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INTRODUCCION

El cbjeto de éSte"t;rabajd es proporcionar un método de laboratorio
para la determinacidn déi fésford'y del calcio contenidos en la leche en -

polvo. /

Siendo la leche durante cierto periodo el alimento exclusivo de los
mamifcoros, necesario es que contenga todos los principales nutrientes para -
la vida; por consiguiente, ademis de agua, las sustancias minerales deben en
contrarse en todas las lechns, en una proporcién que varfa de 3 a 10 gr. por
litro. Se trata, por lo tanto, de una fraccidn pequeia en relacidén con los

1ipidos, glficidos y prétidos.

La importancia de las sales minerales, sobre todo de aquellas que -
determinan la estructura de la leche, y que cstdn formadas por los acidos
fosfdrico y citrico por el calecio, magnesio, cl sodio y el potasio, que cong
tituyen la originalidad de 1a leche por su naturaleza o por su concentracidn,
Es preciso insistir cn el hecho de que las materias minerales no se encuen-
tran exclusivamente bajo formas de sales solubres. Una parte importante se

encuentra en fase coloidal.

Pésforo y calcio. Estos dos elementos forman lo esencial de la par
te minero-coloidal, que es una de las caracteristicas estructurales de la le
che. El magnesio contribuye en pequefia proporcidn. Asociados a estos ele-
mentos, se encuentra el &cido cftrico. Dos tercios del fésforo y del calcio
se encuentran en solucién y forman parte, principalmente, del fosfocaseinato

de calcio.

En la leche se encuentran también, pequefias cantidades de combina-
ciones orgdnico-fosfatadas, como son las lecitinas, ésteres hexosa fosfdri--

cas, nucledtidos y un complejo vitaminico con riboflavina.

Es importante notar que la leche contiene, en relacién con la san-

gre total, 20 veces mis calcio y cuatro veces mds fosforo. El hecho de que
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una parte importante de estos elementos se encuentre bajo forma coloidal, con
poca influencia sobre la presidn osmdtica, explica esta sobrecarga. La leche
contiene m&s calclo que el agua de cal. D2 hecho, es una de las fuentes de -

calcio mds importante de los humanos.

El contenido global de las materias minerales de la leche se determi-
nan habitualmente, en las cenizas, Mediante cste procedimiento, en la leche
de vaca se pueden encontrar de 7 a BIgr. de cenizas por litro. Estas cenizas
no representan el total de las sales de la leche en su estado natural, la pro
porcién de sales es un poco mds elevada, de 8 a 10 gr. por litro, Mientras
que la leche tiene una reaccién ligeramente dcida, las cenizas son netamente
alcalinas, se ha producido por lo tanto, una modificacién importante en el -

equilibrio dcido-base e¢n el curso de la incineracién.

Estas modificaciones son casi constantes. Ademds se producen pérdi-
das de los elementos mas voldtiles, que dependen estrechamente de la tempera-
tura alcanzada en el horno, E) yodo desaparece, los cloruros y el fésforo ~
permanecen fijos hasta 550° C. Por encima de esta temperatura, las pérdidas
son sensibles. Durante la incineracidn, lus citratos se destrpyen completa-
mente, se forman también fosfatos y sulfatos, con el fosforo y el azufre in-
cluidos en las moléculas protéicas y que anteriormente no se encontraban en

estado salino.

El determinar el contenido de calcio y fdsforo es importante, para -

establecer el grado de adulteracidn de la leche.



GENERALIDADES

La leche es un liquido emulsivo, opace, de color blanco o blanco ama-
rillento, dos veces mas viscosa que el agua, de sabor ligeramente azucarado,
de olor acentado, segregado, por determinadas glandulas de las hembras de los

mamiferos. -

De las diversas c¢lases de leche, la que ha sido objeto de mis inves-
tigaciones, es la de vaca, por usarse en gran abundancia como alimento en la

primera edad de la vida.

La leche fresca de vaca, llamada luche completa, es un liquide opaco
homogéneo de color blanco amarillento con ligero matiz azulado, en capas muy

delgadas, de sabor dulce y de olor caracteristico.

Sus principales caracteres fisicos y fisicoquimicos, de determinacidn

inmediata, son los sigquientes:

)

Densidad 8l 15°% Ciisvuvenrsrnvensssressrssnsseassaressss 1,030 a 1,034
Color eSpPeCifiCo vuerevevnrressosnsarsaseororsasnrssnness 0,93

Punto de congelacién...............,5.....;....;...;...50,55° éf

pil il 6526,

Acldez expresada en gfados Darhic/ es,déci? gra-
i, 16 a 18
veeesss 1,35

mos de dcido lactico por Mtro....eesess
Indice de XefracCiBl vvveveceesssssesiossss

La leche tiene una débil tensidn superficial;

La leche constituye una estructura muy compleja, de modo esquemitico,
se puede considerar la leche como una emulsidn de materias grasas en una so-
lucién acuosa que contiene numerosos elementos, unos en disolucién y otros -

en estado coloidal.

En la composicién de la leche, desde ¢l punto de vista cuantitativo,

el agua eg el elemento mis importante. Representa, Jproximadamente, los 9/10
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de la leche, los otros elementos constituyen el extracto seéo total que aléag
za habitualmente de 125 a 130 gr, por litro. El extracto seco, magro expresa
el contenido de la leche en materia seca, libre de grasa. Esta cifra es mu-
cho mds constante que la del extracto seco total y casi siempre estd muy proxi
ma a 90 gr, por litro. Algunos componcntes de la loche estéin presentes en -
cantidades sensibles y pueden determinarse con mayor o menor facilidad. Entre
éstos pueden citarse - las grasas, la lactosa, las.substancias nitrogenadas y
lag sales minerales. Otrou compuestos, como las enzimas, los pigmentos y las
vitaminay por el contrario, se encuontran s6lo on cantidades vestigiales y su

detarminacidn os mas dificil.

Bl cardcter esencial de la composicién de la leche es la armonfa o -
equilibrio en que se encuentran sus componentes, lo que la hace un alimento
de valor inestimable, en particular para los nifios. En efecto, la leche con
tiene la mayoria de los clementos necesarios para la edificacidn de los teji-

dos animales.

Composicibn quimica media de un litro de leche

1.~ Conslituyontos plﬁuhigguvd.bhnfﬁﬁtlédu.

‘ ;§ 910 gr.
. 45 gr.

T e S
Grasa ..;:.{,;,f

Extracto,séébgﬁdtéi Mj\-v130 gr.
sacc “- 95 gr.

Extracto’ seco magra .: :
: 47 - 52 gr.

LAct0Sa vassiverrensioesy e
Sustancias nitrogenadas'..{;:..:............ 33 - 36 gr.
BaleS ..eereisrncenerantiesirsrenscsnraseras % - 9.5 gr.

II.- Biocatalizadores: (no ficilmente determinables o en porciones -

variables). Pigmentos, enzimas, vitaminas.

III.- Gases disueltos:
Carbbnico, oxfgeno y nitrdgeno (4.5% del volumen de leche a la sali-

da de la mama).



tirnkas,

la composicidn mcdlagdé'Lgs,lipidog,cdntgﬁi&osjcu:uh~1iprp'dé~1eche'.

es la siguiente:

Lipidos sxmples (gliceridos Yy esterldos) ;......{;;..l; 35 - 45 gr.

Lipidos complejos (licitinas y cefalinas) eeesasesedy 0 3 -0 5 gr. .

Substancias nitrogenadas.

Lan substancias nitrogenadas contenidas en un litro se descomponens‘

de la manera SigUlentO
r -

caseina bruta..eveeess . 26 4'20'qr.j

Lactoglobulina....... . 2.5'- q gr.'
Prétidos lactoalblimina..eeeave, 0.8 -1 5 gr.‘
32 a 35 gr. protidos < Inmunoglobulina,...... 0,5 -0.8 gr.‘

proteosa-pentosa...... 0.8 -l.5_gf:

proteinas menores (lacteinas, lipo--

i proteinas).

aminodcidos, oligopéptidos

Sustancias nitrogenadas no nitrégeno

protéicas (urea, dcido (rico, no 0.8 -1.2 gxr..
crotina). protéico

Lactosa

El contenido en lactosa de la leche se eleva, cémo cifra media a 50 gr.

por litro,

Sales.

Es preciso distinguir las sustancias salinas o sales (9-9.5 gr. por

litre) de las cenizas o materias minerales (7-7.5 gr. por litro). En efecto,



en el curso de la incineracidn de la loche se destruyen o modifican un cierto
nfinero de sales, Asi por ejemplo, los cloruras se volatilizan, el fésforo -
de la caseina sc encuentra despuds, on forma de sulfatos, los citratos desa-

parecen,

Las sales contenidas en un litro de leche de vaca son:

- v ‘sodio ' , 1.09_'
Cloruros. "+ | 2.0
7} potasio 092
L J g
monopotéasico 1
dipotésiéo 1,10
Fosfatoa K L 3.32
trimagnisico 0.16
dic&leico | 1.06
-
tripotdsico 0.67
Citratos ¢ trimagnésico 2.76 3.21
tricdlcico 1,78
L
Bicarbonato de sodio . 0,25
Sulfato de sodio 0.18
Calcio combinado con la casefna 0.61

Total: 9.58 gr.
A esta lista deben afadirse los trazos de metales pesadbs:

Hierro 1= 1.5 mg.

