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I INTRODUCCION

A pesar de su bajo valor nutritivo y precio elevado, el
consumo que la poblacién hace de bebidas refrescantes comer--
ciales es muy alto.

Actualmente existe una tendencia a envasarlos en reci---
pientes metalicos por ser éstos deshechables y de facil mane-
jo a pesar de temer un costo mayar.

El plomo es un elemento dictil, resistente a la corrosion,
accesible y barato, caracter{sticas gue propicien su uso en la
fabricacién de dichos envases en los que se encuentra como --
constituyente de la aleacidn o de la soldadura. Sin embargo
a pesar de las miltiples ventajas que presentes el plomo, es -
un elemento de toxicidad comprobade por lo que deberfas limitar-
'se su uso en la fabricacién de recipientes para productos uli-
menticios.

La finalidad del presente trabajo es contribuir a la de-
terminacidn de una de las posibles fuentes a través de las --
cuales el hombre ingiere un elemento toxico, para lo cusl se
realizd una investigacidn de los métodos de anflisis de trazas
de plomo eligiéndose agquel que por su disponibilidad y costo
pod{a ponerse en préctica y sobre el cusl se realizd un estu-
dio mas minucioso con el objeto de obtener mejores resultados.

As{ mismo se complementd la investigacién con la bidsgueda
de las regulaciones existentes sobre la cantidad mlxima taole-
rable de plomo en productos alimenticios procesados, que sodlo
es una de las miltiples formas a través de las cuales el ser

humano absorve plomo.




I GENERALIDADES

II1.17 CARACTERISTICAS GENERALES

El plomo se ha explotado y utilizado desde hace miles --
de afios; es dictil y presenta una gran resistencia a la co---
rrosifn ademads de otras muchas propiedades que lo hacen un --
elemento sumamente Gtil. Sin embargo el uso inapropiado y -
desmedido del plomo ha traido como resultado el que actualmen-
te constituya un contaminante muy importante debido a su toxi-
cidad. Por ello surge la necesidad urgente de establecer --
cuales son los riesgos que corre el ser humano al vivir en --
zonas de gran contaminacidn y gue medidas es necesario tomar
para evitar que el problema continue.

El plomo se encuentra en forma natural en el medioc am---
biente; en la corteza terrestre (rocas) esti presente en una
concentracidn de 13 mg/Kg sin considerar aguellas zonas donde
es el constituyente principal, es decir, en sus depbsitos o -
menas; en el suelo su concentracifn es muy variable pues de--
pende de muchas caracteristicas como pH, tipo y cantidad de -
material orgdnico presente (substancias guelatantes), pero en
términos generales se puede decir que la concentracidn encon-
trada en areas lejanas a la actividad humana es similar a la
de las rocas (5 - 25 mg/Kg); en aguas subterraneas lo encon--
tramos en una concentracién de 1 - 60, en agua de lagos y rios
1 - 10, mientras que en agua de mar 0.08 - D.h‘pg/l. La con-

centracién en la atmOGsfera en puntos remotos de la civilizacidn

se halla en un orden de 0.0001 - 0.001 Pg/m3, lo gue coincide




con la estimacidn geoguimica de la concentracidn de plomo en

el aire en sus orfigenes (0.0006 Fg/m3) ; el plomo también se

encuentra en forma natural en las plantas y se han informado

los siguientes datos: hojas v tallos 2.5, vegetales y cerea--
les 0.1 - 1.0 y pastos 1.0 mg/Kg (base peso seco).

5i comparamos estos datos con aquellos tomados en zonas
cercanas a la actividad humana podemos dar una idea del gra--
ve problema gque significe el plomo bomo contaminante.

La mayor parte del plomo que se encuentra en el medio --
ambiente proviene de los usos industriales y tecnolbgicos del
mismo, siendo el mayor de ellos la manufactura y aplicacifén -
de sus derivados alquilados en aditivos y combustibles.

Desde el punto de vista de transporte y distribucibén del
plomo entre sus fuentes estac;onarias y mbviles podemos decir
que se realiza por medio de la atmasfera (aire).

Le cantidad de plomo que el hombre ingiere via agua es -
minima comparada con la existente en el aire (pequefas ciuda~
des D.S‘Fg/m3 mientras que en las grandes ciudades llega a --
ser 1D‘pg/m3) y en los alimentos.

La contribucifn que tienen los alimentos a la cantidad -
de plomo ingerida por los seres humanos es considerable y ha
sido objeto de numerosos estudios gue principiaron en 1953 -
con los realizados por Kenhoe quien encontrd plomo tanto en -
alimentos de sociedades industrializadas como en los de socie-
dades primitivas.

Debido a la importancia gue implica este problema surgid
la idea de llevar a cabo la determinacibtn de plomo en un pro-

ducto de consumo com(n, considerando los posibles efectos toxi-

cologicos.
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Las posibles fuentes de contaminacién de las bebidas re-
frescantes con dicho metal pueden ser muy variadas, siendo --
algunas de las mas importantes: aquellas que se refieren g --
las materias primas empleadas en la elaboracién del productao,
a los procesos y utencilios utilizados en su manufactura y por

Gltimo los que se relacionan con el almacenamiento y transpor-
te del mismo.




- Materias primas: el agua empleada en la preparzscifn de
los refrescos puede encontrarse contaminada; existen estrictas
especificaciones respecto a el agua que se emplea en la elabo-
racién de productos alimenticios, sin embargo si no se traba-
ja dentro de dichos 1imites se puede producir contaminacién.

Las frutas crudas pueden contener plomo si fueron culti-
vadas en suelos plumbiferos, si durante su cultivo se rocia--
ron con plagicidas que lo contenfan, o crecieron cerca de zo-
nas industriales o grandes ciudades y se contaminaron con pol-
vD proveniente de dichas zanas.

Algunos otros ingredientes utilizados en la preparacifn
como colorantes sintéticos, &cidos tartarico o citrico es muy
probable que contengan plomo derivado de sus procesos de ela-
boracibn,

- Procesos y utencilios: los alimentos en el curso de su
manufactura se preparan o cocinan en plantas construidas con
aleaciongs metalicas en las que se puede encontrar presente -
el plomo, ya sea en la aleacifn misma o en las soldaduras u--
tilizadas en las uniones, por otra parte, las tuberias trans-
portadoras pueden estar recubiertas con esmaltes gque lo con--
tienen, por lo que las fuentes de contaminacidtn son miltiples
en la cadena de preparacifn y operaciones de procesamienta.

- Almacenamiento y transporte: los alimentos o bebidas -
son almacenados en vasijas o pipas antes de ser envasados y -
pueden contaminarse en dichos recipientes. 5i ademis para -
el empagque se emplean latas gue estén armadas ton soldadura de
plomo la contaminacifén es mayar aun. Si'bien es cie;to que
las latas estén provistas de un recubrimiento que impide que

el producto quede en contacto con el metal, puede suceder que
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la substancia empleada no sea de buena calidad o se fracture
cuando las latas se golpean guedando el producto expuesto a -

los metales que constituyen la aleacitn y soldadura.

Por (ltimo se ha llegado a considerar como una fuente de
importancia, la contaminacidn ambiental que.va a influir duran-

te la elaboracién de los productos.

Es claroc entonces que los factores que influyen para que
un producto se contamine son muchos y muy variados por lo que
la resolucién del problema invu%ucra muchos estudios, largo -
tiempo y un gran esfuerzo econdmico, sin embargo todo ello es
poco comparando los beneficios que se lograrfan resolviéndolo

y asi elevar el nivel de vida de la poblacidn.




IT.2 METODOS ANALITICDS PARA LA DETERMINACION DE TRAZAS
DE PLOMO

Los métodos para la determinaci@n de trazas de plomo en
materiales biolAgicos y productos alimenticios son muy varia-
dos. Los principios en que se fundamentan, sus ventajas y -
desventajas asi como su sensibilidad y precisién son diversas
y dependen de muchos factores como tipo y ndmero de muestras
por analizar, recursos con gue se cuenta,etc.

Algunas de estas técnicas se han ido perfeccionando no -
solo en la sofisticacidn del aparato utilizado sino también en
la posibilidad de combinacidn con otros métodos ( extraccifn,
intercambio idnico, etc. ) lo que permite obteﬁer me jores re-
sultados.

A continuacién se mencionan comparativamente algunas de
estos métodos indicando en forma resumida el principio en que
se fundamentan.

- Espectroscopia de Absorcidn Atbmica ( AAS ):

Una solucidn que contiene iones met&licos se aspira den-
tro de una flama que los atomiza, los Atomos en su estado ba-
sal son capaces de absorber energia radiante de una longitud '
de onda especifica que por lo gemeral es la radiacién que los
atomos emitirfian al pusar de su estado excitado al estado ba-
sal. Al hacer incidir dicha radiacién en la flama parte de
la luz es absorbida y la absorcién es proporcional al nimero
de &tomos en estado basal presentes en ella.

La sensibilidad (ppm) y la precision (+ 5%) del método -

son muy buenas; las determinaciones son sumamente rapidas lo

que es de gran utilidad cuando se tienen que analizar un gran
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ndmero de muestras; adenfs de que se pueden determinar varios
metales en la misma porcidén de muestra. Las posibles desven-
tajas del método serian que se fequiere una instalacidn para
el aparato, la cantidad de muestra utilizada es grande, la --
presencia de materia orgfnica puede causar errores ( es nece-
sario realizar una extraccién previa ) y es un método destruc-

tivo.

- Voltametria de desnudado anfdico ( ASV )

La voltametria se refiere al estudic de las relacicnes -
existentes entre el voltaje, el tiempo y la corriente, durante
la electr6lisis realizada en una celda que consta de dos elec-
trodos, uno de los cuales esté construido de un material iner-
te o puede ser un electrodo de gota de mercurio ( polarogra--
fia ). Durante la electrdlisis los iones reducibles se de--
positan en el electrodo de mercurio (cdtodo) formando una a--
malgama, posteriormente se incrementa el potencial pesitivo -
en el electrodo de mercurio que se transforma entonces en ano-
do; cuando el potencial se aproxima al potencial de oxidacién
de alguno de los metales, este metal se disuelve y la corrien-
te aumenta rapidamente hasta un valor maximoc ( potencial ané-
dico es igual a potencial de oxidacién ) se dice entonces que
el metal fue desnudado (stripped). El potencial no se man--
tiene estacionarioc y la corriente decae hasta que se llega al
potencial de oxidacién de otro metal, por lo que se obtiene -
un voltagrama con una serie de picos que se caracterizan por
el potencial y la corriente. La magnitud de estos picos es
proporcional a la concentracidn del metal despojado de la a--

malgama.

Es un método sumamente sensible (ppb) y de gran preci---




sién (+ 2%), utiliza cantidades de muestra muy pequefas, se
pueden determinar varios elementos simultaneamente, es un mé-
todo no destructivo y el aparato no requiere de ninguna ins--
talacidn especial. S5in embargo no es una técnica barata ni
de facil acceso, ademis de gue reguiere experiencia en la p--

peracibn del equipo e interpretacifn de los resultados.

- Espectrometria de emisibn:

Cuando ciertos metales son introducidos como sales en una
flama producen una luz caracteristica que al pasarla a través
de un espectroscopio se observa una serie de lineas de colo--
res caracteristicos; las lineas del espectro de un elemento -
siempre estan presentes en la misma posicién relativa unas de
otras por lo que nos sirven para identificarlo ( para anflisis
cuantitativo es necesario comparar con espectros de la subs--
tancia en una concentracibn conocida ).

La sensibiiidad del método va del orden de ppm a ppb con
una precisién de + 10 %. Se pueden determinar varios elemen-
tos simultaneamente y en froma rapida, y no se necesita un --
tratamiento previo de la muestra; pero esta técnica se utiliza
principalmente para anélisis cualitativo y se requiere expe--
riencia tanto para el manejo del aparato como para la inter--

pretacion de los espectros.

