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CAPITULO I

INTRODUCCION

En este trabajo ha -remos ver la importancia de la color¡ 

metria como un método de análisis instrumental para la deter

minaci6n de algunos elementos inorgánícos en los alimentos. 

La medida de la absorci6n de la radiaci6n visible proporcio- 

na un medio utíl para el análisis de numerosas especies inor

gánicas. En general, el análisis es muy rapido, una vez que

se ha desarrollado el método, a no ser que se necesite un -- 

tratamiento preliminar para eliminar las interferencias El

método colorimétrico es generalmente muy conveniente parra ba

jas concentraciones, aunque también lo es para altas concen- 

tracíones de constituyente. Los procedimientos colorimétri- 

cos son ventajosos, por su rapidez, en trabajos de rutina en

el análisis de numerosas muestras. Este tipo de análisis — 

tiene tal importancia, que es el más utilizado en casi todos

los laboratorios. 
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CAPITUT,O II

GENERALTDADES

La variaci6n del color de un sistema, con la concen- 

traci6n de algún componente, es la base del análisis colo- 

rimétrico. 111 color se debe, generalmente, a un compuesto - 

coloreado formado por medio de la adici6n de un reactivo - 

adecuado, o del constituyente que se determina. Ta intensi

dad del color puede compararse con la obteni-da tratando — 

una cantidad conocida de la sustancia a determinar, de i- 

gual manera que la muestra en análisis. 

En colorimetría visual, comúnmente se usa luz blanca

natural o artificial, y las determinaciones se efectúan -- 

con un aparato simple llamado colorímetro. Los métodos co

lorim&tricos visual -es adolecen de varios inconvenientes. - 

El ojo es sensible a una limitada escala espectral, sufre - 

fatiga Y lenta respuesta, 7 es impreciso para juzGar inten

sidades absolutas. El ojo puede reemplazarse por una c6lu- 

la fotoeléctrica, con la que se eliminan, en rran parte,, - 

los errores debidos a las características personales de ea

da observador. El. aparato se denomina entonces colorímetro

fotoel&ctri.co. 

T, os métodos colorimétricos tienen la ventaja de que



18

permiten la determinaci6n exacta de cantidades de comDonen

tes mucho menores que con los métodos fnraviffl6tricOs 0 vOl-u

métricos; por consiguiente son muy adecuados para el análi

sis de trazas. 

2. 1 LSEY DE BEER

En sus estudios muy tempranos de la absorci6n de la

radiaci6n, Beer Dostul6 que la disminuci6n de la enerFía - 

radiante de un haz de radiaci6n monocromática era propor - 

cional a la intensidad o potencia del haz y a la cantidad - 

de substancia situada en su trayectoria. Estas hip6tesi-s - 

condujeron a la formulaci6n de la ley de Beer -Lambert, ley

de Bouger- Beer, o simplemente, ley de Beer; expresada por - 

la sivuiente ecuaci6n: 

Po = &
bc = A ( A) 

log Ir

La ecuaci6n ( A) es la expresi6n fundamental de la co

lorimetría, en donde Po es el poder de la radiaci6n que in

cide sobre la muestra, P es el poder de la radiaci6n trans

mitida por la muestra; el t6rmino loFarítmico situado al - 

lado izquierdo de la ecuaci6n se llama absorbancia, y se - 

le asigna el símbolo A. T, a constante & se llama absortivi- 
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dad molar ( com inmente llamada coeficiente de extinci6n mo

lar) cuando la concentraci6n e se expresa en moles de ab - 

sorbente por litro, y la lonFitud de la trayectoria b se - 

da en cent5metros; se llama simplemente absortividad, y se

le da el símbolo a cuando se usan otras unidades para con- 

centraci6n o lonRitud de trayectoria. En la derivaci6n de - 

la ecuaci6n ( A) se supone que: la radiaci6n incidente es - 

monocromática, las especies absorbentes actUan independien

temente unas de las otras en el proceso de absorci6n, y la

absorci6n ocurre dentro de un volumen de secci6n transver- 

sal uniforme. 

El t6rmino P/ Po corresponde a la transmitancia ( sím- 

bolo, T), que es la fracci6n del poder radíante incidente - 

que transmite la muestra. T x 100 es el porcentaje de -- 

transmitancia, por lo tanto, substituyendo este t6rmino en

la ecuaci6n ( A), tenemos: 

log T = A = Ebc ( B) 

Los instrumentos actuales están calibrados para ha- 

cer las lecturas ya sea en % de transmitancia, en absórban

cia o en ambas. 
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2. 2 COVP01TIENTES) DE LOS INSTRUME11TOS PARA LAS

I= ICTONES

Los instrumentos que miden la transmitancia o la ab- 

sorbancia de las soluciones contienen básicamente: 

a) una fuente de energía radiante, 

b) un selector de longitud de onda, 

e) recipientes transparentes para la muestra, y

d) un detector de la radiaci6n con un sistema de lec

tura acoplado ( medidor o registrador). 

El diagrama de bloques de la figura 2. 1 muestra la - 

disposici6n usual de estos componentes. 

fuente selector de celda de medidor

de longitud detector a

radiacion de onda absorcion registrador

Figura 2. 1. Diagrama de bloques de un aparato

de absorci6n. 
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2. 2. 1 FUENTES DE ENERGIA RADIANTE

La fuente de radiaci6n debe de cumplir ciertos requi

sitos, para que sea adecuada para las mediciones de absor- 

ci6n: 

a) debe generar un haz con suficiente potencia para- 

fAcil detecci6n y medici6n, 

b) la fuente debe proporcionar radiaci6n continua - 

del visible, y

c) la fuente debe ser estable. 

Solo en estas condiciones son reproducibles las mediciones

de absorbancia. 

La fuente más usual de radiaci6n visible es la lámp.1

ra de filamento de tungsteno. La distribuci6n de energía - 

de esta fuente se aproxima a la de un cuerpo negro, por lo

cual depende de la temperatura. En muchos instrumentos de- 

absorci6n la temperatura de operaci6n del filamento es de

28700 K. El filamento de tungsteno emite radiaci6n conti - 

nua en la regi6n entre 320 y 2500 nm. 