Cobre : 0.2 - 0.5 mg.
Cinc i ) 2.3 mg.
Manganeso ) 0.05 mg.
Biocatalizadores

Vitaminas: A, D, E, B, B,, B - P, - dcido pantotdico, dcide

12' B¢,
félico, H y C.



Enzimas (Hidrolasa}

Lipasas; galactasa o proteasa, amiiaég.

. Enzimas (desmalasas). T B ‘
a ié;bbioha,.;abéopéroxidasa,

catalasa.

Distribucidn del fésforo y'qel;calqiq en la leche de vaca,
I Fésforo ( P total 1 & de leche ).

ORGANICO INORGANICO (MINERAL)
Esteres, hexosa fosfoserina fosfato tricdlcico fosfatos en
fosforicos de la del fosfocaseinato solucidn
fosfolipidos caseina una parte libre
complejo (Catl . ,K,Mg.)
riboflavina *
1.7% (D) 19% (T) 30% (T} 34% (T)
(L).017 % {L) .19 % (L) .30 % (L) .34%
j
| soluble . insoluble ./ insoluble // soluble :
/ -
{ / ,’ : . / !
! I/ / . / !
! p ( coloidal ) , ( coloidal )  ‘Caleio ultrafiltrado !
S |
A )/ S 33a(r) !
] /r y . ) p |
b : ) |
Ca ligado a la fosfato tricdleico del| sales de Ca no Ca
.casefna . ‘ fogfocaseinato ionizadas  ionizado
(citratos)
(fosfatos)
21 % (1) ] 46 % (1) 21.5 % (1) 11.5% (7)
(L) .271% (L) .60 % (L) .28% (L) .15%
Orgénico ' Inorgdnico (mineral)®

II Calcio { Ca total 1.3% de leche)
(T) 8 de fésforo o de calcio total.
(L) % de la leche.



Bl cuadro siguicnte nos da lo composicion mlneral media de diferen-

tes loches, y los valores extremos para la leche de vaca.

CQMPOSICICN DE DIVERSAS LECHES EN MINERALES Y ACIDO CITRICO.

Valor medio % en varios tipos de leche |En la leche de vaca Sangre
valores : (Plasma
Vaca Cabra Oveja Cerdoj Humana extremos Molar}dad bhovino)
(%) {media)
Potasio| 1.6 1.6 1.5 1.0 0.5 1.2 (1,5)~ 0.04 0,2
(xzo) (1.8) | (2.0} (1.8) }(1.2) 0.7 1.8 (2.2}
Sodioc 0.5 0.4 0.4 10.35 0.16 035 (.47t 0.02 3.3
(Nazo) (0.7) {0.54) (0,54)) (0.47) [ {0.2) 1.1 (1.5) .
Calcio | 1.3 1.3 2.3 12.1 0.2-0.410.9 (1.3)-] 0.032 | 0.1
{Ca 0) {1.8) (1.8) (3.2) 13,0, '](0.42) {1.6 (2.2) R
Magnesio{ 0.14 0.15 -- "{0.20 }0.08
(Mg 0} (0.2) (0.25) - (0.32) ! (0.08)
Pésforo | 1.0 1.0 1.6 " ]1.5: 0.15
(9205) (2.3) (2,3) | (3.7) ](3:6). {0.4) -
Clorod 1,1 1.5 0.7 == )05 1007,
(Na C1)| (1.8) {2.5) (1.15)] == [ (0.8) {1,
Azufre | 0.3 0.2 S 100150 AT
co, de ~| 0.2 :
2
los car-
bonatos B
Acido 1.8 1.5 0.8
Cftrico

una composicidn mineral parecida,

Del cuadro anterior vemos, que.

Las leches de vaca y cabra tienen =

El potasio ecs el elemento dominante; mds -

que el calclo y el fdsforo. Por el contrario, estos dos filtimos elementos son
mds abundantes en las leches de oveja y cerda, las cuales presentan similitu-
des de composiciSn. La leche humana est& poco mineralizada en relacidn con la

de vaca.

La alimentacién de la hembra durante la lactancia influye poco sobre
el contenido en minerales de la leche, incluso cuando se registra una carencia

muy frecuente por cierto de fOsforo y calcio, La falta de estos elementos, =



sobre la produccidén que se reduce, pero no afecta su composicibn, En es--
tos casos parece existir una actividad especial, ya que es poco probable -

que se trate de una simple f£iltracién de las minerales de la leche.

Bl cuadra nos muestra la composicidn mineral de la leche de vaca es
my diferente a la de la sangre, con la cual se encuentra en equilibrio en

la mama.

En el curso de la lactacidn, el contenido en potasio desciende regu
larmente hasta el final de la lactacidn: el contenido de la leche en mine-
rales varia excepto para el magnesio, las variaciones de P y Ca son menos

acusadas.

El contenido en Na se cleva a final de la lactacidn: es un hecho -

bien conocide que los contenidos en Na y K evolucionan en sentide inverso.

La composicidn mineral del calostro es diferente de la correspon~
diente a la leche, pero estas diferencias no son del wismo orden en todas

las cspecies. El calostro por ejemplo, contiene mis P y Ca que la leche.



LECHES EN POLVO

Las leches en polvo se fabrican por dqs'téépicas:compietahéhte difg

rentes a saber:

El método del tambor (Sistema de peliculaf.'
El método de pulverjzacidn (Atomizacién).
El método del tambor.

En este primer método, la leche es previamente concentrada por con
densacién en el vacio y se extiende sobre una capa delgada en una superficie
hipercalentada de un cilindro metadlico., De esta manera es desecada en pocos

segundos; posteriormente se raspa la superficie y se pulveriza.

La leche en polvo preparada por este procedimiento es mucho mis di-
gerible que la leche fresca, pero posce un sabor peculiar gue se opone a su
utilizacidn dowéstica;  ademis, al rehacerla mediante adicién de agua, la gra

sa ge emulsiona mal, reuniéndose en la superficie formando gruesas gotas.

El método de pulverizacidn:

Las leches en polvo preparadas siguiendo el método de pulverizacidn
también sc concentran previamente y luego se nebulizan en una corriente de -
aive caliente, dgsec&ndose de modo instantdneo y cayendo como una hieve fina
al suclo de la cadmara de desecacidn. A base del polvo resultante se recons-
truye muy ficilmente con agua formando un liquido homogéneo, mucho mas pare-
cido a la leche fresca que a la leche desccada por el método del tambor. -
Quizd sea algo mas digerible que la leche fresca y posee la ventaja de su sa
bor casi igual a ésta, si se usa después de su preparacidn, en tanto que su

conservacidn en almacén le da un olor y gusto a queso.

hmbas variedades de leche en polvo, una vez reconstruidas con la mis

ma cantidad de agua eliminada durante el proceso de desecacién tienen una -
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composicién centesimal similar a la de la leche de que fueron preparadas.
Caracteristicas de la leche en polvo obtéhidé'cbn el sistema de la

pelicula:

Esta leche ticne un color amarillo paténfé}yemité un ‘olor agradable
cuando es reciente, no ¢s blanda nl'tdctof su examen miéroscépicO‘descubre
egscamas poligonales irrequlares y las leches en polvo finalmente molidas -
muestran masas irregulares con aspecto cristalino. Nunca se disuelven por
completo, mediando su solubilidad entre el 70 y el 80%, La leche en polvo
regeneradas es menos viscosa que la leche natural, tiene gotitas oleosas en

su superficie y gusto a hervido mis o menos manifiesto.

Por lo general su contenido micreobianc es escaso; siempre carece de
fermentos ldcticos y contiene alguna que otra espora superviviente, A con-
secuencia de las contaminaciones sucesivas (empaquetado, embalage, almacena
miento) se puede descubrir la presencia de bacterias, levaduras, mohos. En
la leche en polvo obtenida por cl sistema de la pelicula sobrc todo median-
te cilindros o tamhores giratorios no se destruyen los bacilos de Koch. Es
tos bacilos, de ordinario no coagulan la leche esterilizada y algunas veces
no imprimen modificacidn alguna a la loche ni tras varios dias de permanccer
en la estufa de cultivo. Otras veces desarrollan un codgulo por efecto de
lag bacterias espordgenas, pero tal codgulo no se acompaia de gran acidifica

iz - . . P a .
cion y mas adelante, siempre se asocian a una digestion mas o menos rapida.

Caracteristica de las leches obtenidas por el sistema de pulveriza-

cidn Krouse:

Estas leches tienen color blanco amarillento, blandas al tacto, con
olor tenue incluso estando recién preparadas, muy inestables y su examen mi
croscépico descubre glébulos redondos de didmetro dispar entre 10 y 100 mi-

cras {por término medio 50).



Se disuelven*c&si,por completo ontro 90 y-el 100% por 1o ‘cual a es-

tas leches se les ha dado la clasificaciénydc solubles.