- Colorimetria:

La variacidn del color de un sistema debida al cambio de
concentracidon de alguno de los componentes constituye la base
del analisis colorimétrico que consiste en la determinacion -
de la concentracidn de una substancia por la medida de la ab-

sorcion de la luz con respecto a8 una substancia de concentra-

cion conocida.
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La ecuacidn fundamental en espectraometria es aguella gue
relaciona la cantidad de luz incidente con la transmitida y -
con el espesar y caoncentracifn del medic a través del cual --

pasa:
leg = acl = A = -1log T

gue es la expresidn de la ley de Lambert - Beer, donde a es
una constante cuyo valor depende de las unidades en que estén
expresadas las otras variables, si ¢ ( concentracién ) se -
expresa en moles/l y 1 ( espesor del medio ) en centimetros
8 se representa caomo € y recibe el nombre de coeficiente
de extincién molar ( A = absorbancia y T = transmitancia ).

Con aquellas substa;cias que cumplen la ley de Lambert -
Beer se puede construir una grafica de sbsorbancia vs. concen-
tracidon que sirve como curva de calibracidn para conocer la -
concentracidn de una substancia mediante la medicibn de su =-
absorbancia.

El color de la substancia analizada se debe a la forma-
cidén de un compuesto colorido de la substancia a determinar
con un reactivo apropiado o es inherente al constituyente.
Cuando el color se debe a la formacidn de un complejo muchas
veces es necesario extraer dicho compuesto para poder reali--
zar la determinacidén.

La sensibilidad de las técnicas colorimétricas se encuen-
tra en el intervalo de ppm, su precisién varia dependiendc del
material y tipo de interferencias presentes y puede ser tan -

bueno como + 3 % o tan malc como + 30 %.




Los andlisis colorimétricos por lo general son lentos, -
pues solo se puede analizar un elemento y una muestra a la vez
y se puede requerir cierta habilidad en las manipulaciones de
laboratorio, sin embargo es una de las técnicas mas baratas vy
mas accesibles razones por las gue se eligid para realizar el
presente estudio, ademas de que el caso especifico de la deter-
minaciGn fotométrica de plomo en forma de ditizonato ha sido -
muy estudiada lo gque ha permitido obtener cada vez mejores re-

sultados.

II.3 DITIZONA

II.3.1 ASPECTOS GENERALES

La gran mayoria de los reactivos organicos utilizados pa-
ra la determinacidn de metales son del tipo R - H en el cual
el hidrbgeno puede ser reemplazado por uno o mas equivaléntes
del metal formando especies cargadas o neutras. El compuesto
resultante es un q&elatu'en el gue el metal se encuentra unido
por valencias principales y auxiliares en una estructura anular
que muestra fuerte absorcidn en el espectro visible o en el ul-
travioleta.

La formacidn del complejo es posible gracias a la presen-
cia de un grupo funcional de cardcter b8sico como -NHZ, =N-,

= 0 , en el reactivo, de tal manera que se forma un anillo de

5 6 6 miembros estable en coordinacidn con el metal. Un ejem-




plo tipico de este tipo de reactivo es la difeniltiocarbazona.

DIFENILTIDCARBAZONA: 3-mefcapto-1,5-difenil-furmazan, es
un polvo negro-violaceo de peso molecular 256.3 conocido co--
munmente como ditizona. ts muy utilizado para la determina-
cidn de trazas de metales pesados con los que reacciona dando
productos de colores brillantes. Es usual que se le identi-
figue como el reactivo utilizado para la separacidn y deter--
minacién fotométrica de ploma.

La gran sensibilidad de las reacciones de la ditizona se
debe a la absorptividad tan alta que presentan las soluciones
de la mayoria de los ditizonatos en la regién de 500 - 550 nm
donde el reactivo no absorbe en forma considerable. La.Jméx
de los ditizonatos por lo general es mayor que la A4 mb x de la
ditizona lo que es comprensible ya que la relacibén ditizona/
metal es mayor a uno en la mayoria de los ditizonataos.

Es un reactivo sumamente versitil, de gran aplicacién y
es posible usarlo obteniendo resultados satisfactorios para -
lo cual es necesario un correcto conocimiento de sus propie--

dades 'y comportamiento en circunstancias diversas.

I1.3.2 SOLUBILIDAD

La ditizona en su forma molecular se puede considerar --
que es insoluble en agua ( 2 x 10_7 M ), pero es soluble en -
soluciones acuosas alcalinas debido a su caracter écido, ya =
que se forma el i6n ditizonato (HDz~) de color amarilla =--

4L
( € 75 = 2+25x 10 )

Es soluble en solventes argénicos:




Tetracloruro de carbono 2.1 x 107> M (20°C) 0.05 g/ 100 ml

Cloroformo 9.2 x 107° M (20%) 2 g/ 100 ml

Aunque también es soluble en algunos otros solventes (hidro-
carburos) se mencionan estos dos por ser los que mas comune---
mente se emplean en las determinaciones con ditizona para pro-
pbsitos analiticos.

Las soluciones en solventes orgénicos son de color verde
que varia en mayor o menor proporcién dependiendoc del solven-
te, por ejemplo en tetracloruro de carbono es verde pasto --

mientras que la solucidn en cloroformo es verde azulado.

II.3.3 PROPIEDADES ESPECTRALES

La curva de absorbancia de la ditizona en solventes orga-
nicos presenta dos maximos cuyas alturas relativas varfan de
un solvente a otro. La existencia de los dos picos corres-

ponde a las dos formas tautoméricas de la ditizona.

NH - NH - C_H N - NH « C_H

e /7

S = C\ 65 == HS - C\ 65
N =N - CGHS N =N - CGHS
forma tiona forma tiol

Rl determinar las curvas de absorptividad en los distintos -
solventes es posible encontrar a que longitud de onda se en-

cuentran cada uno de los maximaos.
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IT.3.4 EQUILIBRIOS DE LA DITIZONA

La ditizona es un Acido dibéisico:

HZDZ ====> H+ + HDZ-

HDz~  g==== H+ + DZ=

Siendo la primera constante de ionizacién (a una fuerza ibni-

ca dada):

» (aHh) [ﬁDéj] =2 x 10°° M =0
[HZDZJ ( 20°% )

La segunda constante de ionizacidn gqueda expresada como:
-
K - [w] jo2]
sd [HDz'_]

su valor es tan pequeiioc que no se ha determinado en forma --

exacta, sin embargo ciertos estudios permiten afirmar que no
-15
es mayor a 10 .

Al ser la ditizona un 4cido débil es claro notar que el
pH es una variable importante durante las reacciones en las
que interviene.

La distribucidn de la ditizona entre un solvente orgéani-
co y la solucidn acucsa estd dada por el coeficiente de ex--

traccibn cuya expresion es:




lH20z1

org

| | Ha0z |

d

siendo HZDz y HDz las especies existentes en la fase acuosa.
Si designamos coma Pd la constante de particidn de la di-

tizona molecular tenemags:

-

[HZDiw or L o
Py = - 2 = 1.1x 10 p=0.1M 25°C

LHZD{}

£l producto de solubilidad de la ditizona es:

(aH™) [:Hozf] = Ksp = & x 1012

a 25°C en agua saturada con CClu, P = 0

II1.3.5 OXIDACION

I1.3.5.1 Productos de Oxidacibn

La ditizona puede ser oxidada por el aire, por productos
de fotodescomposicién de los solventes orgénicos y por oxi--
dantes existentes en la solucifn de la muestra. “Varios de
los productos de oxidacifn de la ditizona son de color ama--.
rillo en solucicnes diluidas.

En condiciones practicas el mayor problema lo represen-
tan los oxidantes presentes en la muestra ( Ej. Fe (III) que
en solucitn alcalina en presencia de cianuro da ferricianuro)

y aquellos derivados de los productos de descomposicién de -
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los solventes, as{ como bajas concentraciones de haldgenos,
acido nitroso o permanganato, por lo que es usual emplear a-
gentes reductores durante el anAlisis.

P . 24
Entre los productos de oxidacidn mas importantes tenemos:

Difeniltiocarbadiazona

que se produce en condiciones leves de oxidacidn, es insolu-
ble en soluciones bésicas y 3cidas, pero soluble en clorofor-
mo y tetracloruro de carbono dando una solucidn amarilla o -
café. No reacciona con los metales.

Otros productos de oxidacidn son Bis-1,5-difenilformazan-
3-yl-disulfuro

CGHS - N = N\\\ //,N - NH - CBHS
C-S=§5-¢C

Won N - C
CHe -NH - N N =N - CH,

/

y un compuesto mesoibnica, 2,3 difenil-2,3-dihidrotetrazolium-
-5-tiolato

65 65

/2 2

"o+
N .
P2 =
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23
i5 CURVAS DE ABSORPTiIVIDAD

A: DITIZONA (CCla)

A
z 1.0 B: PRODUCTO DE OXIDACION
o 8 (CCla)
4
= 05
b4
[
450 550 €630 4(am)

I1.3.5.3 Estabilidad de las soluciones de diti-

zona

Tanto las soluciones en tetracloruroc de carbono como en
cloroformo se descomponen facilmente formandose carbadiazona
si se exponen a luz intensa o a altas temperaturas (incluso
la temperatura del laboratoric en época de verana).

Ademas de la oxidacién de la ditizona algunos autores a-
firman que la luz actla sobre el disolvente ( cloraformo ) -
dando productos de descomposicién como fésgeno (CUCIZ) el --
cual también produce la descompesicién del reectivo.

Se puede lograr la estabilidad de las soluciones guar--
dandolas en la obscuridad a 4°C.
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II.4 DITIZONATOS METALICOS

II.4.1 ESTRUCTURA

La ditizona contiene dos Atomos de hidrbgenoc activos ca-
da uno de los cuales puede ser reemplazado por un equivalente
del metal. El hidrégeno del grupo imido es reemplazadc por
el catidn para dar un ditizonato primario y si el que se subs-
tituye es el hidrbgeno del grupoc sulfhidrilo ( en la forma -
tiol ) se obtiene entonces un ditizonato secundario; todos -
las metales gue reaccionan con la ditizona forman ditizong--

tos primarios y solo algunos las secundarios.

La estructura del ditizonato primarioc de un metal del -

24
tipo M (II) se representa de la siguiente manerar

\s

N
E/// . \\\\C =N - NH - C_H
\\\\\ //// \\‘ ,/ 65
S

EGHS -NH -« N =
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24
IT.4.2 METALES QUE FORMAN DITIZONATOS

H
Li Be B C N O F
Na Mg Al Si P S Cl1

¥ Ca Sc Ti V Cri{Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga?éé'ﬂé Se| Br

Rb Sr vV 2r Nb Mo Tc Ru Rh|Pd Ag Cd In Sn|Sk)Te|I

Cs Ba La HF Ta W Re OsiIr|Pt Au Hg Tl Pb Bi Pg

Ka Ac Th Pa U

1ifnea continua: ditizonatos definidos

linea punteada: probablemente forman ditizonatos

Existen otros elementos que reaccionan con dificultad c
bajo condiciones especiales por lo que se les considera no -

reactivos desde el punto de vista analftico.

IT.4.3 SOLUBILIDAD

Por lo general los quelatos son menos solubles que la di-
tizona tanto en cloroformo como en tetracloruro de carbono,
siendo mas solubles en el primero, sin embargo el tetracloru-
ro de carbono se usa comunmente pues la solubilidad de los -

ditizonetos es suficiente gue nos permite usarlo pera el a-
nalisis de trazas.
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Solubilidades del ditizonato de plomo *

Pb (HDz), CHC1, 4.3 x 10°° 259¢
ccl, 5.7 x 102 259¢
H,0 3.0 x 107

al igual que la ditizona los ditizonatos son insolubles en -
solucifn acuosa acida o neutra ( algunos ditizonatos se di--

socian en CClb o CHCl3 si se tratan con soluciones acidas --
diluidas ).

* se mencionan los valores del ditizonato de plomo como ejem-

plo por ser el metal que se determind en este caso especifico.
II.4.4 PROPIEDADES ESPECTRALES

Cuando una solucién de ditizona en un solvente orgénico
se agita con una solucidn acuosa de un metal se forma el di-
tizonato correspondiente soluble en el solvente orgénico al
que imparte el color violeta, rojo, naranja o amarillc de =--
pendiendo del metal involucrado.