En la regi6n visible la producci6n de energía de una

lámpara de tungsteno varía como la cuarta potencia del vol
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taje de oreraci6n. Por lo tanto, se requiere un estrecho - 

control del voltaje rara tener una fuente de radiaci6n es- 

table. Se usan con frecuencia transformadores de voltaje - 

constante o rei uladores de voltaje electr6nicos para este - 

fin. Como alternativa, la lámpara puede ser operada de una

bater a de 6 V, la cual proporciona una fuente de voltaje - 

grandemente estable si se mantiene en buen estado. 

El electrodo de carbono produce una radiaci6n más ¡ 11

tensa, sin embargo, rara vez se usa. 

2. 2. 2 SELECTOR DE LONGITUD DE ONDA

Como ya se indic6, las fuentes de radiaci6n que co- 

mfanmente se emplean emiten radiaci6n continua dentro de un

amplio margen de longitudes de onda. Sin embargo, las ban

das angostas presentan muchas ventajas: la radiaci6n de - 

banda angosta permite la resoluci6n de bandas de absorci6n

mu7 pr6ximas; con radiaci6n de banda angosta un pico se - 

ruede medir Perfectamente en su máximo de absorci6n, aumen

tando así la sensibilidad; y la absorci6n de radiaci6n de

banda angosta se apega más a la ley de Beer porque se mide

exclusivamente la radiaci6n que se absorbe. 
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Se deben, por lo tanto, emplear selectores que reduz

can la radiaci6n Dolicromática de banda ancha de la fuente
a bandas angostas 0, mejor a Ln, emplear radiaci6n monocro

mática. Actualmente se usan dos tipos de selectores, fil

tros y monocromadores. 

a) Filtros. Los filtros, hechos con material sint&ti

co especial son los más sencillos Y los menos costosos. - 

Pueden obtenerse dos tipos: filtros de absorci6n y fil - 

tros de interferencia. 

Filtros de absorci6n. Los filtros de absorci6n limi

tan la radiaci6n absorbiendo ciertas
porciones de los es

pectros. El tipo más com(in consiste en vidrio coloreado
o

en un colorante suspendido en gelatina y colocado
entre ~ 

placas de vidrio. Tiene la ventaja de Trayor estabilidad - 

t&rmica. 

Los filtros de absorci6n poseen anchos de banda efec

tivos aue varían de nuizá 30 a 250 nm. Los filtros que Dro

porcionan los anchos de banda más reducidos absorben
tam- 

bi6n una fracci6n importante de la radiaci6n deseada, y - 

pueden tener una transmitancia de 0. 1 o menos en sus picos

de banda. Pueden obtenerse en el comercio filtros de Adrio

con transmitancia máxima en toda la regi6n del visible. 
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Ios filtros de corte tienen transmitancia de casi - 

100 Dor 100 en una porci6n del esuectro visible, pero lue

P -o disminu,-,,en rápidamente a cero transmitancia en el resta

Puede aislarse una estrecha banda espectral acoplando un - 

filtro de corte con un seílundo filtro. 

Filtros de interferencia. Los filtros de interferen- 

cia se basan en la interferencia 6ptica para producir ban- 

das relativamente estrechas de radiaci6n. Un filtro de in

terferencia consiste en un diel&ctrico transparente ( fre - 

cuentemente fluoruro cálcico o floruro map-n6sico) que ocu- 

pa el espacio comprendido entre dos películas metálicas se

mitransDarentes revestidas en las superficies interiores - 

de dos placas de vidrio. El espesor de la capa diel6ctrica

se controla cuidadosamente, y determina la lonFitud de on- 

da de la radiari6n transmitida. Cuando un haz perpendicu - 

lar de radiaci6n colimada incide en esta disposici6n, una

fracci6n atraviesa la primera capa metálica y el resto es - 

reflejado. La Dorci6n que Dasa experimenta Dartici6n simi- 

lar al incidir en la segunda película metálica. Si la Dor

ci6n reflejada de esta seEunda interacci6n es de longitud - 

de onda aDrODiada, se refleja parcialmente del lado inte - 

rior de la Drimera capa en fase con la luz incidente de la

misma longi.tud de onda. El resultado es que esta long-,itud- 

de onda Darticular se refuerza, mi -entras nue la mayoría de
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las otras, estando desfasadas, sufren interferencia des - 

tructiva. 

Los filtros de interferencia proporcionan anchos de

banda considerablemente menores ( tan bajos como 10 nm) y - 

mayores transmitancias de la longitud de onda deseada que

los filtros de absorci6n. 

b) Monocromadores. Un monocromador es un aparato que

desdobla la radiaci6n policromática en las longitudes de - 

onda que la forman y seDara estas longitudes de onda en - 

bandas muy angostas. Un monocromador está constituido por: 

una rendija de entrada por la que penetra la radiaci6n po- 

lieromática de la fuente; un colimador, bien sea lente o - 

espejo; un dispersor, ya sea prisma o rejilla, que desdo - 

bla la radiaci6n en las longitudes de onda componentes; - 

una lente de enfoque o espejo; y una rendija de salida. To

das las partes del monocromador deben ser transparentes - 

dentro del margen de longitudes de onda con las que se tra

bajan y están montadas dentro de una caja herm6tica a la - 

luz. En la figura 2. 2 se representa esauemáticamente un mo

nocromador con prisma para la dispersi6n. El ancho de ban- 

da efectivo de la radiaci6n aue sale del monocromador de - 

pende de varios factores, incluyendo el elemento dispersor

y la anchura de las rendijas, tanto de entrada como de sa
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lente
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Figura 2. 2. Monocromador de Drisma. 

lida. Con rendijas angostas se separan bandas angostas, p.1

ro el ancho de la rendija también limita el poder radiante

que llej a al detector, por lo que la sensibilidad del de

tector Duede determinar la anchura mínima de la banda. 

Dispersi6n con prisma. El prisma de la figura 2. 2 - 

desdobla la radiaci6n Dolicromática en pequeñas bandas de

longitudes de onda que emergen del prisma a ángulos ligera

mente diferentes. Para lograr que una determinada longitud

de onda de la radiaci6n desdoblada pase a través de la ren

dija de salida, se hace f irar el i)risma hasta que la long¡ 

tud de onda deseada ( o, más correctamente, una banda de - 

longitudes de onda centrada en esa lontitud de onda) quede

enfocada en la rendija de salida. 