Esta leche regenerada tiene mayor viscosidad que la obtenida por el
sistema de los tambores giratorios, pero un'pocpfmcnos que la leche natural,

y su superficie tiene unas gotas oleosas muy pequeiitas.:

El contenido microbiano de la lache en polvo obtenida por pulveriza
¢idn depende en especial de la temperatura real alcanzada durante el proce-
so. Esta temperatura a menudo es poco elevada, detalle que en general, es

factor favorable para su soclubilidad.
La composicidn de la leche en polvo difiere, dentro de cicrtos limi
tes, segiin las variaciones de la composicidn de la leche original y sobre -

todo seglin el método de su fabricacidn,

La leche en polvo nunca es del todo anhidra, soliendo contener no -~

mas del 5 al 6% (como promedio el 3% de agua)l.

El producto fabricado por el métado de la pelicula contiene del 3.5
al 8% do humedad, mientras que el obtenido por el procedimiento de la pulve |
rizacién media entre el 1 y vl 3.5%

La nata en polvo contiene menos humedad (del .08 al .35%).

COMPOCSICION MEDIA DE LA LECHE EN POLVO SEGUN SAVINI.

Agua Grana Lactosa | Substancias{ Cenizas
Producto ool
% R % protéica % %

Leche en polvo
Grasa 1l aé6.4 25 a 30.7 31 a 42 23 a 32 4.5 a 6.5
Semigrasa 2.1 a 8.3 13 a 21.9 34 a 48 25 a 38 6.9 a 8,2
Magra la7.4 .7a 2.5 45 a 52 33 a 57 7 a8
Nata cn polvo .5a .8 5a 7.1 14 a 25 11 a 19 2.4 a4.1
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Como estos polvos son higroscdpicos, su contenido acuoso aumenta -
con su almacenamiento, y su humedad elevada mayor al 5% contribuye a darles

olor y sabor anormalecs, reduciendo su sclubilidad.

Por lo comiln, para regenerar un litro de leche dé concentracidn -
normal procede disolver 135 gr. de leche en polvo grasa en 900 gr. de agua;
120 gr. de leche en polvo semigrasa en 915 gr. de aqua; 115 gr, de leche en
polvo desnatada a dos tercios en 920 gr, de agua & 105 gr. de leche en pol-
vo magra en 930 gr. de agua para ohtener, respectivamente, leche pura, semi

desnatada, desnatada a dos tercios o desnatada por cempleto.



ANALISIS DE LA LECHE
EN POLVO

Para el andlisis de la leche en ;olvo, se ha de partir de la leche
en polvo y no de la rogenerada., Tenlendo importancia desde el punto de vis~
ta higiénico, la determinacién de la solubilidad, de la grasa y de las sus-
tancias protéicas, asi como la investigacifn de las sustancias agregadas pa-
ra facilitar la solucién de las proteinas y la eventual adicidn de antisépti

cos.

Para indagar el estado de conservacidn tiene trascendencia la de-
terminacién de la humedad, el ensayo organaldptico de la leche en polvo o re

generada, la investigacidn de la presencia de metales pesados.
Ensayo Organoléptico:

El ensayo organoléptico o sea el aximen del olor, color y del as-
pecto, comparados con los propios de la leche cruda. Para tal ensayo se pe-
san 50 gr. de la leche en polvo y se disuelven en 450 ml. de agua, se calien
ta a 20° C. Esta solucidn debe corresponder a una leche cruda con un resi-
duo del 12%. En ella, ademds, se determinan la densidad y su contenido en

grasa.

Determinacién de humedad:

En un crisol, previamente pesado; se ponen 2 gr. de leche en polvo
y se secan a la estufa hasta peso constante para lo cual suelen necesitarse
de 2 a 3 hr, La diferencia de pesc multiplicada por 50, expresa la propor-

cién de agua en la leche en polve ensayada.

Determinacidn de cenizas en la leche en polvo:

El crisol con la leche en polvo utilizado para la determinacién de

humedad se carboniza cuidadosamente en la llama del mechero de Bunsen, con -~
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lo cual se .inflaman los vapores malolientes. Se coﬁpleta-la calcinacién en
la mufla a 500° C, durante 3 hr},»se deﬂa lag cenizas eﬁ el desecador y se
pesan, la diferencia entre el peso representa el valor de las cenizas de =
los 2 gr. de leche on polve, multiplicada por 50 expresa la cantidad de ceni

zas de dicho producto,

Calcinacidn por via himeda:

La caleinaeién por via hiimeda, proporciona condiciones favorables
para determinar la presencia de los diversos elementos minerales. Incluso =
permite la determinacién del f&sforo. Con la calcinacidn por via seca, el -

pentdxido de fésforo se evapora en forma de nubes blancas.

Reactivos necesarios:

- Acido nitrico concentrado.
- Acido clorhidrico concentrado

~ Agua oxlgenada al 30% (exenta de calcio y magnesio).

Procedimiento:

Se pesan 27 gr. de leche en polvo, y 130 ml. de dcido nitrico. Se
introducen en un matraz Kjeldahl de 500 ml. de capacidad y se le agregan per
las de cristal duro. Se calienta con precaucidn en la campana sobre la lla-
ma del mechero hasta que hiervan y se reduzca a unos 70 ml. Se solidifican
las grasas por el frio (bajo 15° C) y se filtra por un crisol con filtro, de
cristal, recogiendo el filtrado en otro matraz Kjeldahl. Se enjuaga con agua
destilada fria, que se incorpora al filtrado. Se agregan 1 8 2 perlas de -
cristal para evitar proyecciones durante la ebullicidn y se evapora hasta que

empieza a desecarse.

Cuidadosamente se coloca el matraz sobre una pequefa llama. En
cuanto se formen manchas pardas se agrega agua oxigenada para evitar la car

bonizacién.



- 16 -

Se apaga el mechero hasta que desaparece la espuma abundante. Se
prosigue el desecado y al formarse otra vez manchas pardas, se vuelve agre-
gar agua oxigenada, hasta que se haya formado una costra salina blanca. Una
vez enfriado se trata dos veces el residuo con 8 ml. cada vez de dcido clor-

hidrico y se deseca de nuevo para extraer los {ltimos vestigios de nitrato.

Las sales blancas raramente se¢ disuelven en B ml. de &cido clorhf-
drico y agua, se filtran, recogiende el filtrado en un matraz aforado de 100

ml. y despuds de enfriado, se completa su volumen hasta la marca.

Esta solucién es la utilizada para determinar cada uno de los ele~
mentos minerales, Cada ml, de la misma equivale a ,27 gr, (2 ml.) de la le-

che ensayada.

Por otra parte esta misma solucidén puede obtenerse de los otros -
productos licteos (leche normal, suero, leche desalbuminizada, queso, mante-

quilla, grasa, ete.}.

Para obteney tales soluciones se precisa, segln Kaegi:

- Para 200 ml, de leche normal: 130 ml., de dcido nftrico y 45 a 55

ml. de agua oxigenada.

- Para 200 ml. de suero de leche: 130 ml, de Acido nftrico y 15 a -

25 ml. de agua oxigenadu.

- Para 10 gr. de queso: 40 ml, de &cido nitrico y 40 a 45 ml. de ~

agua oxigenada,

- Para 10 gr. de grasa: 100 ml. de Acido nitrico y 30 a 50 ml, de -

agua oxigenada.

Para la mantequilla: Son necesarios 10 gr. de la misma y 50 ml.-
de dcido nitrico, se hierve y se separa la grasa por filtracién, la grasa asi
separada se vuelve a tratar con 50 ml, de Acido nitrico y se filtra; los dos

filtrados se redinen para continuar el exdmen.
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Determinacién de alcalinos.

Preparacién de log cloruros alcalinos puros,

Reactivos necesarios. Solucifn de cloruro barico al 108,

Hidrdxido de amoni¢ concentrado exento de alcalinos.

3

Hidroxido de amonio al 2.5% exento de alcalinos.

Solucidn alcohSlica de carbonato de amonio. (en dos litros de agua
caliente se vierten 500 ml. de hidréxido de amonio y despu@s se disuelven 625
gr. de carbonato de amonio, obtenida esta disolucidn, se agregan 2.5 litros -

de alcohol de 90° y se deja enfriar),

Procedimiento:

Se toman 25 ml. de la solucidn de lag materias minerales, equivalen
tes a 50 ml.de la leche que se ensaya, mds 5 ml. de solucidén de cloruro biri
co, se calienta a bafio maria. Esgtando todavia caliente se alcaliniza con hi

drdxide de amonio concentrado,

Con hidrdxido de amonio al 2.5% se pasa a un matraz aforado de 100
ml. y cuando egté frio, se completa su volumen hasta la marca. La espumg vis
cosa producida se desvanece con vapores de &ter antes de enrasar con la linea

de la marca. Se homogeniza bhien el contenido del matraz aforado y se filtra.

Se toman 60 ml., del filtrado, se evaporan hasta casi la sequedad,
las sales precipitadas se revuelven con una solucidn fria de carbonato amd-
nico. Con la misma solucidn se arrastra el precipitado a un matraz aforado
de 100 ml. y se sigue anadiendo hasta la marca. Se agita vigorosamente va--

rias veces y se deja en reposo toda la noche.