La absorptividad molar de los ditizonatos en tetraclo--
ruro de carbono y cloroformo a la longitud de onda de su ---
méxima absorcién se han determinado, siendo los valores para

el plomo los siguientes:

A méx (nm) € max (1/mol cm x 1D-b)

CClh CHCl3 CClb CHCl3

Pb (HDZ)2 520 510 6.6-7.2 6.36
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Pb ( HDz )2

6 —
< ‘ -
'
Q
x He D2
[TV] 2 L

350 450 -1-1¢) 630 A(nm)

CURVAS DE ABSORPTIVIDAD MOLAR DE LA DITIZONA Y DITIZONATO
17
DE PLOMO EN TETRACLORURO DE CARBONO

I1.4.5 EXTRACTIBILIDAD Y VELDCIDAD DE EXTRACCION

El orden de extractibilidad de los ditizonatos sigue el
orden de insolubilidad de los sulfuros. Para un metal dado

la constante de extraccién es mayor en tetracleruro de carbo-

no que en cloroformo: 5

e cey,) < 2.4 x 10

-6
Kb (cHE1,) * 7 x 10

( medio citrato, pH’=6 - 8 ), sin embargo la ditizona es
50 veces mas soluble en cloraformo.

La velocidad con que se alcanza el equilibrio es casi -

tan importante como la magnitud de la extraccién, En térmi-
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nos generales se pueden hacer las siguientes observaciones:
- en soluciones bisicas la mayoria de los metales se extraen
rapidamente

- en soluciones acidas se requiere un largo perfodo de agita-
cidén para alcanzar el equilibrio

- en condiciones similares de extraccidn, ésta es mas rapida
en tetracloruro de carbono que en cloroformo ( esta diferen-
cia es mas evidente en medio &cida ).

- generalmente el volimen del solvente organico es menor que
el volimen de agua y al agitar vigorosamente se provoca la -
formacifin de gotas de solvente orgénico en la fase acuosa.
Si se incrementa la fuerza de agitacidn disminuye el tamafio
de las particulas y la superficie de contacto es mayor al---

canzandose el equilibrio rapidamente.

ITI.4.6 SELECTIVIDAD

La mayoria de los reactivos orgénicos con un grupo fun-
cional dado forman complejos con un gran nGmeroc de elementos,
particularmente con aquellos de propiedades quimicas simila-
res.

Aunque 1a ditizana reacciona con una gran cantidad de -~
metales se puede lograr una gran sglectividad en las deter--

minaciones para lo cual es necesariao:

Ajustar el pH de la solucién a ser extraida:

Cuando una solucifn de ditizona en tetracloruro de car-
bono (verde) o algin otro solvente inmiscible se agita con -
una solucidn acuosa del metal a un pH apropiado se forma el

ditizonato correspondiente que se disuelve en la fase orga-
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nica a la que imparte un color rojo, violeta o naranja. Si
la reaccibn se realiza en medio &cido, la ditizona en exceso
permanece en la fase orgénica por lo que se obtiene un color
mezclado, en cambio si la solucidn es suficientemente alcali-
na la ditizona se distribuye a la fase acuosa y el color de
la fase orgénica se debe exclusivamente al ditizonato. El
pH utilizado para realizar la reaccién dependerd de los me--
tales o el metal que se deseen extraer pues la variaciédn del

PH nos permite extraer unos metales con preferencia a otros.

80 Pb '

i
60 B8i Sn (1)
40

20
]
1 i 1 ] L(") 1 ]
' 3 s 7 9 " PH
23
CURVAS CE EXTRACCION DE DITIZONATOS METALICOS EN FUNCION DEL pH

-

Por otro lado, es posible la separacién de metales ( que
se extraen al mismo valor de pH ) realizando ajustes de pH;
esto solo se realiza con éxito en aquellos casos en que las
constantes de extraccién difieran en un factor de 1000 como

minimo. Un ejemplo de este caso es el de Pb/Bi.que se ex-
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traen simultaneamente a pH 8 - 9 y el bismuto se elimina pos-

teriormente del extracto organico a pH = 3,

- Alterar el estado de oxidacidn de los metales interferen-
tes:

Se ha establecido que el Fe (III), Sn (IV) y Pt (IV) no
forman complejos con la ditizona por lo que si estos metales
se encuentran en pequefias proporciones en un estado mas re--
ducido su interferencia se elimina variando el estado de ---

oxidacidn.

- Adicionar agentes acomple jantes que enmascaren ciertos
metales:

Cuando la extraccién se realiza en medio bésico gene---
ralmente se requiere la presencia de reactivos acomplejantes
de matales como citrato y tartrato para prevenir la precipi-
tacidn de los hidrboxidos; ademés se pueden utilizar agentes
acomple jantes gue actlen como enmascarantes aumentando asi -
la selectividad de la reaccifn, entre estos reactivos enmas-
carantes los mas comunmente usados son: cianuro, tiocianato,

bromuro, tiosulfato, yoduro, EDTA, etc.

II.4.7 FUENTES DE ERROR EN LAS DETERMINACIONES CON
DITIZONA

Debido a la gran cantidad de metales que reaccionan con
la ditizona es claro notar gque son éstos los gque en un maomen-
to dado pueden impedir o interferir en la extraccidn del me-
tal deseado. Para eliminar estos errores es necesario te--

ner un buen conocimiento de la gquimica de la ditizona asi{ --
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coma una idea aproximada de la composicidn de la muestra.

Entre los errores mas comunes podemos mencionar:

- Interferencia de otros metales:
Como ya se indicl esta interferencia se previene por un
ajuste correcto de pH y por el empleoc de agentes enmascaran-

tes.

- Extraccion incompleta del ditizaonato:
Puede eliminarse empleando un pH apropiado y verificando

gue el periodo de agitacidn sea lo suficientemente largo.

- Disociacidn del ditizonato:

Puede suceder que el ditizonato se disocie en el momen-
to de lavar el extracto orgédnico con una solucifn alcalina -
para la remocién de la ditizona. Este error se evita par--
cialmente tratando de la misma manera los blancos, las solu-

ciones patrdn y las muestras.

- Separacién del ditizonato sdlido:

Es posible que el ditizonato se separe en forma sblida
debido a su baja solubilidad en el.solvente orgénico. La =
solubilidad de algqunos ditizonatos en tetracloruro de carbo-
no es muy baja y si la concentracitn del metal extraido es -
muy alta el ditizonato precipita y se aglomera en el solvente
orgdnico lo cual provoca pérdidas en la separacibén. Estos
errores se evitan utilizando una porcién de muestra menor n
empleando como solvente cloroformo en el que laos ditizonatos

presentan una solubilidad mayor.

- Oxidaci6n de la ditizona:

Esto ya se tratd ampliamente y se evita afadiendo agen-

tes reductores en el momento de realizar la extraccibn.
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- Adsorcifn o coprecipitacidn del metal que se determina:

Puede ocurrir cuando en la solucidn precipitan otras --
substancias, por ejemplo en las muestras con un alto conte--
nido de fosforo y calcio precipita fosfato de calcio al adi-
cionar amoniaco lo cual se previene por la adicifn de citra-
to. Si el contenido de estafio es muy alto precipita como
acido metaesténico el cual también puede englobar al metal -
que esté siendo determinado lo que provoca errores en lgs --
resul tados.

El hecho de que l1a solucidn esté clara ( ausencia de --
precipitado ) no quiere decir necesariamente que esté libre
de interferencias pues pueden existir productos de hidrdlisis

que interfieren en la extraccidn del ditizonato.

- Inestabilidad de las soluciones:

Se refiere tanto a la solucibn de ditizona como a la de
los ditizonatos.

La estabilidad de la solucidn de ditizona es suficiente
pera poder trabajar a temperatura ambiente y sin necesioad de
realizar el trabajo con extrema rapidez, siempre y cuando no
exista exposicién a luz intensa ni a altas temperaturas.

Los errores que pudgieran provenir de la descomposicién de la
solucidn de ditizona se evitan verificando regularmente la -
concentracitn de la solucifn mediante la medicidn de la ab--
sorcibn, y para lograr en lo posible gque no se descomponga,
se guarda en la obscuridad y bajo refrigeracién.

Las soluciones de los ditizonatos también son poco esta-
bles por lo que una vez realizada la extraccifn lo mas conve-
niente es leer la absorbancia de las muestras inmediatamente.

Los ditizonatos que se extraen en un medio fuertemente bésico
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son por lo general mas inestables y el color cambia rapidamen-

te.-

7
Estabilidad del ditizonato de plomo con respecto al tiempo

Absorbancia (518 nm)

Tiempo Luz Obscuridad
(h)
Hg Pb 0 2 5 0 1 3

0.0 0.032 0.2017 0.512 0.034 0.103 0.315
0.5 0.032 0.2017 0.515 0.034 0.103 0.316
2.0 0.03¢ 0.2017 0.512 06.035 0.103 0.320
t.0 0.03¢ 0.198 0.506  0.035 0.102 0.322
5.0 0.033 0.193 0.500 0.060 0.096 0.322

La tabla muestra la estabilidad del Pb (HDz)2 (rojo) de dande
se concluye que las muestras deben leerse antes de 30 minu--

tos después de realizada la extraccidn.

- Metales pesados presentes en los reactivos o en el a--
gua.

Tanto los reactivos como el agua usados en la determi-
nacion deben estar purificados en forma apropiada. El ma=-
terial de vidrio debe enjuagarse con Acido antes de ser u--

sado y siempre se debe correr un testigo con los reactivos.

11.5 DETERMINACION FOTOMETRICA DE PLOMD

II.5.1 ASPECTOS GENERALES
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La extraccién de plomo con ditizona es un método muy im-
portante de separacifn y determinacibn del elemento que se -

extrae cuantitativamente de una solucidn alcalina.

Plomo: El plomo tieme un nimero atOmico 82, peso atBmico -
207.19, y gravedad especifica 11.34, es un metal blando de -
color azulado a gris plateado. Tiene un punto de fusibén de
327.5°C y su punto de ebullicibn a presidn atmosférica es --
17u0°C. Normalmente existen cuatro is6topos 208, 206, 207
y 204 ( en orden de abundancia ).

£l plomo tiene cuatro electrones en su capa de valencia,
dos de los cuales son lonizables. El estado de oxidacibn u-
sual en compuestos inorgénicos es + 2 en preFeréncia a + 4.
Las sales inorganicas del plomo (II) como sulfuro y 6xiQos -
son generalmente poco solubles, excepciones son el nitrato,
clorato y en menor graco el cloruro. Forma sales con acidos
orghnicos como ejemplo el ox8lico que son también insolubles.

Bajo condiciones apropiadas de sintesis se pueden prepa-
rar compuestos estables en que el plomo se encuentra unido -
directamente a un &tomo de carbono, ejemplos tipicos son el
tetraetilo y tetrametilo de plomo cuya importancia radica en

la gran splicacifn de estos compuestos en aditivos y combus-
tibles.

II.5.2 METODOS DE DETERMINACION

11.5.2.1 Método de Monocolor

En el métodao del monocolor la solucidn acuosa (a un pH

apropiado) se agita sucesivamente con porciones de solucifin
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de ditizona ( en CClb o en CHCl3 ) hasta que el color de la
porci6n no se altere ( verde ) lo que indica que todu el me-
tal ha sido extraido. El extracto orgénico que contiene el
ditizonato y el exceso de ditizona se agita con una solucidn
de amoniaco para remover el exceso de ditizona, y después se
procede a realizar las lecturas en la longitud de onda de =--
maxima absorcidn del ditizonato.

Este método presenta lz desventaja de que al reducir la
concentracién de ditizona en la fase orgénica el ditizonato
se disocia parcialmente y parte del metal pasa a la fase acuo-
sa, los errores que este problema ocasiona se eliminan al --
tratar de manera similar las soluciones patrbn.