El material de los Drismas que se emrlea en los mono
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eromadores para el visible, debe seleccionarse cuidadosa - 

mente pa -a obtener un funcionamiento 6ptimo- Se debe tomar

en cuenta tanto la transparencia como la dispersi6n. Para - 

la reRi6n del visible se usan generalmente prismas de vi - 

drío y de cuarzo. Sin embargo, en la regi6n de 350 a 800 - 

nm el vidrio es muy superior al cuarzo para la construcci- 

6n de prismas; debido a su mayor cambio en el índice de r.e

fracci6n con la longitud. de onda. 

El -Prisma de cuarzo de Cornu, di 600, está formado - 

por dos mitades, una de cuarzo dextr6giro ( actividad 6pti- 

ea positiva) y la otra de cuarzo lev6giro ( actividad 6pti- 

ca negativa). De este mod.o se elimina la birrefringencia - 

de la radiaci6n al atravesar el prisma. El prisma de Li - 

ttrow es un prisma de 300 que permite el paso de la radia- 

ci6n en ambas direcciones por reflexi6n sobre una superfi- 

cie aluminizada 0 plateada. 

Dispersi6n con rejilla de difracci6n. Puede obtener- 

se dispersi6n de la radiaci6n visible haciendo pasar un - 

haz Dor una rejilla de transmisi6n o Dor un reflejo de una

rejilla de reflexi6n. Una rejilla de transmisi6n consta de

una serie de surcos Daralelos y poco espaciados abiertos - 

en un pedazo de vidrio u otro material transparente. Una - 

ej-il3-a apropiada para su empleo en la regi6n visible tie- 
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ne 15000 - 11nenr; Dor pulgada. Es vital que entas líneas es_ 

t6n i, t ualrí,ente esnaciadas en Ion varios cent1met-ros de lor

í ittid de la rejilla. Estas rejillas requieren comPlicados- 

anaraton para su producci6n, y por ello son contosas. 

Cuando una rejilla de transmisi6n es iluminada por - 

una radiaci6n procedente de una rendijR, cada uno de los - 

surnos actria como una nueva fijente de luz; la interferen - 

ci.a entre la multitud de haces produce dispersi6n de la ra

diaci6n en sus longitudes de onda componentes. Si se enfo- 

ca la radiaci6n dispereadasobre una superficie plana, se

rroduce un espectro que consta de una serie de imágenes de

la ranura de entrada. 

Se obtienen rejillas de reflexi6n rayando una super~ 

ficie metálica pulimentada o por evaporani6n de una d.elFa- 

da película de aluminio en la superficie dp una rejilla - 

moldeada. 

P. 2. 3 PEC1PIENTES PARA MUESTRAS

Las muestras que se estudian en la reíri6n del vis¡ - 

b e, son soluciones y se colocan en reldas o cubetas. En - 

la rer-i6n del visible se em-olea vidrio comrin o cuarzo de - 

nn, 7or costo. La lon(7itud de las celd.as para las soluciones
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tienen longitudes que van de 1 a 10 cm, lias ventanas de - 

Jas celdas de absorci6n deben mantenerse escrupulosamente - 

limpias, pues tanto las huellas dil-i-tales como los rastros

de las muestras anteriores pueden ser causa de error conal

devable en las determinaciones cuanti.taVvas. Las celdas - 

de cuarzo y de vidrio se pueden limpiar enjuagándolas con- 

aFua o, si se requiere mayor limpieza, con soluciones de - 

detergente o ácido nítrico caliente. 

T,as celdas de absorci6n se colocan despuás del mono- 

cromador en los aparatos del visible, con objeto de redu - 

cir al mínimo la posible descomposici6n 0 fluorescencia - 

que pudieran causar otras longitudes de onda de alta ener- 

gía de la radiaci6n sin desdoblar. La celda debe colocarse

en una posici6n tal que el haz de la radiaci6n incidente - 

auede Derfectamente normal a la ventana o cara de la celda

pues de otro modo bay pérdidas notables por reflexi6n y r e

fracci6n. Además, el recipiente debe incertarse a modo de - 

que siempre quede la misma cara de la celda frente al haz - 

de radiaci6n, cuando se hacen mediciones consecutivas. 

Las celdas rectangulares se prefieren a las cilIndri

cas, pero si- se usan 6stas, que snn más baratas, se deben - 

marcar en alrruna forma para tener la seguridad de que se - 

colocado en la misma posici6n en las diferentes medi- 
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ciones. 

1. 2. 4 INSTRUMENTOS DE DETECCION Y DE LECTURA

ualquier tipo de detector absorbe In enerrría de 1, os

fotones que chocan contra 61 y la convierte en una canti  

dad mensurable, como es la impresi6n de una placa fotográ- 

fica, una corriente el6ct-rica o cambios térmicos. La mayq

ría de los detectores modernos generan una señal eléctrica

que ruede accionar algún tipo de medidor o registrador. - 

Cualquier tipo de detector debe generar una señal que esté

cuantitativamente relacionada con el -Poder radiante que re

cibe. El " ruido" de un detector es la señal de fondo que - 

aparece cuando no hay poder radiante de la muestra que lle

que al. detector. Este ruido puede ser causado bien sea por

cambios fortuitos dentro del detector mismo o por otras se

fíales eléctricas nue recoja de los alrededores de la un¡ - 

dad. Los requeri.mientos más importantes de un detector son

alta sensibilidad con ¡-in nivel de ruido peavieflo para aue - 

sea posible detectar poderes T- Pdiantes Deaueños, tiempo de

respuesta corto, e- 4-.,nbil dnd a larro plazo ror objeto de - 

asemii- ar Ja eyactitud de las reswiestas cuantitativas, y - 

sef;al electr6nica que sea fácilmente amDlificable por cual. 