Se filtra. Se recogen 60 ml. del filtrado en un vaso de precipita
do y se deseca con lentitud en un bafio maria moderadamente caliente, evitan-
do las pérdidas por proyecciones. Se evaporan las sales amoniacales, y la -
pequefia cantidad de substancia orgdnica se elimina por cremacidn, sin lle-

gar a incinerarla.



- 18 =

Residuo.~ Los cloruros alcalinos se pasan con agua a un matraz -

~aforado de 100 ml. El cscaso precipitade ( Mg C03) se retira filtrando.

Con osta solueidn se hace la determinacién del sodic y del pota--v
. sxo, partiendo de 20 ml. para determlnnr el sodio y de 50 ml, para determl-‘

© nar‘el potasio.

Determinacidn del sodio:
Reactivos necesarios:
Reactivo A: Acetato de uranilo 80 gr. dcido acético al 30% en -

volumen 46 ml. y 500 ml. de agua.

Reactivo B: Acetato de zinc 240 gr.; 8cido ac&tico al 30% en vo-
lumen de 6.23 ml. y 500 ml. de agua.

Los reactivos A y B se disuelven en caliente y se mezclan, Trans
curridas 24 horas se filtra la solucidén. Este reactivo se conserva indefi-
nidamente, alcohol del 96° saturado con (UOZ)BZH Na (C HBCOO)9 6 H 0, Es-

2
ta solucidn resulta de las determinaciones de sodio.

Técnica: En un vaso de precipitado se ponen 20 ml. de la solucién
de cloruros alcalinosg, evaporando hasta sequedad. Se afladen 15 ml. del zeac
tivo para sodio y se revuelve durante 10 minutos. Al cabo, de cuando al me
nos una hora, se filtra, al vaclo usando un crisol con placa de vidrio. An
tes de emplear este crisol se ha de limpiar con &8ter y alcohol y después se

seca en el ‘desecador con cloruro de calcio y se pesa.

El precipitado se lava cuatro veces con 2 ml, del reactivo para el
godio; tres veces con 2 ml. de alcohel y dos veces con 5 ml., de &ter. Se de
ja reposar 30 minutos al aire, después se mantiene otros 30 minutos en el -~

desecador con cloruro de calcio y se pesa.
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Observaciones: El precipitado de (UOz)JZn Na (C H3CO 0)96 H20 -
contiene el 1.495 % de sodlo por lo cual su factor para convertirlo en so-
dio, es 0.01495. La pesada mfnima del preuipitado debe ser de 0.2 gr, y -

la mixima de 0.6 gr.

Determinacién de potasio:

Reactivos necesarios: Acido percldrico al 20%, alcchol de 96° -

con el 0.2% de Acido perclérico, alcohol del 96,

Téenica: En un vaso de precipitado se ponen 50 ml, de la solu-
cién de cloruros alcalinos, evaporindola hasta reducirla a unos 10 ml. Se
agrega gota a gota 5 ml. de &cido percldérico y se sigue evaporando hasta -

soquedad.

En cuanto se ha enfriado, se revuelven los cristales en 5 ml, de
alcohol conteniendo dcido percldérico. Se deja reposar un poco y se filtra
por un crisel con placa de cristal. El precipitado se lava cuatro veces ~
con 2 ml. de alcohol con Acido percibrico y dos veces con 2 ml. de alcohol
del 96.

El crisol filtrante previamentc lavado y secado de manera conve-
niente se seca durante 30 minutos, con el precipitado a 120° - 130° C y una

vez enfriado en el desecador, se pesa.

Cilculo: E1 factor para calcular la cantidad de potasio presen~
te, es de 0.02822 (K Cl 04). Este precipitado debe pesar, cuando menos, -
0.1 gr.

Determinacidén de alcalinoterreos.
Determinacidn de calcio.

Reactivos necesarios:

- Hidrdxido de amonio al 10%,

- Acido acé@tice glacial,

- Solucifn de oxalato de amonio al 4%.
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Acido sulffirico al 10% aproximadamente en volumen,
Solucién ddcimo normal de permanganato de potasio, con su factor

corrector conocido.

Técnica.- Se toman 30 ml., de la solucién de productos minerales
(equivalen a 60 ml. de la 1gche ensayada) , se diluyen por lo menos, hasta
250 ml. en un vaso de precipitado y se calienta hasta ebullicidén. Se alca
liniza un poco con hidrdxido de amonio y se acidula con unas dos gotas de

dcido acético glacial.

La solucidn hirviente se mezcla con 25 ml., de solucidn de oxalato
de amdnio, tambi&n hirviente y se mantiene la ebullicién, sin dejar de re-
volver. Durante la noche se deja precipitar el sedimento. E] oxalato cdl-
cico precipitado se filtra sobre un filtro, exento de cenizas, se lava con

porciones, lo menos posible de agua caliente.

El embudo con su filtro se coloca sobre un matraz Erlenmeyer y se
perfora el vértice del f£iltro. Se lava el filtro con dcido sulfiirico calien
te y el 1iquido se valora con la solucidn de permanganato de potasio a 75°
- 85° C,

Cdlculos.~ Un ml. exacto de la solucidén décimo normal de perman-

ganato de potasio equivale a 0.002004 gr. de calcio.

La cantidad gastada de permanganato de potasio para valorar la so

- lucidn ha de ser cuando menos 20 ml,

El calcio estd en la leche en forma de fosfatos bi, tricAleices y -

de caseinato cidlcico, sobre todo.

Reactivosg:

Solucidn saturada de sulfato de cobre.
Polvo de Zinc.
Solucidn saturada de acetato sddico.

Solucién de oxalato de amonio al 5%.
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Agua amoniacal, al 2%,
Acido sulflirico diluido.

Solucidn décimo normal de permanganato de potasio.

TPécnica.~ En un matraz aforado de 100 mi. se ponen 1.35 gr. de -
leche en polve, 80 ml. de agua destilada y 3 ml., de 1o solucidén saturada de
sulfato de cobre. Se completa el volumen con agua destilada, se agita enég
gicamente y sc filtra a través de polvo de zinc; del filtrado asf obtenido,
se miden 22 ml. a los cuales se les afiaden 2 ml. de la soluciSn saturada de

acetato sddico y 5 ml. de la solucidn de oxalato de ambnio,

Se forma un precipitado de oxalato de calcio que se lava con agua
amoniacal, El precipitado ge disuelve con dcido sulfiirico diluido caliente
y el oxalato asi disuclto se valora con permanganato de potasio. Como cada
ml. de esta solucidn décime normal eguivale a .02 miligrame.s de calcio, se
calcula con facilidad el calcio valorado en el oxalato, presente en un litro

de leche.

Es mds fdcil determinar el calcio en forma del oxalato en las ce-
nizas obtenidas por calcinacidn, La siguiente técnica permite determinar,

ademds del calcio, el &cido fosfdrico.

Técnica.- La solucibn de cenizas tratada con &cido nitrico se mez
cla con una solucidn saturada de acetato de amonio hasta que de la reaccidn
del &dcido acético y, en frio, se le afiade gota a gota, solucidn de cloruro
férrico al 10% hasta que, sedimentando en parte el liguido de la parte alta

muestre un patente color amarillo.

Se calienta hasta la ebullicién y se filtra. El precipitado de fos
fato de fierro, copioso, se arrastra dificilmente con agua. Se disuelve en
dcido nitrico diluido, muy caliente, se hierve y se neutraliza con hidréxido
de aminio la mayor parte del dcido nitrico, hasta que la reaccidn sea débil-
mente dcida. Entonces se afiad® mis solucién de acetato de amonio, se vuelve

a calentar hasta la ebullicién y ge filtra.
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El precipitado de fierro purificado de este modo, se puede disolver
en Acido nitrico, investigindose el dcido fosfBrico por el método del molib-
deno; los filtrados obtenidos sc refinen, se concentran, pero su reaccidn al
dcido acético debe conservarse. Se calienta hasta que hierva y se le agrega
solucidn saturada de oxalato de ambnio. Se sigue calentando otros 15 minu-

tos, se deja sedimentar, se filtra y se lava con abundante agua.

Si no sec desea investigar el acido fosfirico, no se agrega cloruro
férrico a la solucidn acética de las cenizas y se calienta hasta la ebulli--
cidn., Despu@s se elimina por filtracién, la pequefia cantidad de hierro y de
allimina, se lava, y al filtrado se le afiade, en caliente, solucién de oxalato

de amonio,

El oxalato de calcio formado se puede someter a diversas técnicas.
Se puede transformar en Oxido cllecico calcinando y pesindolo en forma de tal.
Esta operacidn es satisfactoria si se disponc de una cantidad de calcio la -
suficientemente grande; pero si se ha de proceder con cantidades pequefias de
leche, el Sxido cdlcico obtenido se transforma, en sulfato tratdndolo con pre
caucién, con dcido sulfirico dilufdo. E1 aumento de peso consiguiente mejo-
ra bastante la exactitud de este procedimiento. Es apropiada la determina-~
cién del &cido ox@lico combinado con el calcio por volumetria y de este modo

se calcula el contenido en Ca.

Técnica.~ Una vez bien lavado el precipitado oxdlico del filtro,-
se disuelve en Acido sulfiirico dilufdo caliente y después se lava con agua -
caliente. La solucidn se calienta a 80° C. y se le afiade solucién décimo -
normal de permanganato de potasio hasta que el color rojo, apenas percepti-

ble, sea permanente.

