siendo mortal
en dosis de 2 mg/Kg. de peso corpofal. Su uso es frecuente con
tra la filoxera. |

Otro es el arseniato de plomo que es doblemente peli-
groso y también se usa como insecticida, principalmente contra
el clorifero de la papa .

Es conveniente para prevenir esta contaminacién tener
en observacién nuestras tierras de cultivo, haciendo andlisis -
de estas tierras, analizando el agua de riego, evitando y/o es-
cogiendo los insecticidas, lo mismo que aditivos y abonos.

También es importante cuidar el manejo de los frutos -
durante la recoleccién y transporte, ya que pambién son fuentes
de contaminacidn.

Durante el proceso podemos evitar la contaminacién mues
treando las latas, revisando y previniendo todo tipo de fallas y
asi al final del proceso, tener un producto ya enlatado excelen-

te y listo para salir al mercado.
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