quier instrumento de lectura. 
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Los fotones del visible tienen suficiente ener!-,ía co

ro Dara - nro-vr,- tar los electrones de las superficies que in

ciden cuando 6stas se han tratado con determinado tipo de- 

COMMiestos. Su absorci6n puede hacer tambián que los - 

electrones enlazados, no conductores, se desplacen en ban- 

das de conducci6n dentro de ciertos semiconductores. Ambos

Drocesos generan una corriente el6ctrica que es directamen

te nroporelonal al poder radiante de los fotones absorbi - 

dos. Los instrumentos en los que se emplean estos procesos

se llaman detectores fotoel6ctricos y se subdividen en cel

das fotovoltaicas y fototubos. 

a) Celdas fotovoltaicas. La celda fotovoltaica con - 

siste de un electrodo plano de cobre o hierro sobre el - 

cual se deposita una capa de material semiconductor, como - 

selenio u 6xido de cobre ( I). En la superficie del semicon

ductor hay una película transparente de oro, plata o plomo

que actfia como sep:undo electrodo o colector; el conjunto - 

se proteje con una cubierta transparente. La superficie de

seDaraci.6n entre el selenio y la película metálica sirve - 

de barrera al naso de electrones. Pero la irradiaci6n con - 

luz aporta algunos electrones a la capa de 6xido con sufi- 

ciente energía para vencer esta barrera, y fluyen entonces

electrones del semiconductor a la película metálica. Si és

ta se conecta. mediante un circuito externo, a la placa - 
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del otro lado de la capa semiconductora Y si la resisten - 

a no es muy Frande, se produce una corriente de electro- 

rfes. General -mente, esta corriente es bastante Frande rara- 

Doder medirse con un galvan6metro o un mi, croamperímetro; - 

si la resistencia del circuito externo es Deaueña, la maF- 

nitud de la corriente es directamente proporcional a la p.2

tencia de la radiaci6n cue incide en la celda. 

Las celdas fotovoltaicas se usan principalmente para

detectar y medir la radiaci6n del visible. Constituye un - 

medio rudimentario para medir la potencia radiante. No se- 

reauiere fuente externa de energía el6ctrica. Por otra par

te, la baja resistencia interna de la celda hace difícil - 

la amiDlificaci6n de su energía de salida. Así, aunque pro- 

porciona una respuesta fácilmente medible en altos niveles

de iluminaci6n, tiene el inconveniente de falta de sensibi

dad a bajos niveles. La celda fotovoltaica sufre fatiga, - 

descendiendo su respuesta con prolongada iluminaci6n; para

eliminar estos inconvenientes se hace un diseño apropiado - 

del circuito y se seleccionan condiciones experimentales - 

adecuadas. 

b) Fototubo. Un fototubo está constituido por: una - 

cubierta de vidrio evacuada; un cátodo semicillndrico con - 

una superficie interna recubierta por un compuesto que ten
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ga electrones con una fuerza de uni6n relativamente reque- 

fía, como son los 6xidos de los metales alcalinos o alcali- 

not6rreos; y un ánodo central, de alambre. La diferencia - 

de potencial que se aplica en los electrodos es aproximada

mente de go voltios. En la figura 2. 3 se encuentra el dia- 

grama de un fototubo y su circuito correspondiente. La ra- 

diaci6n choca contra la superficie fotoemisora del cátodo. 

Los fotones se absorben y transfieren su energía a los - 

electrones de pequeña fuerza de uni6n de la superficie del

material. Estos electrones se escapan de dicha superficie - 

Fad I acill

in( 

Indicador

amplificador

Figura 2. 3. Diagrama esquemático del circuito

de un fototubo. 
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y se reunen en el ánodo, ^ iaciendo que la corriente fluya - 

en el c4:-«-.ui-to. S -i la reuni6n de los electrones se efectria

con 109` de efícienci.a, la corriente del fototubo es Dro - 

porciona3 al poder radiante de la radiaci6n incidente. Pe - 

o la mar-nitud de la fotocorriente tambi6n depende del vol

taje aDlicado a los electrodos y de la marnitud de onda de

la radiaci6n i.ncidente. La corriente del fototubo, a un po

der- radiante determinado, aumenta con el voltaje aplicado - 

hasta alcanzar una meseta en donde ya no depende de 6ste.- 

En ese punto el voltaje, llamado voltaje de saturaci6n, co

7 - responde al sitio en el que todos los electrones fotoemi- 

sores se refinen con 100% de eficiencia. Consecuentemente, - 

si se desea que la respuesta de]. detector al poder radian- 

te sea lineal, se debe opera- a un voltaje ma7or que el de

saturaci6n. 

Para la medici6n de baja potencia radiante el tubo - 

fotomultiplicador ofrece ventajas si -se compara con el fo- 

totubo. Al hablar sobre el fototubo se indic6 el mecanismo

Dor el cual un electr6n se desplaza de una superfícle foto

emisora. '; i el electr6n cue se ha desplazado se acelera me

díante un campo el6ctrico, adquiere mayor enerRía y si- cho

ca con otra suDerficte activa, Duede transferir parte de - 

Gil. enerp-i.R desplazando otros electrones. Estos electrones, 

a su vez, - nueden acelerarse, dirígirse hacia otra superfi- 
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cie y desplazar afin más electrones y as sucesivamente. En

la fiEura 2. 4 se Duede ver el. esquema de un corte transver

sal. del tubo fotomultiplicador. 

inodo

diacidn

fatocaltodo

Fi6rura 2. 4. Diagrama de un corte transversal

de un tubo fotomultiplicador. 

En la práctica, los tubos fotomultiplicadores se — 

usan solo para niveles bajos del poder radiante, pues son - 

muy inestables, y se dafían fácilmente por exposici6n a - 

fuerte radiaci6n. 

e) Amplificaci6n y lectura de las señales del detec- 

tor. La señal electr6nica generada por cualquier detector - 

de radiaci6n se debe transformar Dara que el investigador- 

Dueda interpretarla. La transformaci0n se lleva a cabo, co

m inmente, con amplificadores, amperímetros, potenci6metros

y registradores potenciom6tricos. 
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Amplificadores. La mayoría de las señales de los de- 

ectores se tienen aue amD-Ii4'¡ car en varios brdenes de maer

itud-_nara a,ue sea DOsible su medici6n. El amplificador re

cibe la señal de entrada del circuito del componente sensi. 

ble Y, pasando por una serie de operaciones electr6nicas,- 

rroduce una señal de salida que es varias veces mayor aue

la de entrada. 