Cada ml. de solucidn de permanganato de potasio corresponde a .00280

miligramos de &xido de calcio.

Determinacidn del contenido cn calcio de productos licteos.
Reactivos.
Acido nitrico concentrado.

Hidréxido de amonio concentrado.
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Acido clorhfdrico al 12.5% (el de 25% con denéidad de 1;122, di--
lufdo hasta la mitad). '
Oxalato de amonio al 4%.

Solucidn de dcido sulf(rico al 10%.

Solucién de permanganato de potasio décime normal,

Alcohol metilico.

Técnica.- Para los productos lacteos sélidos, se pesan 5 gr. de -
cuajo & 2 gr. de leche en polvo o de caseina. Se colocan en un crisol, si -

el producto que se ensaya es hiimedo, se seca en la estufa.

Se calienta sobre una llama pequefia hasta que esté carbonizado. -
Los gases combustibles se inflaman. Se incinera durante 10 minutos. Una vez
enfriado, las cenizas se les afiade 3 o 4 gotas de dcido nitrico, se evapora

con cuidado y se vuelve a incinerar.

Cuando se ha enfriado el crisol, se monta en un trifingulo de porce=-
lana, Se le afiade 25 ml. de acido clorhidrico y se calienta, sin que llegue
a hervir. Se deja enfriar en parte, el producto, se vierte en un vaso de prc
cipitado de 500 ml. y se repite el tratamiento con &cido clorhidrico. Luego
se lava el crisol con agua destilada, el lavade se incorpora al vaso de preci
pitado. Se trata con dcido clorhfdrico provisto de hidr8xido de amonio al =
25%, hasta que empiece a formarse un precipitado que se disuelve al agitar. -
Se afiaden 50 ml, de acetato de amdnio y 10 ml. de alcohol metilico. Se ca--
lienta hasta ebullicién y se afiaden, gota a gota 50 ml. de la solucidn de oxa
lato de amonio, con el cual se produce un precipitado de oxalato de calcio en
forma de cristales. Se hierve otros 5 minutos, estando caliente se filtra y
el precipitado se lava con agua destilada, muy caliente hasta que ya no dé -

L
reaccion al cloro.

El precipitado himedo se pasa a un matraz Erlenmeyer con 20 ml, de
la solucidn de &cido sulfiirico al 10% caliente. Estando todavia caliente se

valora con la solucién de permanganato de potasio.
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Una golucidn 2 molar de permanganato de potasio, en medlo 8cido ~
desprende 5 &tomos grame de oxigeno.

2KMNnN 0, =K0+2Mn10+50

4 2

2 KMnO4 + 5 02040a + 3 sto4 = K2504 + 2 Mn SO4+ 10 CO2 + 8 H20 + (08504)
La oxidacién de una moldcula de &cido ox8lico necesita un dtomo -

gramo de oxigeno.

COOH _
,v + 0. = 2€C0. + H, O
COO0H

Calculo 1 ml. de solucidén décimo normal de permanganato de pota;

sio equivale a 0.002004 gr. de calcio.

DETERMINACION DE FOSFORO.
Reactivos:

Acido nitrico concentrado.

Solucifn molibdica de Wagner-~ Stutzer. En la cantidad menos posi-
ble de agua sc disuelven 150 gr. de molibdato de amonio, se afiade
400 gr. de nitrato de amonio y se diluye hasta un litro. Después
se agrega un litro de &cido nitrico con 1.2 de densidad. Se guarda
a 35° durante 24 horas y sec filtra.

Solucidn acuosa que contenga 150 gr. de nitrato de amonio y 10 gr.
de Acido nitrico.

Hidrdxido de amonio al 25%.

Mezcla magnésica, constitufda por 275 gr. de cloruro de magnesio,~
350 gr, de cloruro de ambnio y 1.75 litros de hidrdxido de amonio
al 8%, disuelto en agua, cuyo volumen se cleva a 5 litros, todo lo
cual, se deja reposar varios dfas y entonces se filtra.

Alcchol de 96° con el 3% de nitrato de amdnio,
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Técnica.- Se colocan 20 ml. de la solucidn de sustancias minera-
les, se evapora tres veces con acido nitrico para eliminar el Acido clorhi-
drico. La solucidn nitrica del residuo se coloca en 50 ml. de la solucidn
molibdica, se coloca sobre un bafo maria calentando hasta 80° C. donde se -

deja toda la noche.

Se decanta sobre un filtro pequefio y se lava con la solucién acuo
sa de nitrato de amonio, sin llevar el precipitado al filtro., Se coloca el
embudo con su filtro sobre un vaso de precipitado y se disuelve el precipi-

tado con hidréxido de ambnio y se lava con agua muy caliente.

Se diluye, hasta unos 100 ml. con hidrdxido de amonio, con el cual
se disuelve el resto del precipitado de molibdeno. Se hace la precipita~ -
cién, sin dejar de revolver con energia, afiadiendo gota a gota la mezcla -
maghésica, Al dfa siguiente se¢ colecciona el precipitado en un crisol £il-
trante de Gooch de Neubauer pesado y se lava con hidréxido de amonio y alco
hol.

El resto del alcohol se quema y se incinera el residuo con cuida-
do durante tres minutos, sobre la llama y durante 4 minutos en la mufla, Se
enfria dentro del desecador y se pesa. (para la determinacidn aislada del -

fésforo se dispone una disolucién directa de las cenizas en dcido nitrico).
Cidlculo.- El factor de correccién del f£ésforo es de 0.2786.

El peso del fosfato magn&sico obtenido ( M92P207) debe alcanzar,

cuando menos, 0,07 gr.

Fosfatos.~ Las sales fosfdricas presentes en la leche son de in-
dole mineral o bien orgédnica aproximadamente el 80% de la totalidad esti -
constituida por fosfatos minerales, Por consiguiente, procede considerar -
los fosfatos globales, determinados en las cenizas, los fosfatos orgédnicos
que se valoran en el codgulo y los fosfatos minerales que se evalfian direc-

tamente en la leche.
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Los fosfatos minerales se pueden determinar por dos técnicas, una
basada en reacciones cromiticas, que se valoran comparfndolas en el colorf-

metro con patrones, y el procedimiento volumétrico.

pPara la determinacién colorimétrica basta con 1 ml. de leche que -
se introduce en un matraz aforado de 100 ml. se excluye la substancia orgd-
nica tratandola con dos gotas de dcido acético y otras dos gotas de reactivo
de Tanret. Se enrasa a la marca con agua, se agita, se filtra y en el fil-
trado se determina la cantidad de fosforo afadiendo 6 ml. de reactivo de -
Denigés, partes iguales de dcido sulfiirico concentrado y molibdato de amo--
nio al 10% en contacto durante una hora con limadura de hierro. Se hierve

10 sequndos y el color azul desarrollado se compara con una escala patrdn.

Tércnica,~ Por volumetria.- Sabiendo que un mililitro de sosa -
décimo normal equivale a 7.1 miligramos de anhidrido fosférico, se determi-
nan los fosfatos de la leche midiendo 10 ml. de &sta; afiadiéndole una gota
de oxalato de potasio neutro (saturado), ajustando su pH, con fenoftaleina,
a 9.3 por medio de sosa y agregando degpuds otros 10 ml, de solucidn décimo
normal de sosa y un ml. de solucidn normal de cloruro de calcio. Se deja -
reposar y después se determina el exceso de sosa con &cido sulfdrico décimo
normal. El exceso de sosa asi determinado, restando los 2 ml. agregados -
multiplicado por 7.1 expresa los miligramos de f&sforo presentes en los 10

ml. de leche utilizados.

Determinacién cuantitativa de fésforo por microsedimentacién. Se
obtienen las cenizas de un ml. de leche y se disuelven agregandole igual -~
volumen de éter exento de alcohol. Se mide el mismo volumen de solucién de
molibdato de sodio al 4% y se adiciona a la solucidn anterior fraccionada=--
mente, en tres o cuatro veces, agitando con vigor cada vez. Se forma un ~
precipitado que se separa centrifugando, el cual representa el fdsforo to--
tal de la leche.

Se dispone de otras técnicas para determinar tanto el £6sforo como

el calcio presentes en la leche.
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Técnica.~ Se obtienen las cenizas de 200 a 250 ml. de leche; se
disuelven en caliente, en &cido clorhidrico diluido con unas gotas de &cido
nitrico., Se filtra y se lava perfectamentc el filtro con las cenizas, cuyo
punto final se determina por la falta de cloruros en el filtrado. Se alca
liniza el filtrado con hidréxido de amonio, con lo cual se forma un copioso
precipitado, sobre todo, por fosfatos cdlcicos. . .

Se disuelve el precipitado con el minimo posible de solucién de -
citrato de amonio al 50%. De esta manera, el f£Ssforo y el calcio quedan di
sueltos. A partir de esta solucidn se inicia la labor de separar el fésforo

del calcio, El flsforo se precipita agregando en exceso la mezcla magnesia-

na,
Hidrdxido de amunio (d 0.96) suvevieeveveenens 260 ml.
Cloxuro de magn@sio ..vsvvieivescnsnenna Cieean 68 gr.
Cloruro de amonio .......... teeeecrarraaennean 165 gr,

Agua destilada hasta completar un litro,

De este modo se constituye fosfato aménico magnésico, completin-

doge la reaccidn en 24 horas.