La alcalinidad de la solucidn de lavado debe ser lo su-
ficientemente alta para lograr que se elimine la totalidad
de la ditizona ( en exceso ) del solvente orgénico. La di-
tizona es removida mas facilmente del tetracloruro de carbo-
no que del cloroformo, es decir, a un pH dado de lavado que-
da menos ditizona en el primero. Se han determinado expe--
rimentalmente las relaciones usando como liquido de lavado -

hidrbéxido de amonio 4:200.

HDz = 41 (31%c) HD2 = 1.6 (36°C)

| Ha02 cci, [H207 CHE1,

a pH = 0 los valores son 19.4 y 0.76 respectivamente.

11.5.2.2 Método de colores mezclados

El exceso de ditizona se deja permanecer con el ditizona-

to en la fase ‘orgénica; la absorbancia de la solucibn se mide
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a dos longitudes de onda, una en la cual la ditizona absorbe

fuertemente y el ditizonato no y 13 otra a la inversa.

A 0.600

0500
0.400

0.3

0.20

0.100

525 373 625 A (nm)
CURVAS DE ABSORBANCIA DE DITIZONATO OE
PLOMO Y LA DITIZONA”

La ventajas de este método es que se pueden usar solucio-
nes de ditizona cuys concentracifn no sea conocida en forma
exacta, €l exceso de ditizona no debe ser muy bajo para --
evitar la disociacifn del ditizonato. Ya que las sbsorban-
ciss se miden a dos longitudes de onda, para realizar los --
célculos es necesario conocer 1la absorptividaed moler de la -
ditizona y el ditizonato. Hay que tener cuidado de evitar

que se formen productos de descomposicibn de la ditizona lo




que alteraria los resultados.

11.5.2.3 Método de reversion

Se basa en el cambio de absorbancia de la mezecla ditizo-
na/ditizonato producida por la adicifn de una substancia ca-
paz de formar un complejo estable con el metal y por lo tan-
to libera una cantidad equivalente de ditizona. Este método
no presenta ninguna ventaja en especial pues al igual gque en
el caso anterior la absorbancia se mide a dos longitudes de
onda ( en el caso del plomo se emplean comoc reactivos de re-

versibn acidos minerales ) .

IT.S.3 CONDICIONES DE EXTRACCION

I1.5.3.1 Acidez

Comunmente los metales se determinan por la extraccidn
lograda agitando la solucién de la muestra con una solucién
de ditizona en un solvente organico. Si el solventz emplea-
do es tetracloruro de carbono la mayor parte de 1la ditizona
en exceso permanece en la fase orgdnica cuando el pH es me--
nor a 8 obteniéndose como resultado el color mezclado de la
ditizona y el ditizonato. En cambio si la extraccién se --
verifica a valores de pH bAsicos el exceso de ditizona se --
distribuye entre ambas fases. Si el pH es sumamente alto -
todo el exceso de ditizona permanece en la fase acuosa ( pH
mayor a 11 para tetracloruro de carbono ), para garantizar
una distribucidn constante de la ditizoma hay gue mantener -

invariable el pH para 1o cual se recomienda utilizar un bu--
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ffer.

El intervalo de pH Optimo utilizado para la extraccién

cuantitativa de plamo en claroformoc en medio citratoa/cianurac

es 8.5 - 11, mientras que en.tetracloruro de carbono en las
mismas condicicnes es 8 - 10.
100
A A
=
z o
(3
o sor
«
(- 4
- 40
x
‘o 20
* -
| | 1 i i | | 1
) 6 7 8 9 10 N 2
PH

EXTRACCION DE PLOMO (0.062mg) DE UNA SOLUCION ACUOSA
0.0l M CITRATO Y 0.02M CIANURO CON: A)25 m! 0.00I % wv
DE DITIZONA /CCle Y BS5 mi 0.002% w/v DE DITIZONA/CCl e

de donde podemos concluir que bajo las condiciones indicadas
el pH spropiado para tene? una extraccibn cuantitativa de plo-
mo se encuentra entre 7.5 - 11.5 para el tetracloruro de car-
bono.

El minimo pH para remover el 99% del exceso de ditizona

de la fase orghnica (CCIQ) es 10.85; dicho dato se obtiene de
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la relacidn:

[Hoz‘] (aH*) -9

[H,Dz‘
2 " lo

I1.4.3.1.1 Extraccidn de ditizonatos
de medio fuertemente bisico
Con una solucifn QE difizona en tetracloruroc de carbono
1a relaciﬁn[ﬁzoz] . / LﬁDz-l = 0.01 a pH = 11 y un aumentc en
la alcalinidad no muestra provocar ningln incremento signifi-
cativo en la extractibilidad del metal, e incluso en ciertos
casos ésta puede disminuir, lo gque sucede particularmente con
el plomo y el zinc.
Por célculos aproximados se puede mostrar que el plomo
no se puede extraer de una solucidn 1 M de hidrdoxido de so--
dio con una solucidn de ditizona en tetraclorurc de carbono:

De los productos de solubilidad tenemos:

l:Pb2+ LUH‘] 2 _ 3xqp®
[-H+-1 {HPbUziJ - 2 x 10
1o que nos lleva a
w02 | veno, |
H HPBO
- : 2 -7 x 107%°

Ph 2*]

de donde concluimos que la especie predominante en sclucifn

acuosa en estas condiciones es HPbUz- ( ion biplumbito ).
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utilizando la expresion del coeficiente de extraccidn y supo-

niendo [HDZ—‘ = L x 1D-b se encuentra gue

[Pb (HDZ)Z_JCCIQ

[Hpbnz' :l

( esta conclusidn se ha confirmado experimentalmente )

= 0.0011 K

Si se realizan los mismos calculos empleando clarofarmo
como disolvente la extraccidn de plomo es mayor debido a la

mayor solubilidad del ditizonato de plomo en é1

[Pb (HDz)ZJ

[Peo,” |

CHCl3

I1.5.3.2 Agentes acomplejantes

II1.5.3.2.1 Cianuro

Se emplea para prevenir la reaccidn de metales camo zinc
y cobre con la ditizona.

El cianuro no tienme efecto en términos generales sabre
el valor de pH durante la extraccién de plomo.

La concentracifn del i6n cianuro no debe ser mayor a --
0.1 M ya que el acomplejamiento del ploma con €1 se eleva en
una cuarta potencia de CN~ de ahi gue se eviten altas con--

centraciones innecesarias.

2+

Pb (CN), = ==== Pb%* + 4 CN K L

5 x 10°
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Cianuro CN

Constantes de Estabilidad de los complejos metélicos can

s . e . 22
este ion inorganico:

ion Fuerza Log Log Lag Log
iénica

cu?t 0 ——- 24.0  28.6 30.3

ppZ* - P T I

zn®* 0.1 N T

£l acomple jamiento del plomo con el cianuro no es de to-
marse en cuenta ni en medio acido ni bésico, siempre y cuando

la concentracidn de cianuro se mantenga en los 1imites esta-
blecidos.

£l valor de pKa para el acido cianhf{drico ( HCN ) es --
aproximadamente 9.1 y por debajo de este valor de pH se des-

prende dicho acido volitil y sumamente venenoso.

Los cianuros en solucidn acuosa se descomponen lentae--

mente a:

- +
HCN  + 2H20 —_——— HCDZ + NHQ

esta descomposicibn ocurre rapidamente a temperaturas eleva-

das.

I1.5.3.2.1 Citrato

Cuando la extrdaccidn con ditizona se realiza de una solu-

+ P L4 . s 3
cion basica se requiere la presencia de un agente acomplejan-
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te camo citrato o tartrato para prevenir %F precipitacién de

laos hidrAxidos ( Fe y Al principalmente Y

-log S
Sal H =0 B = 0.1

Al (UH)3 32.34 31.6
Fe (DH)3 38.6 37.9
Cu (UH)2 18.59 18.2
Phb (UH)2 16.09 15.7
Sn (UH)2 28.1 27.7
Sn (UH)h 56.0

Zn (UH)2 15.68 15.3

Constantes de estabilidad de complejos metilicos con el

» 4 22
ion organico citrato.

Acido Citrico CBHQ(UH)(CDUH)3 = HQL
Ian Complejos log Hest. Ion Comple jos laog Hest.
A1’ AlML 7.0 ca®t CaH,L 10.9
AlL 20.0 CaHzL 8.4
A10HL 30.6 CaHL 3.5
cu®? CuM,L 12.0 Feo* FeH, L 12.2
CuHL 6.1 FeHL 10.9

Cul 18.0 Fel 25.0
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Ion Comple jos log Hest. Ion Comple jos log Hest.
mgZ* MgH L 741 puet PBH, L 11.2
MgHL 2.8 PbHL 5.2
PbL 12.3
zn* ZnH, L 8.7
ZnHL L.5 todos estos datos a una fuer-
ZnL 11.4 za ibnica de 0.5

A un pH menor a 7.5 la formaci6n del complejo PbCit~ --
impide la extraccifn del ditizonato de plomo. A valores de
pH mayores se ha demostrado que bajo condiciones analiticas

el plomo se puede extraer completamente en presencia de ci--
trato.

I1.5.3.2.3 Tartrato

Al igual que el citrato se usa para evitar la precipita
cibn de hidr6xidos metilicos, es menos efectivo que el citra-

to para mantener los fosfatos en solucidn.

Constantes de estabilidad de complejos metalicos con el
. s . 22
ion organico tartrato.

Acido tartarico: HzcuHuue = HZL

Ion Comple jos log K Ion Comple jos log K

este est.

cw?t  cul 3.2 MgZt  MgHL 4.65
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Ion Comple jos lag Hest. Ion Comple jos log Hest.
CuL2 5.1 MgL 1.2
Cul 4.8
3 2+
CULQ 6.5 Zn ZnHL L.5
ZnL 2.4
PeZ*  PoL 3.8

todos estos datos a una fuerza ifnica igual a 0.5

Productos de solubilidad de algunos fosfatos metélicos que
pueden precipitar en medio alcalino con concentraciones ele-

vadas de iones fosfatnrg.2

Sal -log S Sal -log S
p=0 p=0.1 p=0 p=20.

AlPOb 18.2 CBB(PU&)Z 26 23

Pb3(PDh)2 43.5 L0.5 Mg(NHh)PDb 12.6

Pb(HPOh) 11.36 10.6 Zn3(P06)2 27.8

FePOQ 21.9

I1.5.3.3 ARgentes Reductores

El ion férrico oxida la ditizona especialmente en medio
bésico, esta oxidacién es muy pronunciada si en el medio exis-
te cianuro, por la formacidn de ferricianuro; también el co-

bre en las mismas condiciones produce la oxidacién del reac-
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tivao. Fara evitar esto se emplea comunmente un agente reduc-
tor durante 13 extraccidn como clorhidrato de hidroxilamina.
51 la ditizona solo es Dxiaada hasta difeniltiocarbadia-
zona se puede regenerar por la accion de agentes reductores
como dibdxidoc de azufre y sulfito de sodio ademis del mencioc-

nado anteriarmente.

I1.5.3.4 Solventes

Comparacién entre el cloroformoc y el tetracloruroc de --
26
carbono<T

p.eb.(°c)  p.f.(°c) P.M. d (20°%) sal H,0/100g

CCl“ 77 -23 154 1.59 0.08

CHCl3 61 -6b 119 1.49 0.82

- el tetracloruroc es menos volétil, tiene una densidad mayor

y es menos soluble en agua

- el pH de extraccifn es mayor en cloroformo y esto hace que

haya mayor posibilidad de formacifn de ion biplumbito
- los ditizonatos son mas solubles en cloroformo

- para un metal dado la constante de extraccifn es mayor en

tetracloruro de carbono

- la relacidn de las constante de extracci6n del bismuto y -
del plomo ( HBi / HPb ) es mayor en tetracloruro por lo que su

separacifn en casoc de ser necesaria serfa mejor en €1
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- la extraccidn con tetracloruro de carbono es mas rapida que

con cloroformo ya que P es menor

H. Dz
2
- la ditizona es cincuenta veces mas soluble en cloroformo

- el exceso de ditizona al lavar con amoniaco se elimina mas

facilmente de el tetracloruro de carbono

11.5.3.5 Material utilizado en las extracciones

La estabilidad de las soluciones tanto de las muestras
como de aquellas utilizadas como patrén depende de factores
como tiempo, pH, y naturaleza del recipiente que las contie-
ne, es importante que sean estables y que no ocurra adsorcidn
en la’superdicie del recipiente.