Lectura con medidor. El medidor de la señal de la ma

yoría de los instrumentos Dara las mediciones de absorci6n

Dosee una escala lineal que abarca de 0 a 100 unidades. - 

Pueden obtenerse entonces lecturas directas de porcentaje - 

de transmitancia ajustando primero el medidor Dara leer 0

cuando se bloquea la radiaci6n del detector por un inte - 

rrUDtor. Se lleva entonces el medidor a 100, haciendo pa - 

ser el haz nor el disolvente e incidiendo en el detector; - 

este ajuste se logra haciendo variar la intensidad de la - 

fuente o la sensibilidad del detector. Cuando el reciDien- 

te de la muestra se coloca en el haz, el medidor da porcen

taje de transmítancia directamente, siempre que el detee - 

tor responda linealmente a cambios en la potencia radiante. 

Tambi&n, puede escribirse una escala logarítmica en el me - 

dor Dara Doder hacer tambi6n lecturas directas de absorban

cia. 
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2. 3 APARATOS

Los aDa- atos oue se emplean en el estudio de la ab- 

sorci6n de la luz en la revi6n del visible son: los colorí

metros fotoel6ctricos, los esiDectrofot6metros, y los absojr

ci6metros. 

Existen dos modelos básicos de colo--lTnetros fotoelée

tricos. El más sencillo tiene un solo haz, mientras que el

otro opera con doble haz. 

2. 3. 1 INSTRUMENTOS DE UN SOLO HAZ

La figura 2. 5 es un diagrama esquemático de un espe c

trofotocolorímetro de un solo haz. Un haz de radiaci6n de

la fuente entra al monocromador y un prisma o una rejilla - 

lo dispersa. A medida cue el elemento dispersor gira, las

diversas bandas de radiaci6n aue se han desdoblado se enf8

can hacia la rejilla. La radiaci6n pasa a trav6s dala celda

y llega al detector. El aparato se a.justa -y se manipula. 
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rendiia

de

fuente lente entrada

luminosa ? : : — 
rejilla

cubeta ---\ 

QU,- 
1 %

control de luz

fototubo \»"\ modija de salida

filtro de bloqueo

Fia-ura 2. 5. I)iaw- ama escuemático de un esnectro

fotocolor5metro de un haz. 

El m6todo de determinaci6n con haz sencillo recuiere

componentes estables, de alta calidad, er la fuente, en el

detector 7 en el medidor, para mediciones de 7ran preci - 

si6n. Los - oarámetros del instrumento no deben variar en el

lapso que media entre el ajuste del 100% de T con la " mues

tra en blanco" 7 la determinaci6n de la transmitancia de - 

la muestra. Los aparatos de lectura directa, que tienen me

didores, dan una lectura inmediata de la transmitancia con

e7art4tud de + 0. 2 a 3%. A menos cue se requiera gran pre- 

cisilin, los aDaratos de lectura r on medídor satisfacen las

necesidades. Los guaratos de un solo haz son más sencillos

v menos rostosos que los de doble haz, uero no se nueden - 

de cal¡ qdap-tar i:)ara reristro debido a ni) e ha - 7 neces3
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brar para cada longitud de onda. 

2. 3. 2 INSTRM'IFIITTO' DE DOBLE TIAZ

En la figura 2. 6 se encuentra el esquema de un mode- 

lo de doble haz. Los aparatos de doble haz tienen un divi- 

sor del haz, de cualquier tipo, antes de las celdas de - 

mmestras. Uno de los haces está dirigido hacia la celda - 

en blanco", o celda de referencia, y el otro bac,.ia la cel

da de la muestra. Estos dos haces se comparan constante o

alternativamente varias veces por segundo. En esta forma, - 

en el modelo de doble haz las fluctuaciones de la intensi- 

dad de la fuente, la respuesta del detector y la ganancia - 

del amplificador se compensan, puesto que la señal que se - 

observa corresDonde a la diferencia entre el " blanco" y la

muestra. Los aparatos de doble haz son más complicados, - 

desde el punto de vista electr6nico y mecánico, que los de

un solo haz, pero son más exactos (± 0. 2% en la transmitan

cía) ,, costosos. 

Er los enrectrofotocolorl metros de doble haz, la di- 

si6n del baz se ofect ta despu6s de pasar el monocromador;- 

se emplean espejos de surerficie frontal y, más comúnmente, 

esneJos de sector, riratorios. El espejo de sector, Firato
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testigo

espejo/ .... 9. _\-espejo

Muestra

nor amplificador registrador

fuente

luminosa interruptor quiratorio

1 y 2

Figura 2. 6. Espectrofotocolorímetro de doble

haz. 

rio, deja pasar : Y refleja alternativamente el haz varias - 

veces por segundo; en esta forma lo separa y, además lo ha

ce intermitente. La radiaci6n intermitente se emplea como - 

fuente de entrada de un amplificador de c - a que da estabi- 

lidad a la amplificaci6n. En este típo de aparatos se em - 

Dlea un sistema electr6nico de lectura de punto nulo. El - 

haz de } a referencia y el de la muestra llegan al detector

alternativamente a intervalos que dependen de las frecuen- 

cias de rotaci6n de los interruDtores. El aparato rep-istra

la relaci6n entre la señal de la referencía y la de la - 

muestra . Si el poder radiante de ambns haces es igual., el

amplificador de c - a no registra señal de salida, Dero si
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el poder radiante de ambos haces es diferente, la señal no

compensada acciona un servomotor que actUa sobre un regis- 

trador úotenciom6trico, el cual nulifica electr6nicamente- 

la señal no compensada. El puente el&ctrico del registra - 

dor potenciom6trico se calibra en Dorcentajes de transmi - 

tancia de la muestra, y así, la posici6n del punto de equi

librio del punte se emplea para determinar el porcentaje - 

de transmitancia. (92, 184, 201). 
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CAPITULO III

PRODUCTOS LACTEOS

3. 1 DETERMINACION DE ARSENICO POR EL METODO AZUL DE MO- 

LIBDFNO

De las diferentes variantes publicadas del método azul - 

de molibdeno ( 106, 158, 213, 233) el procedimiento recomendado - 

sigue el del método de Wyatt ( 233). La materia orgánica es - 

destruida por oxidaci6n humeda, y el arsénico, después de la- 

extracci6n con soluci6n de dietilditiocarbamato de dietilamo- 

nio, es convertido al complejo arsenomolibdato, que es reduci

do por medio del sulfato de hidracina a un compuesto azul de

molibdeno y determinado absorciométricamente ( 6). 