El precipitado se recoge en un filtro exento de cenizas que se la-
va con agua amoniacal al 10%, El filtrado se seca, se calcina con el preci-
pitade en un crisol de peso conocido y de este modo, el fosfato amdniaco mag
nesio se transforma en pirofosfatc magnésico, que multiplicado por el factor

0.6396, se convierte en anhidrico fosférico.

Determinacibén del &dcido fosférico, en las cenizas:

Las cenizas de la leche se tratan varias veces con Acido nitrico -
para insolubilizar el &cido silicico presente en escasa proporcidn en la le-
che. El residuo se disuelve en aqua acidulada con &cido nitrico y se filtra,
€ienlas mismas cenizas se proyectan otras determinaciones, se eleva el volu-
men del filtrado. Tomese una parte alicuota del mismo, de ordinario la mi--
tad. Es preferible utilizar la totalidad de las cenizas obtenidas. Al fil=-

trado se le agrega una solucibn saturada de nitrato de amonio y se calienta
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hasta la cbullicién. Al 1iquido hirviendo se le afade una solucién cida de

molibdato de amonio en cxceso y se deja sedimentar en caliente.

Se filtra caliente evitando que pase, al filtrar, la mayor parte -
del precipitado. El precipitado se decanta repetidas veces con solucién de
nitrato de amonio y después se disueclve sobre el filtro con amonfaco al 5%,-
y esta solucidn se vierte en el vaso de precipitado que contiene la mayor -~
parte del precipitado, se lava bien el filtro con Acido clorhfdrico diluido.
A la solucidn ligeramente alcalina se le agrega en frfo la mezcla magnésica
y todavia un poco de amoniaco se deja en reposo toda la noche, para que sedi
mente y se filtra, el filtro se lava con hidrSxido de amonio diluido y, es--

tando aiin himedo, se incinera.

La cantidad del fosfato magnésico obtenida multiplicando por el =
factor 0.279 expresa el peso de fésforo presente en la cantidad de leche uti
lizada; y multiplicando este resultado por el factor 0.640, se averigua el -

peso del Acido fosfdrico (P205).

En la solucidn de Newmann. - En esta determinacidén ge tendri en -
cuenta que para la oxidaci6n, se han de emplear mis de 40 ml. de la mezcla
dcida. Al liquido incoloro se le afaden 150 ml. de agua y 50 ml. de solu--
cidn al 50% de nitrato de amonio. Se calienta hasta que se inicie la ebu--
1licidén y, se agregan 40 ml, de solucidn al 10% de molibdato de amunio. Se
agita con vigor y se deja en reposo 15 minutos sin volverlo a calentar. Des
pués se vierte el liquido sobre un filtro humedecido procurando que el sedi
mento quede en el matraz. Una vez vertido el liquido, se introducen en el
matraz unos 100 ml. de agua helada, se agita con encrgia, vy esta agua de la
vado tambi&n se vierte sobre el filtro. Se prosigue este lavado hasta que

el agua de lavado ya no muestre reaccién Acida al tornasol.

El precipitado de fosfomolibdato se disuelve en hidréxido de amo-
nio, El filtro lavado se introduce en el matraz que contiene la mayor par-
te del precipitado, se afiaden 150 ml. de agua, se agita con vigor para frac

cionar el filtro y, desde una bhureta, se agreya una cantidad medida de solu
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ci6én de hidréxido de sodio .1 N, hasta que el precipitado se haya disuelto -
por completo. Despuds se pone un exceso de 5 a 10 ml. de solucidn de hidrd-
xido de sodio y se hierve hasta que el papel tornasol humedecido no pueda -
descubrir la presencia de hidréxido de amonio en los vapores emitidos. Se -
enfria en agua, se agrega 9, 5 ml. de solucidén de fenolftaleina y se valora
el exceso de hidr6xido de sodio con solucién .1 N de dcido sulflirico. La di
ferencia entre el niimero de centrimetros clibicos de solucién .1 N de hidrdxi
do de sodio empleados y el niimerc de ml. gastados de sclucién .1 N de dcido

sulfiirico para neutralizar, multiplicada por el factor 1,268 expresa los mi-
ligramos de Acido fosfdrico (P205) presentes en la cartidad de leche emplea

da para el ensayo.

Determinacién del azufre.

Reactivos necesarios.- Perdxido sédico, Carbonato sodicopotisico,-
Agua de bromo, con el 1%, en volumen, Acido clorhidrico concentrado, Cloruro

barico al 10%.

Téenica.- Se toman 50 ml., de leche, se les agregan 2 a 3 gr. de -
perdxido de sodio, se mezcla ripidamente y se evapora bien en una ecdpsula, A
esta se le afaden 10 gr. de carbonato sodicopotdsico y 2 a 3 gr. de perdxido
sédico, se mezcla con un alambre de niquel, se calienta hasta que se inicia

la reaccidn, sobre una llama muy pequeiia,

Se vuelve a calentar afiadiendo porciones pequefias de perdxido de -
sodio, hasta que termine la reacecidn, al final sobre una llama grande. La -
masa fundida se enfria mojdndola, se disuelve en agua muy caliente y se pasa,

con agua, a un Erlenmeyer de un litro de capacidad.

Luego se agregan unos 20 ml. de agua de bromo, se monta un embudo
y, con cuidado, se acidula con dcido clorhidrico. Se introducen 1 & 2 perlas
asperas, y el bromo sobrante se expulsa por ebullicién. La solucidn, que por
lo menos, ha de medir 500 ml. se pone en un vaso de precipitado, se calienta,

se afiaden unos 20 gr. de cloruro de ambnio, y el sulfato de bario se precipi
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ta por la adicién de unos 15 ml. de solucién de cloruro de bario.

La varilla de cristal, utilizada como agitador, se lava y retira,
y transcurridas 24 horas, se absorbe la mayor parte de la solucidn que cubre
¢l precipitado. El precipitado se decanta sobre un filtro duro y pequeiio, -
lavdandolo ocho veces con agua muy callente y un poco acidulada con acido -~
clorhidrico. El precipitado debe acumularse, por completo, en el vértice -
del filtro.

El filtro se introduce, con precaucidn, en un crisol,pesado, inci-
nerandolo con culdado a baja temperatura. Después se eleva, poco a poco, la

temperatura.

Una vez enfriado se afiaden 2 gotas de dcido sulfdirico y después se

evapora con cuidado en el desecador y se pesa.

Cialculo.,- E} factor correcto, en este caso, es de 0,1373 para el
azufre. El peso del sulfato de bario obtenido (Ba 504) ha de ser, por lo -

menos, de 0,1 gr.



PARTE EXPERIMENTAL

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE CALCIO EN LECHE

Objetivo:

Aplicar este método a todas las leches, liquidas o reconstruidas =~

por dilucidn o disolucidn, condensadas, evaporadas o descremadas.

Principio del método.

El contenido total de calcio en la leche es disuelto y las sustan-
cias protéicas precipitadas con 8cido tricloroacético. El calcio contenido -
en el filtrado es precipitado como oxalato de calcio, el cual es separado por

centrifugacidn y titulado con permanganato de potasio.
Los reactivos utilizados son:

Solucidn acuosa de Acido tricloroacético al 20% (peso/volumen).
Solucidn acuosa de &cido tricloroacético al 12% (peso/volumen).
Solucién acuosa de oxalato de amonio saturado en frio.
Solucisn alcohflica (etanol) de rojo de metilo al 0.05% (peso/vo~
lumen).
Solucidn acuosa de dcido ac@tico al 20% (volumen/volumen).
Hidréxido de amonio al 25%.
Solucidn acuosa de hidrdxido de amonio (obtenida al mezclar 2 ml.
de la solucidn al 25% con 100 ml, de aqua).
Solucién de permanganato de potasio 0.02 N.
Todos los reactivos deben tener grado analitico
Los aparatos y material utilizados para efectuar la determinacidn
son:
Balanza analitica.
Bureta de 50 ml.
Pipetas de 2, 5, y 20 ml.
Papel filtro sin cenizas para filtracifn lenta.
Centrifuga.
Tubog para centrifuga 30 ml.
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Perilla doﬂsﬁdqién con tpbo‘capilarl

Bafio marfa, .

Matraz aforado de 50 ml.

Procedimiento.- Antes de efectuar el anilisis se calienta la mues
tra a 20° C. mezclando cuidadosamente. Si una dispersién homogénea de la gra
sa no se obticne, se calienta gradualmente hasta 40° C. mezcléndose lentamen-

te y posteriormente se enfria a 20° C.

Precipitacidén de la muestra.- En el matraz aforado de 50 ml. se -
coloca alrededor de 20 gr. de leche. Afadiendo gradualmente con agitacidn la
solucidn de dcido triclorcacético al 20% hasta la marca, se agita vigorosamen
te dejandose reposar 30 minutos. UDespués de este tiempo se filtra por el pa-

pel filtro en cenizas. El filtrado deberd ser limpio.