Para evitar pérdidas por adsorcién al material, el pH de-

12
be mantenerse en un valor inferior a 1.5

Conc. Inicial conc./pg/ml a diferente valor de pH después
de Pb/ug/ml de 24 horas de haberlas preparado
pH 1.5 3.5 5.0 6.5 8.0 9.5 11.0 12.0

10.0 0.0 5.5 0.2 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D,

( recipientes de almacenamiento: vidrio de borosilicato )

N.D. = no se detectd

Se observa en estos resultados que solo a un pH inferior

a 1.5 se tiene al metal completamente en solucidn, y éste se

pPierde completamente en un intervalo de pH entre 1.5 - 3.5.
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Si el periodo de tiempo se prolonga 4 semanas se observa
Que Se conserva la concentracidn encontrada después de 24 ho-

ras.

La estabilidad de las soluciones es mayor si la concen-

. 12
tracion es menor.-

Conc. inicial conc. pg/ml a diferente valor de pH despueés
de Pb ug/ml de 24 horas de haberlas preparada
pH 1.5 3.5 5.0 6.5 8.0 9.5 11.0 12.0
1.0 1.0 1.0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

N.D. = no se detectd

Al realizar trabajo de anilisis es preferible utilizar
material de vidiro usada, pues en el material nuevo se pre--
senta una mayor adsorcifn lo que se debe a la existencia de
mas sitios activos en la superficie.

La velocidad de pérdida de los iones de la solucidn, no

€s reproducible, pero es claro notar que es sumamente répida.

En cuanto al material que resulta mas conveniente para -
el almacenamiento de soluciones de iones metalicos tenemos:

Solo el vidiro de borosilicato es efectivo para laograr
mantener los iones de plomo en solucidn después de cuatro --
gfas y esto solo es posible si el pH se mantiene por debajo
de 2.

Una vez que el plomo se ha adsorbido, una posterior a--

cidulacion a pH = 2 con HND3 no es efectiva para desadsorber-
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1o en ningdn tipo de recipiente.
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I1.5.4 INTERFERENLCIAS

II1.5.4.1 Anidnicas

No producen interferencias hasta 1 g de Br_, 1", 1.

Fo, SU3=, SUQ=, N03°, citrato, tartrato, acetato y oxalato
cuando después de regular el pH a 9 se afiade un ligero exce-
so de hidrixido de amonio. '
El ion P0h3° ( fosfato ) causa interferencia si se en--
cuentra en cantidades considerables ya que los fosfatos de -
algunos metales ( calcio y magnesio principalmente ) son po-
co solublee en eolucibn amoniacal de citrato; para eliminar
esta interferencia se afade tartrato o hexametafosfato de --
sodio, sin embargo si la concentracifn es muy elevade es ne-
cesario verificar la extraccién a un pH mayor ( pH = 11 ) pues
de no realizarlo asi{ no es posible extraer el plomo lo gque se
cree se debe a que el metal forma complejos estables con el
ion fosfato lo que impide la formacién del ditizonato ( re--

visar la seccidn de resultados ).

11.5.4.2 Catif6nicas

Los iones Cu (II) , Ag (I) , V (V) , Cd (I1) , zn (1I) ,
Co (II) , Ni (II) , Hg (11) gquedan enmascarados con el cianu-
ro lo que elimina su interferencia.

El cobre puede oxidar l1a ditizona en medio bAsico, pare-
ce que la tendencia oxidante depende de la relacién cianuro/
cobre , siendo menor cuando el exceso es pequefio.

De la misma manera el fierro férrico puede oxidar el --

reactivo en las condiciones de extraccién sin embargo esto se




evita empleando agentes reductores como ya se indich.

En medio citrato cianuro los (nicos metales gue pueden

causar interferencia son el Bi, T1l, Sn (II) e In.

El estafio utilizado en la fabricacién de latas contie--
ne por arriba del 0.01 % de Bi, mientras que en las soldadu-
ras empleadas para armarlas presentan una composicién de --
30/70 y 4LO/60 Sn/Pb. La disolucifn de grandes cantidades

de estafio lleva al incremento del contenido de bismutao.

En el andlisis posterior se asume que el talio e indio

Nno se encuentran presentes.

I1.5.4.2.1 Eliminacién de Bismuto

Las constantes de extraccion de los ditizonatos de plomo
y bismuto difieren lo suficiente tanto en tetracloruro de car-
bono como en cloroformo lo que permite separarlos en condi--
ciones apropiadas de acidez y concentracién de ditizona.

5i consideramos la expresién de la constante de extrac-

. 2
cion:

[M(HDz)nl 5 [H*_\ n

= WK
"] wo M) g -
los valores son los siguientes:
PbCClu 5.6 ( en solucidn perclérica‘F = 0.1)
PbCHCl 0.15 ( solucidn acetato )

3




- LE -
BICClb 6 x 109 ( solucidn clorhidrica y acetato )
Bi 5 ‘e #

CHCl3 2 x 10 ( solucidn acetato )

La relacidn HBi / HPb es mayor en tetracloruro de carbo-
no por lo gue se obtiene una separacifn mejor en este solven-
te, para lo cual se agita la fase organica después de reali-
zada la extraccifn con una solucidn de acido diluido ( 0.01 N
de &cido sulflirico, pH = 2.0 - 4.5 ).

El complejo Bi (HDz)3 es menos estable que el de Pb (HDZ)2

a8 valores de pH elevados por lo que la interferencia de bis-
muto también se puede eliminar lavando el estracto orgénico
que contiene ambos ditizonatos ( el de Pb y Bi ) con un =---
buffer de pH = 10

A(518)

0.200 o

0.100

1] L L L 4 | J

9.5 9.7 99 100 103 105
PH BUFFER
EFECTO DEL PH DEL BUFFER EN LA ABSORBANCIA FINAL
DE LOS COMPLEJOS Pb (HDZ)2 Y Bi(HDz)s A S5i8 am EN UNA
CELDA DE 1CM
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En un intervalo de pH entre 9.5 y 10.2 la cantidad de -
plama que se pierde es sumamente pequefia, eliminindose el 90 %
del bismuta, y si se considera que el bismuto contenido en -
el estafio usado en la fabricaciin de latas es 0.01 % y que el
10 % de éste es el que se co-extrae can el plomo a pH = 10 se
puede cancluir que la interferencia en estas caondiciones es
despreciable,

Gtro método para eliminar el bismuto consiste en de jarlao
en la fase arganica y el que se saca de ella es el ploma, 1lo
que se logra usando soluciones diluidas de acide nitrico, --

( pH = 1.5 - 2.5 ); KCN (1%) o buffer de ftalato ( pH = 3.4 ).

II1.5.4.2.2 Eliminacidn de estafo

El estafic solo causa interferencia cuando se encuentra
como Sn2+ por lo que si durante el tratamiento de la muestra
se logra cambiar su estado de oxidacidn a Snl'+ se elimina su
interferencia ( cosa que sucede durante la digestidn de las
muestras ). Sin embargo la concentracifn en que se encuen--
tra el estafio en los productos enlatadaos es muy alta por lo
que era necesariao verificar si en realidad la interferencia
se eliminaba totalmente. Diversos autores establecen gue en

medio tartrato esta interferencia estaba completamente elimi-

nada.

A muestras que contenian 5 H9 de plamo se afiadieran di-
ferentes cantidades de estafic en medio tartrato y se midid 1la

7
absarbancia.
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Sn afiadida A (518 nm )
mg/HKg
----- 0.562
L2 0.560
84 0.563
126 0.564
210 0.563
252 0.561

de donde se puede concluir que el estafio queda completamente
enmascarado durante el proceso de extraccian.

Si la concentracién de estafo es muy alta, durante el -
tratamiento &E la muestra es posible que precipite como ac.
metaesténico, y ya que debe evitarse la presencia de cual---
quier precipitado, en estos casos es necesario remover el es-
tafic en forma previa a realizar la extraccion, lo cusl se --
puede lograr volatilizandolo como bromuroc esténice ( SnBr“ )
mediante el tratamiento con bromo y &cide bromhidrico. Otro
método consiste en la separacién del plomo come sulfuro, el
precipitado se lava con splucidn de polisulfuro de sodip =---
( NaZSx ) con lo que el sulfuro de estafic se disuelve separan-
dolo as{ de el de plome que posteriormente se redisuelve por

la adicién de acido nitrico.
I1.5.5 EQUILIBRIOS DURANTE LA EXTRACCION

Este capitulo se e jemplifica con las equilibriocs existen-

14
tes en el sistema ditizona-agua-tetraclorurc de carbeno espe-
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cialmente enfocado a la determinacifn de plomo pues es el sis-
tema utilizado experimentalmente.
La reaccifn de extraccién del ditizonato primario es:
2+ +

Ph + 2 H.Dz s===> Pb (HDZ) + 2 H
D 20

donde o = fase orgénica = CC1

La constante de extraccién a una fuerza itnica especifi-

Ca &es:

I 7 +
LF'b (HDz)2| I CUA

24| i 12
[Pb i !_HZDZ_J ]

Kex =

Si se considera que las Unicas especies existentes en el sis-
tema son sz+ y Pb(HDz)z, el coeficiente de extraccion, es -
decir, la relacifn de las concentraciones de plomo en la fase

organica y la fase acuosa queda expresada:

' N 2
[Pb (HDZ) l H.Dz
E = : - _2' o = HKex 2 . o
Ipb2+| (aH )

sin embargo en la practica el plomo se encuentra formando --

parte de otras especies por lo que la expresidn anterior que-

da entonces:
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I“Pb (HDz)z] o

€ ]

las especies a considerar en la fase acucsa son:

E =

- Especies hidroxo-plomo ( poon* , Pb(DH)2 , etce )

[Pbun;] (aH’)

-7
k, = \_sz* = 3x 10 p o= 2.1
(25°C)
[Pb(UH)z (an*)? 18
k2= T = 3 x 10
| Po
[webo, "] can)
ky = -L | = 7 x 10723

o]
- Especies ditizona-plomo ( PbHDz+, Pb(HDz)2 )

-—

+
PbHD2* | 7
kd']- - = 1 x 10

F’I::z+ l.HDz-l
Pb(HDz)] 5
k.. = TJL-E--- = 1.43 x 10
d2 [sz* Hoz'\ 2

- Complejos de plomo con aniones ( cianuro , citrato, -

ete. )
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K= 2+P'JC“ 3J -~ 5.4 x 10°
X fpn [Cit '[

- )
PB(CN)
Koo = 0\ b . = 2x 170
X Fb l cN™
PbNu3f]
A e = 0.1
x3 ‘_Pb2+] I_NU;J

La concentracidn de plomo en la fase acuosa esté dada por:
5 [Pb“ - LPb2+
- — -

Substituyendo en el coeficiente tenemos:

HexJ;ﬂ DgJ 2
E = 2 0

— —

+ Lpnnu*

teoet [PbHDZ+ l +oeet [Pbx+ J 4+eoe

k .
(aHt)({ 1 & (a;+) Yoot kd1[thtlf...+ kx1[xi]+...

S5i consideramos como condiciones dd extraccifin las siguien-
tes y substituimos los valores correspondientes en la ecuacibtn
anterior tenemos:

Condiciones: pH = 9 en medio citrato 0.5 M, cianuro 0.2 M
asumiendo una g = 0.1, la concentracidén de la solucibn de di-

tizona es 2 x 10'“ M y el voldmen de la fase acuosa es igual




- 52 -

al de la fase orgénica, substituyendo obtenemos un valor de
E = 1.9 x 103. En la préctica el voldmen de tetracloruro -
de carbono es 1/5 o 1/10 de el de la fase acuosa por lo que

la recuperacidn de plomo es mayor.