Al final de la investigaci6n se estableci6 la pequeñisi- 

ma cantidad de arsénico que puede ser determinada con razona- 

ble exactitud por la determinaci6n final. Se consider6 una - 

cantidad no menor que el " blanco" normalmente encontrado en - 

las regiones industriales, y, por lo tanto, se nvolucr6 tra- 

bajo complejo para minimizar este " blanco". Fueron evitadas - 

a través del método las principales fuentes de error en la de
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terminaci6n de las miero cantidades del arsénico. 

3. 1- 1 METODO RECOMENDADO

Si después de la destruccion de la materia orgánica, - 

la soluci6n contiene mas de un total de 1000,,¿ g de los meta

les pesados que forman complejos con el dietilditiocarbama- 

to de díetilamonio ( ej.: cobre, bismuto, antimonio, mercu— 

rio, estaRo y los metales nobles) o contiene mucha materia~ 

insoluble, el arsénico puede ser destilado como tricloruro- 

antes de que sea empezado el procedimiento de extracci6n. 

RANGO

Para contenidos de arsénico de 1. 5 a 15 ug ( como AS) - 

en la muestra tomada. El rango puede ser extendido hasta - 

0. 5 g de arsénico usando los reactivos Dara la extracci6n- 

purificados previamente con la soluci6n de dietilditiocarba

mato de dietilamonio antes de usarse con objeto de eliminar

el As existente en ellos. 
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APLICABILIDAD

El método es adecuado para el análisis de la mayoria - 

de los tipos de material organíco. Es específico para el - 

arsénico en todas las circunstancias ordinarias, pero la po

sibilidad de la interferencia por el germanio no ha sido in

vestigada. 

APARATOS

NOTA 1 Todo el material de vidrio debera ser de vi

drio borosilicato y puede ser limpiado completa- 

mente con ácido sulf:úrico y acido nitrico y en— 

tonces lavado con agua destilada inmediatamente - 

antes de usarse para asegurar que no hay trazas - 

de arsénico. 

Condensadores simples 1, cold finger". Estos consisten - 

de pequehos tubos de ensayo con bocas rebordeadas, montados

libremente en los matraces Erlenmeyer de 50 ml. Cuando el - 

condensador esta colocado, el fondo del condensador debera- 

estar aproxímadamente de 10 a 15 mm del fondo del matraz -- 
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ver la Fig. lA, Capítulo XIV). 

Embudos de separaci6n. Embudos de separaci6n calibra- 

dos de 25, 50 y 100 m1, con valvulas y tapones de vidrio -- 

bien ajustados; y con -los vástagos cortos, aproximadamente - 

de 1/ 4 de pulgada. 

Matraces Kjeldahl. ( Se requieren si el procedimiento - 

de destilaci6n es empleado.) Estos deberán tener una capa- 

cidad de 100 a 200 m1 y ser de vidrio borosilicato o sIlica, 

adaptados por medio de una uni6n Quickfit ( B19 o B24) con - 

un condensador de 2 0 3 bulbos llevando un embrudo con llave

ver la Fig. 1B). Es una ventaja tener el condensador in— 

tercambiable con la extenci6n refrigerante al matraz de des

composici6n, tal que el arsénico puede ser destilado del -- 

mismo matraz en el cual la descomposici6n humeda es llevada

a cabo. 

REACTIVOS

b, I. agua debe ser destilada o desionizada y debe estar - 

libre de arsénico. 
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Los ácidos " para el análisis de los productos alimenti

cios" pueden ser usados para la determinaci6n del arsénico - 

sin ulterior tratamiento. 

Los reactivos para la destrucci6n de la materia orgáni

ca están especificados en los métodos generales referidos - 

en el OProcedimientoll. 

Acido clorh£drico, densidad relativa de 1. 18. Libre - 

de arsénico. 

Soluci6n de ácido tioglic6lico. Diluir 12 g de acido- 

tioglic6lico ( al 90% V/ V) a 100 m1 con agua. Almacenarla - 

en una botella de vidrio de color ambar, y desecharla des— 

pués de un mes. 

Soluci6n de yoduro de potasio -ácido asc6rbico. Disol- 

ver 15 g de yoduro de potasio y 2. 5 g de acido asc6rbico en

agua, y diluir a 100 m1 con agua. Este reactivo deberá ser

preparado cada 2 0 3 días. 

Cloroformo. Redestilado. 
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Reactivo ditiocarbamato. Disolver 1 g de dietilditio- 

carbamato de dietilamonio cristalino puro ( grado reactivo) - 

en 100 mi de cloroformo redestilado grado reactivo. Almace

nar en una botella de vidrio color ambar. Esta soluci6n no

es estable y deberá ser desechada después de una semana. 

Acido sulfúrico, 1 N. Prepararlo de acido sulfúrico - 

libre de arsénico ( densidad relativa de 1. 84). Almacenarlo

en una botella de polietileno. 

Soluci6n acida de molibdeno. Mezclar exactamente 250 - 

mi de acido sulfúrico 10 N con 250 mi de una soluci6n de mo

libdato de amonio al 7% peso/ V, ( NH4) 6Mo 70 24* 4H 20 , en agua. 

Filtrar en un matraz volumétrico de 1 litro, lavando el fil

tro con agua, agregar exactamente 250 mi de ácido perciOri- 

co 4 N, y diluir a 1 litro a 200 C con agua. Almacenarla - 

en una botella de polietileno. 

Solucion de sulfato de hidracina. Una soluCi6n al -- 

0. 030% peso/ V en agua. 

Soluci6n estandard de arsénico. ( a) Disolver 4. 17 g - 
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de arseniato de sodio, Na 2HAs0 4 . 7H 20, ( grado reactivo) en - 

agua, y diluir a 1 litro a 20' C con agua. 

b) Diluir 10. 0 mi de la soluci6n ( a) a 1 litro a 200C

con agua. Preparar la soluci6n ( b) red entemente en la can

tidad que sea requerida. 1 mi == 10, Rg de arsénico ( as). 

si siguiente reactivo se requiere si se usa el procedi

miento de destilaci6n. 