Precipitacién del calcio como oxalato.~ Para precipitar el calcio
se colocan en la contrifuga 5 ml. del filtrado limpio y 5 ml. de Acido triclo
roacético al 12%, 2 ml. de solucidn de oxalato de amonio, dos gotas de la so-
lucién de rojo de metilo e hidrdxido de amonio hasta la obtencifin de un color
amarillo, se agrega acido acético hasta una coloracién rosa. Se deja reposar
por cuatro horas a temperatura normal, posteriormente se diluye con 20 ml, de
agua y sc centrifuga. Remover el liquido limpio que sobrenada por succidn, -
Se lavan las paredes de los tubos (con fuerza para dispersar el oxalato de -
calcio) y se agregan 5 ml. de solucidn de hidrdxido de amonio diluido centri-
fugando durante 5 minutos. Nuevamente se remueve: el liquido sobrenadante por

succidn y se procede a hacer tres lavados sucesivos,

Procedimicnto.- Andilisis volumétrico del oxalato,- Despuds de re
movido por sifdn la {iltima succidn del lavade, se afade 2 ml. de la solucidn

de acido sulffirico y 5 ml. de agua destilada al depdsito de oxalato de caleio.

Se procede a poner el tubo a bafio maria, cuando el oxalato csté --
completamente disuelto se titula con la solucidn 0.1 N de permanganato de po-
tasio hasta que el color no se persista. La temperatura debe permanecer a 60°

C. durante la titulacidn.



- 33 -

Blanco,- Llevar a cabo el blanco con todos los reactivos pero con

20 ml, de agua destilada en lugar de leche.

El contenido de calcio en la muestra se calcula de la forma si- -

guiente:

Contenido Ca % = 0,004 (V - v} _ngQ_ K

= 0,4 (V=V) —%—

Dondo:

Vv =§ de ml. de KMnO4 (0.1 N) usados en la titulacién de la mues-

tra.
v = # de ml. de KMnO4 (0.1 N) usados en el blanco,
P = peso en gramos de la muestra

K = factor de correceidn por volumen del precipitado, resultade de

la precipitacién con triclorcacético.

Para la leche con:

3% de grasa K = 0.976 2% de grasa K = 0.980 1% de grasa K=0,985
para la leche desnatada K = 0.989

La diferencia entre los resultados de determinaciones por duplica

do no deben de exceder de 0.002 gr. de calcio en 100 gr.de la leche.
DETERMINACION DEL CONTENIDO DE FOSFORO EN LECHE

Objetivo:

Aplicar este mdtodo a todas las leches, lfquidas o reconstrufdas

por disolucién o dilucién condensadas, evaporadas o doscromadas.
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. Principio del método.- El contenido de f8sforo es determinado co-
- lorimBtricamente por reduccién del fosfémolibdato de amonio con el diaminofe-

nol (amidol) y la medicién de la absorvancia de la disolucifn obtenida.
Reactivos:

Acido clorhidrico (H CL) 1.0 N,

Acido percldrico (M CL 04) 65% (densidad 1.61 gr. 1 ml. a 20° C)

SolucidOn acuosa de molibdato de amonio (N H4) 6 Mo7024. 4 H20.

Solucidn de amidol; disolver en agua 1 gr. de amidol (2, 4 diami-
nofenol} clorhidrato: (N H2) 2C6H30H .20 Cl} y 20 gr. de metasu]

fito de sodio {o pirosulfito): Na2 52 05. Alforar a 100 ml. pre-

pare la solucién al dia,

Solucidn de fosfato de potasio monovalente K H2 P 04. (ponga a -
desecar fosfato de potasio monovalente durante dos horas a 105°
C) de los cuales sc puede trazar una curva de referencia para la

determinacidén del fésforo, disolver 4.393 gr. de K H_P O4 en --

2
agua y diluir a 1 litro {solucidn A) diluir 10 ml. de la solucidn
A al litro (solucién B). 1 ml. de la solucidn B equivale a 10

microgramos de fésforo.

Aparatos:

Balanza analitica.

Mufla

Estufa de cultivo

Espectrofotocolorimetro

Matraces aforados de 100 ml, y de un litro

Pipetas de 1, 2, 5 y 10 ml.

Procedimiento.- Antes de comenzar el anflisis, caliente la mues--
tra a 20° - 22° C, mezcle cuidadosamente. Si no se obtiene una dispersifn -
homogénea de la grasa, caliente lentamente a 40° C mezcle suavemente y enfrie

a 20° - 22° C,
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Blanco.- Para preparar el blanco se remplazan los 5 ml. de la - ’

muestra por 5 ml. de agua, agregando todos los demis reactivos.

Determinacidn.- Se pesan cerca de 10 gr. de leche con una preci
516n de 10 miligramos, en un crisol. Se evaporan hasta desecar sobre el ba
fic maria, despufs se completa la incineracién en la mufla a una temperatu-~

ra de 500° - 550° C hasta obtener cenizas blancas.

La preparacidén de la solucién a partir de la ceniza se realiza -
después de enfriar la cipsula y se cubre con un vidrio de reloj y se disuel
ve con 2 6 3ml. de HCl. 1N,

Se pasa la solucién a un matraz volumétrico de 100 ml. enjuagan- .
do el vidrio de reloj y la cipsula, transferir el agua de lavado al matraz

y diluir a 100 ml. con agua, agitar y filtrar.

Se toma una alicuota de 10 ml. del filtrado y se pasan a un ma--

traz volumdtrico de 100 ml. y aforar a 100 con agua destilada.

Para la determinacién colorimétrica del f&sforo.~ Se toman 5 ml.
de esta solucidn y se colocan en un matraz aforado de 25 ml. Se afiaden suce
sivamente 2 ml, de dcido perclérico; 2 ml. de la solucidn de amidol, 1 ml.-
de la solucidn de molibdato de amonio y diluya con agua. Se esperan 5 minu
tos y se midela absorvancia usando una celda de 1 cm. en el aparato a 750 -

mm.

Trazo de la curva estindar.- Colocar en cuatro matraces afora-

dos de 25 ml, 3, 5, 7 y 10 pl. de la solucién B preparada anteriormente,

Lag cantidades anteriores equivalen a 30, 50, 70 y 100 microgra-
mos de fésfoxo. AfRddase sucesivamente los reactives y mida la absorvancia
a 750 mm, trace la grdfica da absorvancia contra la concentracién del fés--

foro.
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Cileulos.~ EL contenido de fésforo en la_leche se obtiene expre-

sado en gramos de fésforo por 100 gr. de leche con la siguiente fSrmula:

P % =

Donde:

el peso de fdsforo en microgramos obtenido y contenido en 25

5 -
1

ml. de muestra alrededor de 50 mg. de leche.

fi = el peso de fdsforo en microgramos obtenido en el blanco.
M = el peso de la leche en gramos usado para calcinar.
Resultados:

La diferencia entrc los resultados de determinaciones por dupli-
cado, rcalizadas simultdneamente, no deben de exceder de 0.003 gr. de f&s-

foro en 100 gr. de leche,
DETERMINACION DEL CONTENIDO DE FOSFORO EN LECHE

{(Modificacién al método anteriox)

El fésforo es determinado colorimétricamente por reduccion del --
fosfémolibdatoe de amonio con hidroquinona y la medicidn de 1la absorbancia

de la disolucifn obtenida.

Reactivos y material:

Acido Perclérico. (H Cl 04) 65% (densidad 1.61 gr. 1 ml. a 20°C)
Acido clorhidrico (H Cl) 1.0 N.

Solucidn acuosa de Molibdato de amonio (N H4)6Mo7024.4 HZO'
Solucidn de hidroquinona; (disolver 1 gr. de hidroquinona en --
agua) y 20 gr. de metabisulfito de sodio y aforar a 100 ml, pre

pare la solucidén al dia.



- 37 -

Solucién de fosfato de po%asio monovalente K H, P 0,. (Péngase
a‘desecar fosfato de potasio monovalente durante 1 o 2 horas),-
disolver 4.393 gr. de K H,P 0, en agua y diluir a 1 litro (solu
cidén A) diluir 10 ml. de esta solucidn a un litro. (solucidn B),
1 ml. de la solucién B equivale a 10 microgramos de fésforo (es

ta solucidn se emplea para trazar la curva de referencia).

Aparatos:

Balanza analftica,

Mufla

Estufa de cultivo

Espectrocolorimetro

Matraces, aforados de 100 ml. y de un litro,

Pipetas de, 1, 5, y 10 ml.
Procedimiento:

Se pesan cerca de 10 gr. de leche con una precisién de 10 miligra-
mos, en un crisol. Se incinera en la mufla a una temperatura de 500 - 550°

C. hasta obtener cenizas blancas.

La preparacién de la solucidn a partir de las cenizas se realiza -
después de enfriar el crisel y se cubre con un vidrio de reloj, y se disuel

ven con 2 o 3 ml. de HCl.

Se pasa la solucién a un matraz aforado de 100 ml, enjuagando el =

vidrio y el crisol, y aforar a 100 ml,

Se toma una alicuota de 10 ml, del filtrado y se pasa a un matraz

de 1 litro, y se afora a la marca con agqua destilada.