La expresidn del coeficiente de particion es:

. {Pb(HDz)z_lD _ sol. en CClb 6 x 10-6 . 3

[Pb(HDz)z_' sol. en H.0 3 % 1072

y €l producto de solubilidad:

2
[sz"] [HDZ-] = 10'2“

Entre otros aniones en la solucidn se ha visto que el a-
zufre ( sulfuro ) causa problemas, no se sabe claramente ---
como sucede esto pues no se conoce bien el sistema entre ~--
Pe?* - HS™ - S . Debe tenerse cuidado con este tipo de in-
terferencia pues el azufre se encuentra comunmente como con-

taminante en los cianuros alcalinos.
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II.6 EFECTOS TOXICOLOGICOS DEL PLOMO v FACTORES QUE
INFLUYEN EN SU TOXICIDAD

Los metales pueden ser considerados como contaminantes
si se encuentran presentes en cantidades que resulten per---
judiciales para 1la salud.

En general se puede clasificar a los elementos en 3 gru-

pos:

- Trazas de elementos nutritivos: son agquellos que jue-
gan un papel importante en los procesos bioldgicos del hombre

o de los animales por ejemplo Co, Cu, Fe, etc.

- Trazas de elementos no nutritivos pero no tbxicos: son
aquellos a los que no se atribuye ninguna propiedad nutritiva
pero que no se sabe gue perjudiquen 81 hombre o a los animzles
siempre y cuando su concentracifn no sea mayor a 100 ppm por
e jemploc Al, S5n, T1, B , etc.

- Trazas de elementos no nutritivos y tdxicos: ademés de
no tener propiedades nutricionales resultan ser tdxicos, por

e jemploc Ag, As, Bi, Pb, Hg, Sb, Ba, Cd, etc.

£l plomo se encuentra ampliamente distribuido comog mi-
croconstituyente del reino vegetal y animal, es un elemento
toxico acumulativo, por lo que hay que tomar en consideracién
la absorcign, transporte y biotransformaciones del plomo en
las plantas y animales gque forman parte directa o indirecta
de la alimentacidn humana. Adem3s los alimentos pueden ---

contaminarse si crecen en suelos plumbiferos, si son rocia--
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dos con plagicidas gue lo contienen ( arsenito y arseniato de
plomo ) o crecen cerca de zonas de gran industrializacidn; 1la
contaminacifén puede provenir también del proceso de elabora-
cién pues el plomo puede estar presente en las aleaciones me-
tdlicas, soldaduras asi como en los ingredientes utilizadaos

en la elaboracidn. Por otra parte en las ciudades se utili-
zan aleaciones, instrumentos, aparatos eléctricos y procesos

industriales de los cuales se libera hacia el aire, agua o -

suelo y subsecuentemente entra en nuestra cadena alimenticia.

Se sabe muy poco de las transformaciones biolbgicas del
plomo y de la toxicidad relativa de las diferentes formas en
que se encuentra; tiene una vida media biolbégica extremada--
mente larga ( 4 afos ) por lo que tiende a acumularse en el
cuerpo dando origen a una enfermedad ( intoxicacifm con plo-
mo ) conocida como plumbismo ( de la palabra latina plomo )
o0 saturnismo ( palabra utilizaeda por los alquimistas ) que -
fue descrita por el griego Nicander hace 2000 afios.

La edad, estado fisiolbgico, nutricional y genético son
factores que determinan la toxicidad de los metales pesados,

por ej. los nifins son mas suceptibles que los adultos a la -
toxicidad del plomo.

Como ya se dijo el plomo se encuentrs en forma natural
en pequefias cantidades en la dieta; se cree que la cantidad
ingerida diariamente por los adultos es de un orden de 0.3 mg
de los que el 90 % pasa a través del tracto intestinal y no
es absorbido, pero a esto hay que afiadir la ingestidén por via
respiratoria que se encuentra en un orden de 5 - 50 pMa de --

plomo al dis. El plomo que no pasa a través del tracto in-




testinal se fija en los huesos y la cancentracidn en ellos se

incrementa con el tiempo, o0 bien puede pasar a los tejidos -
blandos en los que la concentracion es estable a través del
tiempo.

Cuando el envenenamiento con plomo presenta manifesta--
ciones clinicas es por que los niveles encontrados en los te-

jidos son muy altos.
Entre los efectos patolfgicos del plomo tenemus:

- A nivel metabolismo celular, la inhibicidn de las en-
zimas dependientes de la presencia de un grupo sulfhidrileo -
libre. Un ejemplo de este caso son los disturbios que causa
en la biosintesis del heme que es un constituyente gue con--
tiene fierro y que al combinarse con proteinas da origen a -
la hemoglobina. £1 heme también es constituyente esencial
de otros pigmentos respiratorios como los citocromos, que --
juegan un papel importante en el metabolismo energético. La
manifestacién clinica de este hecho es la anemia que puede -

ser reversible si se evita la exposicién excesiva a ploma.

- E1 plomo también actla sobre los rifones alterando su
aspecto y funcibén. Las células de rifibn envenenadas con
plomo consumen mas oxigeno que células normales lo que indi-
ca que su metabolismo se ve alterado. Al igual que en el -

caso anterior puede ser reversible.

- Produce encefalopatia que puede manifestarse en dos -
formas: edema o dafio directo sobre las células nerviosas en

su aspecto y funcidn.

- Se ha dicho que en personas expuestas a concentracio-
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nes elevadas de plomo se aumenta la suceptibilidad a las --

infecciones.

Todos estos efectos se producen por envenenamiento con
plomo resultado de una acumulacibn en corto tiempo, pero tam-

bién se presentan efectos crbnicos, gue son:

- Nefritis, caracterizada por la disminuci6n del tamaifio
de las células renales y alteracidn en sus funciones.
- Afectacidn del nervio periperal con lo que se afectan

los nervios motores de las extremidades.

- En caso de encefalopatias crénicas se puede producir
retardaci6n mental, cequera, paralisis cerebral y otros ti--

pos de dafios neuroldgicos permanentes.

En el caso de plantas se puede alterar el metabolismo de

los elementos indispensables y disminuir su cspacidad para un
desarrollo sano y normal,

Los efectos toxicol6gicos del plomo sobre el ser humano,
los animales y las plantas son muchos y muy peligrosos y en
la mayoria de los casos irreversibles de ah{ la importancia
de encontirar no solo los medios para cogbatir las intoxica-

ciones sino establecer las condiciones propicias para que és-

tas no se produzcan.
IT.7 REGULACIONES EXISTENTES

Es importante tener un conocimiento claro de la contami-

nacibn con metales en los alimentos no solo por el importante
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factor toxicolbgico, pues aun en metales no tdxicos para evi-
tar cambios en las propiedades y apariencia de laos productos
pues por ejemplc hay metales que aceleran la oxidacion de las
grasas o0 alteran el color de los alimentos.

Debe tenerse control tanto sobre las materias primas u-
tilizadas en la elaboracidn como sobre todo el proceso de ma=-
nufactura, los empagues ya sean metdlicos o no y la tinta u-
tilizada en dichos empaques. Ademds es necesario establecer
durante cuanto tiempo un alimento empacado se puede conside-

rar que se encuentra en condiciones dptimas.

Al intentar establecer niveles de segquridad es importan-
te tomar en cuenta todas las fuentes de plomo como son el ai-
re, el agua y la dieta y deben ser considerados conjuntamente.

El concepto de " concentracidn toletable " debe quedar
claro pues de hecho todos los elementos indispensables y no
indispensables son potencialmente téxicos dependiendo de su
forma, concentracidn, relacién con otros elementos, duracién
y curso de exposicidn. Entonces el problema es definir los
1imites de concentracién entre los cuales la exposicifn a los
metales pesados no produce efectos adversos.

La Joint FAD/WHO Codex Alimentarius Commission fue esta-
blecida para formular el Joint FAO/WHO Food Standard Programme,
cuyo proposito era la elaboracidn de patrones internacionales
enfocados a 1a proteccién de la salud del consumidor y fijar
legislaciones para los alimentos en su composicibn, aditivos,
residuos de pesticidas, y otros contaminantes as{ como fijar
los métodos de anélisis y muestreo.

Para los propOsitos oel Codigo Alimentario, " contami--
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nante " es cualquier substancia gue no fue afadida intencio-
nalmente a los alimentos y estd presente en 1los productos co-
mo resultado de la produccidon ( incluyendo condiciones de ~--
cultivo, cria de animales, medicinas veterinarias etc. ), --
manufactura, procesamiento, preparacién, tratamiento, empa--
gue, tiempo de duracidn del empague, transporte o mane jo de
los alimentos. El término no incluye fragmentos de insec--
tos, cabellos y otro tipo de materiales externos. Los pes-
ticidas se consideran como contaminantes pero el Cdodigo los
define en forma separada.

La evaluacidn toxicolfgica de los contaminantes se en-
foca a cual es la cantidad maxima tolerable que un hombre -
puede ingerir de acuerdo con un Comité Experto. Los 1limi-
tes se establecen empleando los siguientes términos: méxi--
mo aceptado diariamente o ingestidn tolerable a la semana -
(provisional).

La listazocontiene aguellos contaminantes a los cuales
la Joint FAD/WHOD Expert Comitee on Food Aditives evalub ---

desde el punto de vista toxicolégico.

Plomo:
Ingestion semanal provisional por un hombre:
0.05 mg/kg de peso corporal
Para el analisis de jugos de frutas recomienda el méto-

do fotométrico y menciona una concentracidn tolerable de ---

Q0.3 ppm,
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Arsénico:
Maxima ingestidn diaria ( tentativa )

0.05 mg/kg de peso corporal

Cadmio:
Ingestitn semanal provisional por un hombre:

0.0067 - 0.0083 mg/Kg de pesa corporal

Cobre:
Maxima ingestidn diaria ( tentativa )

0.5 mg/kg de peso corporal

Mercurio:
Ingestion midxima tolerable a la semana ( provisional )
Como mercurio total 0.005 mg/Kg de peso corpaoral

Como metil mercurio 0.0033 mg/Kg de peso corporal

Estafia:

Rparentemente no presenta problemas de toxicologfa par

lo que no se indica la cantidad aceptable.

Zinc

Establece lo mismo que para el estafo,




I11 PARTE EXPERIMENTAL

IIT.17 MATERIAL

El material utilizado para realizar el tratamiento y --
extraccién de la muestra asi como la preparacibn, almacena--
miento y medicibén de las soluciones fue de vidiro de borosi-
licato ( Pyrex, Kimax o IVA ). Algunas soluciones ( pH al-
calino ) se almacenaron en recipientes de plastico (CIPSA).

La digestidén de las muestras se realizd en matraces pera
Quick-Fit de 50 ml provistos de un refrigerante de aire pues
no se disponia de matraces Kjeldhal, y el calentamiento du--
rante dicho tratamiento se realizd con mecheros Bunsen.

Todo el material antes de ser usado se lavl con agua y
jabon, después se enjuagd con una solucién caliente de hi---
droxido de sodioc ( NaOH ) al 10 % y por Gltimo con Acido ni-
trico al 30 % caliente. Este material limpio se quardd en
una solucion de &cido nitrico al 10 % ( m/v ) y antes de u--

sarlo se enjuagd tres veces con agua destilada y 3 veces con

agua deionizada.

Aparatos:

Agitador magnético

Placa de calentamiento

pH metro Sargent-llelch L. 5.
Colorimetro SPECTRONIC 20 , Bausch and Lomb
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7
III1.2 REACTIVOS: PURIFICACION Y PREPARACION

- AGUA DEIONIZADA: resina Sybron/Barnstead

- ACIDO SULFURICO: Merck para analisis; d = 1.84 (98%)

especificaciones: metales pesados como plomo 0.00001 %

- ACIDO NITRICO: Merck para analisis: d = 1.41 (65%)

especificaciones: metales pesados como plomo 0.000005 %

- ACIDO CLORHIDRICO: Téenica Quimica, 5. A. Reactivo Ana-

1iftico. Especificaciones: metales pesados como plomo 0.0001%

- HIDROXIDO DE AMONIO: J.T. Baker, Baker Analyzed Reac-

tivo; especificaciones: metales pesados como plomo 0.00001 %

- PEROXIDO DE HIDROGEND 30 % : Técnica Quimica, S. A.
Reactivo Analitica; especificaciones: metales pesados como -
plomo 0.0001 %

- S0LUCION DE CITRATO DE AMONIO 10 % ( m/v )

P.M. 226.19 (NI-_!Q)ZHCGHSO7 Baker Analyzed Reactivo; metales
pesados como plomo 0.0003 %.