Mezcla de cloruro- hidracina- bromuro. moler simultanea

mente una mezcla ( partes por peso) de cloruro de sodio, 5, - 

sulfato de hidracina, 0. 5, y bromuro de potasio, 0. 02- 

3. 1. 2 PROCEDIMIENTO

Reactivo * blanco". Llevar a cabo una determinaci6n - 

del " blanco" por todo el procedimiento, usando las cantida- 

des precisas de los reactivos usados en la determinaci6n y - 

omitiendo solamente la muestra. 

DIGESTION DE LA MATERIA ORGANICA
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Hay cuatro métodos ( 7) para la destrucci6n de la mate— 

ria organlca que son adecuados para los productos alimentí— 

cdos, el método Darticular a seleccionar depende de la mues- 

tra a ser analizada. La destruccnion con los acido.s nitrico- 

Y sul£-jrico puede hacerse con o sin la ayuda del ácido per— 

clorico para apresurar la digesti6n y de aqu1 reducir el uso

del acido nitrico yacortarel tiempo tomado para remover to- 

da la materia organíca. 

a) M4todo A

Pesar 5 g ( ver la Nota 2, p. 53) de la muestra bien - 

mezclada en un matraz Kjeldah1 de 100 mi, y agregar lo mi

de acido nitrico diluido ( 1+ 2). Tan pronto como la reac- 

ci(Sn inicial descienda ( ver las Notas 3 y 4, P. 54) calen

tar suavemente hasta que la nueva reacci6n vigorosa cese, 

y entonces en£riar la mezcla. Agregar, gradualmente, has

ta 10 mi de acido sulfúrico ( densidad relativa de 1. 8z.1) a

tal velocidad que no cause excesiva espuma o calentamien- 

to ( son requeri( os generalmente 5 a lo minutos), y enton- 

ces calentar hasta que el 1Tquido se obscuresca aprecia— 

blemente. 
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Continuar como en la 11continuaci6n de los Métodos." 

b) Método - 3

Aplicable para substancias menos reactivas. 

Pesar 5 9 ( ver la !4ota 2, p. 53) de la muestra bien - 

mezclada en un matraz Kjeidahl, y agregar 5 , ni de acido - 

nitrico ( densidad relativa de 1. 42)— Tan pronto como la - 

vigorosa reacci6n inicial disminuya, calentar ligeramente

hasta que la nueva reacci6n vigorosa cese, y entonces en- 

friar la mezcla. Agregar, gradualmente, 8 mi de acido — 

sulf Lrico, densidad relativa de 1. 84, a tal velocidad que

no cause excesiva espuma o calentamiento ( son requeridos - 

usualmente de 5 a lo minutos), y entonees calentar hasta - 

que el liqudio se obscuresca apreciablemente. 

continuar como en la 1, continuaci6n de los Métodos." 

c) M6todo C

Aplicable para substancias que se descoMPonen rápida
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mente; más rapido que en el metodo A o B. 

Pesar 5 9 ( ver la Nota 2, D. 53) de la muestra bien - 

mezclada en un matraz Kjeldah1 de 100 mi, y agregar una - 

nezcla de 8 mi de acido sulPárico, densidad relativa de - 

1. 42. Calentar cuidadosamente hasta que la reacci6n dis- 

minuya, y entonces llevar a elbuilici6n rapidamente hasta - 

cue la soluci6n empiese a obscurecer debido a La carboni- 

zaci6n. 

Continuar como en la OContinuaci6n de los MItodos1l. 

d) 144todo D

Tratar 5 9 ( ver la Nota 2, p. 53) del material en

un matraz Kjeldahi de 100 mi con 20 mi de acido rr'Ltrico

diluido ( 1+ 2), y calentar hasta que la vigorosa reacci6n- 

inicial haya disminuido. En esta etapa se forma una tor- 

ta esponjosa. Enfriar la mezcla, vaciar el acido en un - 

vaso de preciDitado, y lavar el residuo con una pequefía - 

cantidad de agua destilada ( tres o cuatro porciones de

1 mi), agregar los lavados al licor acido en el vaso de
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precipitado. Agregar 8 m1 de acido sulpárico, densidad

relativa de 1. 84, al residuo, agitar para dispersar la

torta, e introducir el acido n1tríco (
densidad relativa - 

de 1. 42) gota a gota, con calentamiento si es necesario, - 

hasta que la oxidaci6n vigorosa cese. 
Regresar el lícor- 

acido original al matraz, y mantener en ebullici6n hasta - 

que la soluci6n empiece a obscurecerse. 

continuar como en la I@Continuaci6n de los métodos." 

c) Continuaci6n de los Métodos

Agregar ácido nitrico, densidad relativa de 1. 42, -- 
1

lentamente en porciones pequehas, 
calentando después de ~ 

cada adici6n, hasta que empiece a obscurecer. No calentar

tan fuertemente, evitando que la carbonizaci6n sea excesi

va, o puede ocurrir pérdida de arsénico; debe encontrarse

una pequeRa, pero no excesiva, cantidad de acido n1trico- 

sin reaccionar. Continuar este tratamiento hasta que la- 

soluci6n deje de obscurecerse en prolongado calentamiento

a
5 a lo minutos) y sea solamente de color

amarillo Páli— 
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do. Poner en un matraz 0. 5 ml de áciño perel6rico al 60% 

peso/ pesó ( ver la l ota 5, P. 55), y un pnco de ácido ni— 

trico, y calentar por 15 minutos aproximadamente, enton— 

ces agregar 0. 5 m1 de ácido percl6rico, y calentar por -- 

W105 minutos. Dejar enfriar un poco, y diluir la mezcla - 

con 10 mi de agua destilada. La soluci6n debera ser com- 

pletamente incolora, excepto cuando hay mucho hierro, pue

de ser débilmente amarilla. Llevar a ebullici6n lentamen

te, teniendo cuidado para evitar reburburaciones, hasta - 

que aparescan vapores blancos; dejar enfriar la soluci6n, 

agregar 5 m1 de agua destilada, y de nuevo llevar a ebu- 

11-;(- i6n hasta que aparescan los vapores. F`inalmente, en- 

friar, y diluir la sOlucí6n con 5 m1 de agua destilada. 