Para la determinacidn ¢olorimétrica del fdsforo, se toman 5 ml. de

esta solucidn y se colocan en un matraz aforado de 25 ml. Se afiaden sucesi
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vamente 2 ml. de dcido perclérico, 2 ml. de la solucidén de hidroquinona, =
1 ml. de la solycidn de molibdato de amonic y diluir con agua a la marca;-
se espera 20 minutos y sc¢ mide la absorbancia usando una celda de 1 ¢m. a

620 mm.

Trazo de la curva estandar.

Se colocan S matraces aforados de 25 ml. en los cuales se miden -
1, 3,5, 7, 10 ml, de la solucidén B preparada anteriormente, se anaden -

sucegivamente los reactivos, y'se mide la abgorbancia a 620 mm.

Las cantidades anteriores equivalen a 10, 30, 50, 70, 100 microgra
mos de fésforo, trace la grifica de absorbancia contra la concentracién de

fésforo.

Blanco,

Para preparar el blanco sec reemplazan los 5 ml, de la muestra por

5 ml. de agua, y agregar todos los demds reactlivos.

Los cllculos se llevan a cabo por el procedimiento anterior.



RESULTADOS Y CALCULOS

Los resultados obtenidos en la determlnacion dol calcio en la 1e-

che en polvo, se expresa en la tabla sigulente.' '

x | £4 [ax-a £d a2
g4 ] -3 ]- 12 1.44°
.81 10 -2 (-~ 2 4,00
Tl 21 -1 |- 2.1 4.41
A emej=1 11 0 0 0
1.1 9 1 .9 .81
1.2 3 2 .6 .36
1.3 2 3 .6 .36
Ff 60 X fd -3.2 Zfd2 11.38
Donde:
X = los datos obtenidos
f = la frecuencia

A = supuesta media aritmética
d = Las desviaciones d2 X,

fd = La frecuencia por las desviaciones

2 : R
fd"= La frecuencia por las desviaciones al cuadrado.

Los cdlculos para la determinacién del calcio se realizaron de la
forma siguiente: Se determina la media y la varianza, el valor de la media
se usard para determinar la concentracién de calcio en la leche. La varian

za nos da lo veraz del métocdo,



- 40 -

FPérmulas;

% =i£;‘§..; :j%-é-e- - ',“'v.’94>‘66 :
s o s

s = .106815

Donde:

R = Media aritmétiva calculada a partir de los datos ohtenidos.
2 .
S = Varianza

Contenido de calcio en la leche.- Fara efectuar las determinaciones

de la tabla, se partid de una muestra de 3 gqr. K = .972

% Ca= .0004 (V- v) --1—°%1— K= .4 (V-v)-—];—-
% Cawm .4 (9466 - .85) —212_

% Ca=.0125193 6  1.25193 %, .
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El f8sforo se determind clorimétricamente por reduccidn del fosfo-
molibdato de amonio con la hidroquinona y la medicién de la absorbancia de

la disolucidn obtenida.

ESPECTRO DE LA ABSORCION

Iongitud de Blanco 1 3 5 7 10

onda en n.m T A T A T A T A T A T A
400 100 0 97 ,015]1 89 |.03 3 .07 | 80 W1 691 .165
420 100 0| 97 .015187 [.06179 . 105} 77 115167 .17
440 100 0| % .019186 [.06577.5 1,118 73,5 .135 | 64 ) ,19
460 100 01 95 .02 84 |.075) 73.5 }.135 70.5 .157 | 60| ,22
480 100 04194 021160 },2 69 ,165 65,5 ,185 | 54 | .295
500 100 0] 94 021378 ].11 (66,5 ],175 61 23 1491 .31
520 100 0] 93.51L028[78 |.11 |63 .2 58.5] .24 47 | .345
540 100 0} 93 .03 |74 {.13 59,5 (.23 | 54 .295 {1 41 .39
560 100 01 92.51.035 [ 70.9.15 | 55 .26 1 49 .31 37| .43
580 100 0] 91 .038 | 70 |.155| 53 27 | 46 ,3521 33 .48
600 100 0] 90.5 (.04 69 |.165}51 .315] 43.5 .38 31| .505
620 1001 0] 90 045167 }1.175 50 1.3 |40 .405 ] 29 | ,552
640 100 0f 92 035 )68 (.17 | 49 L3171 44.5 '35 31| .505
660 100 0t 94 025170 1,155 54 .245) 48 W32 136 .44
680 100 0} 95.51.02 74 1.13 {59 .229 53.5 .27 421 .38
700 100 0) 9.5|.015[78 |.12(63,5/[.2 58 .24 47 1 .34
720 100| 0} 97 W01 |78 (.11 65 .185| 61 L2151 49 .32
740 100 0 98 .0091{ 80 {,1 66 17 1 62 .21 507 .3

T % Trasmitancia A Absorbancia.

e
S .

g e

Iongitud de onda en nm,
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. SERIE TIPO

ILANCO 3 5 7 10
T | A o S WY SN O OV SR I U B S . N B TN
00 of 90|.045 | 65 |1.85 |52 ] .20 | 4. |39 | ‘20 [.552
100} o] 91 ] .042 |66 [.18 |53 ] .27 |40 | .405| 29 {552
100 04} 8 ] .05 |64 .19 |51 .31 |41 | .39 | 28" [.565
100} 0| 90 |.045 | 66,5 [,175 | 50 { ;3 | 41 | .39 | 27 {.567
00| o] 90| .045 | 67 [.17 |50 { .3 {41.5].385| 29 |.557
" PROMEDIO
100 { ©4{ 90 |.0454] 65.7 |.18 | 51.2].295| 40.7| .392| 28.4/.558
o b
P SR RS
TR N
b SRR e
‘ P f :
8 NS ‘ ,( b .‘~,_,t .
IR AR P l
[o] R I R
O I
x RN
1 f N
a P
n
(o]
i
a

a

= real

Concentracidn en microgramos por litro.

b = teérica
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Ajuste por minimos cuadrados (método I)

X Y ¥ v XY
0 0 o0 0
1 1 .0026 .0454
3 9 .0324 .54
gL 25 .0870 1.475
=5 Cu92 | 49 .1537 2,744
10 *,556 100 .3091 5,56
Ex 26 Y 1.468 £x2 184 zy?‘ .584 |EXY 10,344
(2 ¥) (2 X-(SX)(XY)(1.468) (184) - (26) (10,344)
= > > = > = 002
N X - (X (6) (184) - (26)
(N) £ %Y - (2% (£Y) (6) (10.344) - (26) {1.4684)
= > > a 5 0.561
NE X" - (X 6 (184) - (26)
Y = a, + ai)( Y = .002 + .056} X
Concentracidn 0 1 3 5 7 10
Absorbancia .002 0581 .1703 2825 3947 | .563

Concentracidn en microgramo, por litro.




Ajuste por minimos cuadrados
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{método II)

X Y XX - X | y=Y - Y xy x2 y2
0 0 - 4,33 - ,244733 1.0597 18,7489 ,0599
1 ,0454 - 3.33] - .199333 .6638 11,0889 .397
3 .18 - 1.33| - 064733 .0861 .1.7689 ©.0042
5 .295 .67 ,050267 .0337 .4489 .0025
7 .392 2.67 147267 .3932 7.1289 .0217
10 ,558 5.63 .320500 1.8044 32,1489 .0969
£x =2 |®Y = 1,425 Zyxy = 4,004 | =x? = 71.3334 | Z£y2a ,2249
= 4,33 ¥ = .2375 ' '
— = - -
¢ -F - :;y (% =-%) ¢ - 2375 = $:0014 (X = 4.33)
L 71.3334
Y = .245 + 0561 (X~4.33) Y 2 ,245 - ,243 + 0561 X

Y = ,002 + ,0561 X

Concentracién 0

7 10

Absorbancia

.563

/]

[«]

L @ e 16t

3fieg ik

FLIR
R
|

- 0 5 e Ton

Concentracidn en

njcrogramos por litro.
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50 3 13 39
49 31 5 1.8
48 .32 4 1,28
47 . 345 5 1".:'725,,

46 .352 1 | 3.2
45 .358 2 N6
44 .359 1 359

£f 40 |[®fx 13,052

- Z fx 13,052

X - - = = 0.3263

El fdsforo contenido en la leche se determina con la media de
los datos obtenidos colorimétricamente. El peso de la muestra fue de -
100 gr,

gpeB = B 56 = 0 . yo112 6 1.2%@

50 M 50 (100)




CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos establecen que los mdtodos descritos
en este trabajo, nos permiten determinar en el laboratorio con facili~

dad y rapidez, tanto el fésforo como el calcio, en las ieches’éhlbcivo;

chhos resultados también establecen que el contenldo de cal-
cio y fosforo de la lache en polvo analizada cumple con lo especificado

por las normas de la Federacidn Internacional de la leche.

Al iniciar la experimentacidén, siguiendo la técnica conocida
para la determinacidén mencionada, se tuvo cue cambiar el agente reduc-
tor 2.4 —diaminofenol (amidol) — ante la dificultad para consequir-
lo por hidroquinona, para lo cual fue necesario efectuar un espectro de
absorcién para detérminar la longitud debonda y el lugar donde existe -
¢l méximo de absoreidn. Siendo la longitud de 620 mm, para la hidro-

quinona.
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