Disolver 100 g de citrato de amonio en 600 ml de agua de-
ionizada, afiadir 5 ml de fenolftaleina ( 0.1 % m/v en etanol
90 % v/v ), 7 ml de hidrbxido de amonio y diluir a 1 litro con
agua deionizada. Extraer con porciones de 10 ml de la solu-
cidén de ditizona hasta que la solucidn de citrato esté libre
de plomo ( 2 & 3 veces ). Afadir acido clorhidrico hasta
obtener un pH = 6.8 y tratar la solucibn de citrato con porcio-
nes de 25 ml de tetracloruro de carbono para eliminar la diti-

zona que se haya disuelto 4 6 5 veces.
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- SOLUCION DE CLORHIDRATO DE HIDROXILAMINAR 10 % (m/v):

P.M. 69.50, NH_OH.,HC1l; Técnica Quimica , 5. A.

2
Disaolver 10 g de clorhidrato de hidroxilamina en agua -

deionizada y diluir a 100 ml. 5i es necesario el plomo se

remueve can ditizona después de ajustar el pH a 9 con amonia-

Co.

- S0LUCION DE TARTRATO DE SODIO Y POTASIO 20% (m/v):
P.M, 282.23; Técnica Quimica, S. A. Reactivo Analitico, meta-
les pesedos como plomo 0.0005 % ( K Na DAHA'“HZD )
Disoclver 20 g de tertrato de sodio y potesio en agua --

deionizada y diluir a 100 ml.

- SOLUCION DE CIANURD DE POTASIO 20 % : P.M. 65, KCN,
técnico.

Disolver 20 g de cianuro de potasio en agua deionizada
y diluir a 100 ml. Se afiaden 2 g de 6xido de magnesio (MgO)
y se hierve por 30 min. Se enfria y filtra’a vacio. Dilu-
ir a 100 ml con agua deionizada. Si es necesario remover plo-

mo se hace con ditizona en medio alcalino.
L ]

- SOLUCION DE DITIZDNA?

Purificaciftn: Disclver 1 g del reactivo comercial en 50 -
a 75 ml de cloroformo y filtrar. Extraer con 4 porciones de
100 ml de agua amoniacal ( NHADH 1+99 ). Filtrar las por-
ciones acuoses a través de un algodfn insertado en el tallo
del embudo de separacifén. Acidular con &cido clorhidrico -
( 1 ml al 25% ) y extreer con 2 & 3 porciones de 20 ml de --
cloroformo. Combinar los extractos en el embudo y lavar 2 &

3 veces con agua deianizada. Colocar los extractos en un va-

S0 de p.p. y evaporar el solvente a bafo maria. Las Gltimas
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trazas de solvente se eliminan con calentamiento durante una
hora a una temperatura menor o igual a 50°C al vacio. S5e -
obtiene el residuo seco de ditizona pura.

Solucifn en existencia: disolver 60 mg de Ditizona (pura)
en tetracloruro de carbono y diluir a 50 ml, La concentracidn
de la ditizona en tetracloruroc se determina con facilidad es-
pectrofotometricamente (€ = 22.2 x 103 a 620 nm, celda 1 cm )
Para almacenar dicha solucidn debe guardarse en un frasco am-
bar y afiadirle 10 ml de agua bidestilada y 1 ml de &cido sul-
forieo 1 N. Esta solucidn es estable durante meses si sg
almacena a 4°C.

Solucibn de trabajo: diluir S5 ml de la solucidn anterior

con tetracloruro de carbono a 100 ml.

- SOLUCION BUFFER pH = 10:
Agregar 10 ml de Acido clorhidrico a 900 ml de agua deio-
nizada y afiadir hidrbxido de amonio hasta obtener un pH = 10

Diluir con agua a un litro. Verificar el pH regularmente.

- ACIOO NITRICO 1 % ( m/v )

- SOLUCIONES PATRON DE PLOMO:

Purificacitén del reactivo: DOisolver 20 - 50 g de nitra-
to de plomo ( Pb (N03)2 ). en la cantidad minima de agua ca--
liente. Enfriar con agitacidn. Filtrar los cristales con
succion en un buchner pequefio, redisolver y recristalizar.
Secar a 100 - 110°C a peso constante. Enfriar en un deseca-
dor y almacenar en un frasco cerrado ( el producto no tiene
agua de cristalizacién y no es higroscépico ).

Solucibn en existencia: disolver 1.599 g de nitrato de

plomo ( recristalizado ) en 1 1 de 4cido nitrico al 1 % (m/v).




Esta solucidn contiene 1 g de Pb/1l ( pH € 2 ),

Solucidn de trabajo: de la solucidn anterior, tomar las
alicuotas necesarias para preparar las soluciones patrén uti-

‘liZzando &cido nitrico 1 % como disolvente.

26
- TETRACLORURO DE CARBONO:

El producto comercial contiene una cantidad mayor a un
4L % de disulfuro de carbona ( C52 ), para eliminarlo: tomar
11 del disoclvente y tratarlo con hidrdoxido de potasio (KOH)
( 1.5 veces la cantidad requerida para combinarse con el di-
sulfuro de carbono ) disuelto en la misma cantidad de agua y
100 ml de etanol. Agitar la mezcla vigorosamente por 30 mi-
nutos a 50 - GUOC. Después de lavar con agua se repite es-
te proceso utilizando la mitad de hidroxido de potasio.
Eliminar el etanol agitando varias veces con 500 ml de agua.
Posteriormente agitar con peﬁueﬁas porciones de acido sulf(-
rico concentrado hasta que la porcion quede incolora. La--
varlo con agua, secarlo sobre cloruro de calcio y destilar.

( p. eb. 77 °C a 760 mm Hg ).

26
- CLOROFORMO:

El producto comercial contiene 1 % de etanol que se afa-
de como estabilizador.

Para purificarlo el cloroformo se agita 2 & 3 veces con
un pequefio voldmen ( 5 % ) de acido sulflrico concentradao, se
lava con agua, se seca sobre cloruro de calcio o carbonato de

potasio anhidro y se destila ( p. eb. 619C a 760 mm Hg ).

I1T.3 METODO
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111, 3 METOOO

Se usd un método espectrofutométricu’basado en el proce-
dimiento de extraccién con ditizona en tetracloruro de carbo-
no. Las muestras se digieren con acido sulfilrico y nitrico
vy €l plomo es extraido a pH = 9.5 después de la adicidn de -
agentes enmascarantes de otros iones metélices. El extracto
orgénico se lava con un buffer de pH = 10 para remover la di-
tizona gque quedd sin reaccionar y eliminar el bismuto en caso
de estar presente.

Para trazar 1la curva patrdon las soluciones se trataron
de igual manera y con los resultados se construyeron las gra-
ficas de absorbancia vs. concentracidn que se verificaron re-
gularmente. Es necesarioc gque las soluciones patrdn utiliza-
das para la preparacion de la curva tengan un pH acido (pH<¢ 2)
para minimizar las pérdidas de iones por adsorcién.

Como ya se menciond a un intervalo de pH entre 7 - 10 1la
extraccion es lo suficientemente cuantitativa para obtener -
un maximo de absorbancia.

El agente enmascarante empleado es cianuro, el valor --
del pKa del acido cianhidrico es 9.1 de ahi que no deba te--
nerse valores de pH inferiores para evitar el desprendimien-
to de vapores venenosos.

£l indicador afladido vira a rosa en el momento de adi--
cionar el hidréxido de amonio, el pH obtenidoc es aproximada-
mente 9.6, al agregar todos los reactivos durante la extrac-

cién el pH final es aproximadamente 9.5
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Digestign

5 ml muestra
+

5 ml sln. std. Pb

+
2 ml HZSDQ
+
2 ml HND3
a

mezcla ligera-
menté amarilla o

incolora

2 ml de agua deionizada

+

1 ml H202 30 %
agitar

humos

Enfriar a temp.

ambiente

Transferir a embudos

de separacidn

Las blancos se preparan de mane-
ra similar sustituyendo unicamen-
te los 5 ml de muestra por 5 ml
de agua deionizada

En caso de formacidn de espuma -
hay que tener una temperatura tal
que la ebullicidn esté bajo con-
trol

Si durante el calentamiento la -
muestra toma un color café se adi-
cionan unas gotas de HND3 hasta -
que desaparezca

Después de que se empiezan a des-
prender los humos hlancaos se con-
tinda el calentamiento por 30 min,
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. e 7
Ex tracciaon

Transferir a embudos
de separacidn

+
10 ml Citrato de amonio

+

10 ml NH, OH Rgitar después de cada

enfriar a temp. ambiente adicion

soluciones rosas
+

2 ml NHZDH.HCI
+

2 ml Tartrato de Na y K
+
1 ml KCN

+

3 ml sln., Ditizona

Agitar 3 minutos

--» Eliminar la fase acuosa
f ( succidn )

+
25 ml Buffer

Agitar 2 minutos

Transferir la fase organica

Leer a8 518 nm antes de 30 min.

a celdas 1 cm
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El clorhidrato de hidroxilamina se afiade para evitar la
oxidaci6n de la ditizona, y el agente enmascarante adiciaonal
(tartrato) se usa para acomplejér el Snu+.

La solucidn buffer se emplea para eliminar el exceso de
ditizona y el bismuto; un lavado es suficiente para la remo-
cifn de la ditizona en exceso, hay que evitar un lavaedo exce-
sivo y tener un control estricto del pH para evitar pérdidas
de plomo de la fase organica

Antes de realizar la lectura la fase orgénica se filtra
a través de un algodin insertado en el tallo del embudo de se-
paracién. Debido a la poca estabilidad del ditizonato de -
plomo ( rojo ) a la luz es necesario leer todas las muestras

antes de 30 minutos para evitar cambios en la absorbancia que

se mide a 518 nm.

I11.3.1 CASOS ESPECIALES EN LOS QUE FUE NECESARIO
MODIFICAR EL METODO

Los iones fosfato en peqguefias cantidades no causan in--
terferencia pues el efecto principal que ejercen sobre los -
iones metadlicos es su precipitacién en medio alcalino, sin -
embargo esto gueda completamente eliminado par la adicibén de
agentes acomple jantes como citrato y tartrato que ayudan a -
mantenerlos en solucién. Sin embargo si la concentraci6n de
fosfatos es elevada no es puéible realizar la extraccidn a un

valor de pH menor a 11 por 1o gque en este tipo de muestra la

cantidad de hidroxido de amonio adicionada fue mayor.




v RESULTADOS

Iv.1 CURVA DE CALIBRACION

No se presentd ningln problema en especial en la elabo-
racidén de la curva de calibracién. Para caonstruirla, las -
soluciones patron se trataron de igual forma gue las muestras

y los resultados obtenidos fueron satisfactorios.

Concentracidn A Concentracitn A
( pg ) Cpg )
1.57 0.19 3.13 0.38
2.09 0.26 L.18 0.51
2.61 0.32 6.13 0.74
3.06 0.37 7.36 0.90

Iv.2 MUESTRAS

El tratamiento previo a 1la extraccidon de todas las mues-
tras fue el mismo, se empled el método de adiciones patrén -
para obtener lecturas comprendidas en la zona de mAxima sen-
sibilidad del aparato ( 0.2 - 0.8 ).

Las bebidas carbonatadas se sometieron a agitacién mag-
nética durante 15 minutos, antes de iniciar su tratamiento con
el objeto de eliminar el gas.

Durante la digestién el color que tomaron las muestras
fue diferente, as{ como el tiempo necesario para que ésta se

completara; pues mientra algunas muestras quedaron completa-




08

0.6

0.4

0.2

- 70 -

CURVA DE CALIBRACION

ABSORBANCIA VS CONCENTRACION

SPECTRONIC 20

520 nm
CELDA 'cm

C




CONDICIONES DE TRATAMIENTO Y EXTRACCION DE LAS MUESTRAS

Bebidas Refrescantes con gas Enlatadas

- Sabor - pH -« Color 1l - Color II - ti - tf -
Pepsi cola cola 3.0 AP A 25 30
Coca cola* cola 3.0 AP A 25 30
Coca cola cola 3.0 AP A 25 30
Mirinda naranja 3.0 I AP 15 30
Mirinda manzana 3.0 I AP 15 30
Wink toronja 3.0 AP A 15 30
Squirt* toronja 3.0 AP A 15 30
Pascual 1imbn 3.0 AP A 15 30
Pascual frambuesa 3.0 AP A 15 30
Ginger Ale gengibre 3.0 I AP 15 30
Quinac agua quinada 3.0 I AP 15 30
Club Soda agus minera- 5.5 I R 15 30
lizada

I = incolora; AP = amarillo palido; A = amarillo; R = rosa

Color I: color después de la digestién t,= tiempo de calentamiento con
Color II: color a pH = 9.5 HZSDB v HNDS
tf= tiempo de calentamiento des-

pues de agregar H202

* muestras almacenadas 4 afos




Pepsi cola
Coca cola
Mirinda
Squirt
Pascual
Pascual
Pascual
qucual
Giager ale

Quinac

Pascual
Pascual

RPascual

Bebidas refrescantes con gas embotel ladas

Sabor - pH - Color I - Color II - ti
cola 3.0 AP A 25
cola 3.0 AP A 25
naranja 3.0 I AP 15
toronja 3.0 AP A 15
limdn 3.0 I AP 15
naranja '3.0 I AP 15
manzana 3.0 I AP 15
toron ja 3.0 I AP 15
gengibre 3.0 I AP 15
agua quinada 3.0 I AP 15

Bebidas Refrescantes de fruta con gas enlatadas

naran ja 3.0 I AP 15
manzana 3.0 I AP 15
toron ja 3.0 I AP 15

30
30
30
30
30
30
30
30
30
30

30
30
30




Pascual
Pascual
Pascual

Pascual

Pascusal
Pascual
Pascual

Pascual

Pascual
Pascual
Pascual
Pascual

Pascual

Bebidas Refrescantes de fruta sin gas enlatadas

Sabor

naranja
tamarinda
guayaba

pifa

pH

3.0
3.0

Color

RP
RP
RP

Bebidas Refrescantes de fruta

naranja
tamarindo
guayaba

pifa

I

AP
AP
AP

I - Color II - ti

r» I > P

sin gaes en

» » B P

30
30
30
30

tetra-pack

30
30
30
30

Bebidas refrescantes de fruta sin gas en caja ( 11 )

tamarindo
guayaba
naranja
mango

manzana

AP
AP
AP
AP
AP

r» r» P P Db

30
30
30
30
30

30
30
30
30

30

30

30
30

30
30
30
30
30
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mente incoloras después del atanue acido otras presentaban --
un color amarillo palido. Después de fijar el pH ( con =---
NH&UH ) en el valor apropiado para realizar la extraccifn este
color cambid, en aquellas que originalmente estaban incolaras
tomaron un color amarillo pélido o rosa ( color del indicador
en medio alcalino ) y aquellas que estaban amarillo palido to-

maron una tonalidad mas fuerte.

La curva de calibracidn se verifich regularmente; pero a-
dem3s cada vez que se hacian determinaciones en las muestras,
se corria una alicuota de la solucién patrdn que se usabe en
las adiciones de las muestras, as{ como umn blanco con 108 --
reactivos para eliminar posibles errores. Todas las muestras
se analizaron por triplicado; en las tablas siguientes apare-

cen las medias de dichos resultados.

Los refrescos de cola se trataron de manera similar al -
resto de las muestras, sin embargo en el momento de realizar
la extraccidn la fase orgénica ( ditizonas en tetracleruro de
carbono ) permanecia inalterada, es decir, el ditizonato de -
plomo no se formaba en esas condiciones. Al analizar las po-
sibles causas se encontrd que la diferencia de estas muestras
con las demds era que tenian grandes concentraciones de fierro
y fosfato ( PDQ3' )e La interferencia del fierro quedaba des-
cartada pues el ditizonato de este metal se forma a valores de
pH &cido y la otra forma como podria obstaculizar era oxidando

la ditizona, sin embargo esto no estaba sucediendo pues los -

productos de descomposicion del reactiveo son de color amarillo




Pepsi cola
Coca cola‘
Coca cola
Mirinda
Mirinda
wink
Squirt‘
Pascual
Pascual
Pascual
Pascual
Ginger ale
Quinac
Club Soda

PLOMO CONTENIDO EN BEBIDAS REFRESCANTES

Bebidas Refrescantes con gas

- Sabor -

cola

cola

cola
naranja
manzana
toronja
toron ja
limbn
frambuesa
toronja
manzana
gengibre
agua quinada

agua minera-
lizada

pH

3.0
3.0
3.0
3.0

3.0

3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
3.0
5.5

Conc. de Pb (ppm)

ENLATADAS

0.297+0.005
0.390

0.280+0.005
0.247+0.005

0.297+0.005
0.217+0.005
0.330+0.005
0.250+0.005
0.230+0.005

0.187+0.005
0.300+0.005
0.030+0.005

( * ) muestra almacenada durante cuatro afios

EMBOTELLADAS

0.050+0.005

0.047+0.005
0.040+0.005

0.050+0.005
0.037+0.005
0.050+0.005
0.040+0.005
0.080+0.005




Pascual
Pascual
Pascual
Pascual
Pascual

Pascual

Sabor

guayaba
tamarindao
naranja
pifa
mango

manzana

Pascual
Pascual

Pascual

Bebidas Refrescantes de Fruta sin Gas

- pH - % de pulpa y Conc de Pb (ppm)
LATA - TETRA - PACHK - CAJA -
3.0 17% 0.310+0.005 7% U.UB?:Q.DDS 17% 0.120+0.005
3.0 12% D.BSQ:D.DDS 7% 0.11010.005 12% D.1QS:D.DDS
30% D.QSD:D.UDS 10% U.1QU:D.DDS 30% 0.200+0.005
3.0 25% 0.327+0.005 8% 0.07040.005 - - - - -
s --- - - 15% 0.100+0.005
1 12% 0.157+0.005
]
~
(=]
[}
Bebidas Refrescantes de Fruta con Gas Enlatadas
- Sahor - % pulpa - pH - Conc. de P (ppm)
naranja 7% 3.0 0.310+0.,005
manzana 8% 3.0 0.297+0.005
toranja 7% 3.0 0.270+0.005
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y como se dijo la ditizona en solucitn nd'cambiaba de aspecto
( permanecia verde ). Por 1o gue el agente causante de gue
no se formara el ditizonato de plomo eran los iones fosfato.
Al revisar la bibliografia se encontrd gue en presencia de --
cantidades grandes de fosfato la extraccidn debia realizarse
a pH = 11 sin embargo no se especificaba la razbn.

Se sabe que los iones fosfato interfieren principalmente
por la precipitacion en medio alcalino de algunos metales pera
esto no podia suceder pues se hahia afiadido citrato y tartrato
para prevenir dicha precipitacidn, ademés en ningin momento du-
rante la extraccidn se observl la presencia de algln precipi-
tado. Por lo que la a;ternativa gue guedaba era que el ---
fosfato formara complejos con el plomo de una estabilidad tal
gue impedian gue reaccionara con la ditizona, por lo que se in-
vestigaron estos posibles complejos y las condicliones en gue
se presentaban o podian destruirse sin embargo solo se mencio-
na en la literatura gue existen evidencias de la existencia de

- 28
comple jos Pb / PUL‘3 y la referencia proporcionada no se pudo

consequir,




) CONCLUSIONES

Este trabajo forma parte de una serie de investigaciones
realizadas en bebidas refrescantes acerca de su compasicibn y
posibles contaminantes. Se pensO en la probabilidad de que
pudieran encontrarse contaminados caon plomo por ser un metal
que gracias a sus propiedades es de gran aplicacifin y su uso
se ha difundido enaormemente, sin embargo debido a su toxici-
dad éste deberfia verse restringido.

Las posibles fuentes de contaminacidn de los refrescas
con plomo son muchas y muy variadas, todo esto aunado a carac-
teristicas del producto en si como son su pH (é4cido) , condi-
ciones de almacenamiento y empaque con los que dicha contami-
nacifn se ve favorecida, perc que es necesario evitar pues --
resulta ser perjudicial para la salud en distintas formas que
por lo general dejan secuelas permanentes e incluso fatales.
Por lo que se idef realizar la determinacién de plomo en este
tipo de producto utilizando un método accesible, barato y --
que proporcionara buenos resultados.

Para el tratamiento previoc a la determinaciftn de meta---
les pesados en alimentos se puedé emplear lacalcinaciénpor via
himeda, por via seca, digestién a altas presiones, calcinacién
con oxigeno en tubos de combustién, sin embargo la mas simple
y accesible de estas técnicas era la digestidn en un medio oxi-
dante, de ah{ que se eligiera dicho método para el ataque de
las muestras, precedente a su an&lisis colorimétrico gue por

su bajo costo y asequibilidad se eligid con respectoc a la ----
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Absorcién atbmica, Voltametria y Espectrometria de emisidn co-
mo método de determinacién.

Dicho método resultd ser sumamente laborioso en todas --
sus partes ( lavado de material, preparacion y purificacitén -
de reactivos, tratamiento y extraccidn de la muestra ) sin --
embargo los resultados obtenidos tanto en la curva de cali---
bracién como en las determinaciones hechas en las muestras =--
fueron satisfactorios; ademas toda la informacidn encontrada
cuntribuyd a un mejor entendimiento de los conceptos y prin--
cipios en que se fundamenta y la aplicacidén de manipulaciones

que repercutieron en los resultados.

En cuanto a los resultados obtenidos no se puede decir -
gue estén por encima o por debajo de los " niveles de seguri-\
dad " pues como se indicld la toxicidad del plomo depende de -
varios factores como edad, estado fisiolbgico, nutricional vy
genético de las personas, periodo de exposicién, cantidad in-
gerida etc.; 1o que si es claro es que la cantidad que se de-
termind se encuentra en niveles que pueden ser perjudiciales,
ya que, se trata de un producto de uso comin en el cual el pre-
cio no se podria considerar como un factor " atenuante " de di-
cha contaminacibn pues éste es mayor en los productos que exis-
te una contaminaci6n mayor ( entlatados ).

Todos los refrescos tienen un pH acido, lo que favorece
la disolucién del plomo proveniente del recipiente que 1o ---
contiene gue, en el caso de los metllicos resultd ser mayor,
de ahi la necesidad de evitar el empleo de aleacicnes que con-
tengan plomo en la fabricacién de latas para la distribucibén -

de alimentos; o en caso de usarlas, asegurarse que el recubri-




- 80 -

miento utilizado para la proteccibn del producto cuyo objetivo
es evitar el contacto de éste con la aleacidn, cumpla con su -
funcidn.

Mediante este trabajo se de ja establecido que, en un pro-
ducto gque la poblacifn consume con regqularidad a pesar de su
precio elevado, se encuentra presente una substancia gue puede
ser perjudicial para la salud. Tal vez en forma alslada es-
te problema, es decir, la contaminacién de refrescos con plomo,
resulte de poca importancia y fécil resolucidn, sin embargo, hay
gue considerar en conjunto todas las fuentes por las gque el hom-
bre puede ingerir este contaminante y estableéer los niveles -
de seguridad, fijando especificaciones estrictas en producfas
alimenticios, en el agua y el aire, que son vitales para la -
sobrevivencia del ser humano.

Es necesario entonces establecer normas que prevean todas
las formas a través de las cuales el hombre absorve plomo ya
sea directa o indirectamente y considerarlas en forma conjunta
para fijar niveles de seguridad de escrupulosa aplicacién, lo-
grando, si no solucionar el problema de la contaminacifén, evi-

tar que continde.
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