Jota 2 El peso de la muestra dependera de la con— 

centraci6n del metal en el material a deterntina" 

a usarse para la determinaci6n- 

del metal. 

Para cantidades del metal del orden de 10 a

100 partes por mili6n, 5 9 es una cantidad conve

niente, puro si los m6todns ultralensibles son - 
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disponibles, 2 g son con frecuencia suficientes, 

con consecuente ahorro de tiempo y de acido. 

Para los liquidos, tomar de 20 a 50 g de — 

muestra, que contenga no mas de 5 g de s6lidos,- 

y llevar a ebullici0n con el acido riltrico hasta

tener una masa pequeña antes de agregar el acido

sulfUrico. Continuar entonces como para las

muestras sOlidas. 

Nota 3 Con materiales tal como el té, o cuando se - 

encuentran muchos carbohidratos, la reacci6n ¡ ni

cial puede ser violenta y el calentamiento debe- 

ra ser retardado, si es necesarío toda la noche. 

Ulterior acido nitrico puede entonces ser agreg1

do como sea necesario. 

Con algunos compuestos organicos extremada- 

mente reactivos es necesario llevar a cabo el tra

tamiento preliminar co -n el acido n1trico diluido

en un vaso de precipitado de 500 m1, calentando - 

el vaso de precipitado lentamente en un baño de- 
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vapor hasta que la reacci6n inicial es completada. 

Nota 4 Si se experimenta excesiva espuma en las e- 

tapas iniciales, puede agregarse una gota o dos - 

de alcohol ¡ so- octIlico o el tratamiento prelimi- 

nar puede llevarse a cabo en un vaso de precipita

do de 500 m1 de vidrio borosilicato con la adi- - 

ci6n de unas bolitas de vidrio. 

Nota 5 Uso del acido percl6rico. Muchas oxidacio- 

nes han sido llevadas a cabo sin peligro por el

uso del acido percl6rico, pero se han reportado

algunas explosiones con este reactivo. Deberan

tomarse máximas precauciones contra los posibles- 

dahos en el evento de una explosi6n. aún en pro— 

cedimientos bien probados. Es necesario dejar - 

que la oxidaci6n vigorosa de la materia organica- 

por el acido n1trico u sulfúrico descienda, antes

que la temperatura sea elevada lo suficientemente

para que el acido percl6rico reaccione. 

En ninguna circustancia debera usarse más de lo mi de - 
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acido sulfúrico. 

Cuando el contenido de arsénico es tal que la cantidad - 

de la muestra tomada puede ser menor de 5 g, y si el arséni- 

co es para extraerse directamente de esta soluci6n, la canti

dad de acido sulfúrico puede con ventaja ser reducido propor

cionalmente, pero en ningun caso debera ser menor de 5 ml. - 

Esta reducci6n del acido no tendra influencia nociva sobre - 

la subsecuente extracci0n del arsénico. 

Todos los reactivos usados en la descomposici6n deberán

ser medidos, tal que las mismas cantidades pueden ser usadas

en el " blanco". 

NOTA 6 Es aceptado comunmente que la excesiva car- 

bonizaci0n en cualquier etapa de la descomposi-- 

ci6n húmeda conducira a pérdidas de arsénico, es- 

pecialmente en la presencia del cloruro. Gorsuch

84) ha demostrado que en ciertas circunstancias, 

al menos, tales pérdidas no ocurren en realidad, - 

pero, en vista del limitado rango de los experi— 

mentos referidos, se considera que las usuales -- 
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precauciones contra la excesiva carbonizaci6n - 

deberan ser llevadas en la práctica. 

TRATAMIENTO PRELIMINAR DEL DIGERIDO ( CUANDO SEA NECESARIO) 

Este tratamiento es llevado a cabo en la soluci6n prue- 

ba y en la soluci6n del " blanco" después de la destrucci6n - 

de la m.ateria organica solamente si una o ambas de las si- ~ 

guientes condiciones es encontrada: 

a) & l contenido total de los metales pesados de la so- 

luci6n prueba excede los 1000/ U9; 0

b) Hay una excesiva cantidad de materia insoluble en - 

la soluci6n prueba. 

NOTA 7 En el método de destilaci6n es importante - 

usar las cantidades relativas de los reactivos - 

como se especifican, ya que esto asegura una evo

lucion constante del gas de ácido clorhídrico por

la destilaci6n, el cual es esericial para el ex¡ - 

to del método. Seria divergencia de las cantida
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des recomendadas obliga a conducir también una

vigorosa reacci6n al principio de la destila— 

Ci6n, por medio de la cual el cloruro arsenio- 

so puede ser eliminado a través del receptor, - 

o a la evoluci6n del agua, con consecuente Pra

caso para obtener arrastre cuantitativo del -- 

arsénico. 

Si la descomposici6n hámeda no ha sido llevada a cabo - 

en matraz rjeldahi transferir la solur-i6n al matraz Kjel- - 

dah1, enjuagando el otro con ! a cantidad mínima de agua, — 

evaporar hasta que aparescan los vapores, y dejar enfriar. 

Al residuo £ río se agrega:a 7 m1 de agua. Agregar 5 9 - 

de la mezcla de cloruro- hidracina- bromuro, evitando la con- 

taminaci0n de la parte esmerilada de la boca del matraz, y - 

montar el condensador, humedecer la uni6n con agua para pre

venir fugas. sujetar el aparato tal que el condensador es- 

té vertical, con su extremo alcanzando el fondo de una pro- 

beta de 25 m1 conteniendo 15 m1 de agua, la cual es enfria- 

da en un baho de hielo y agua. Agregar 10 m1 de acido clor

hIdrico a la soluci6n del matraz a través del embudo con -- 
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llave, y cuid3dosamente cerrar la llave. 

Calentar el matraz con un mieromechero a una velocidad

aue la soluci6n sea llevada a ebuilici6n en no menos de 30

minutos. Después que el condensador se ha ller-ado de vapor, 

continuar calentando el matraz para que la destilaci6n pro- 

ceda suavemente por 3 a 5 minutos. Durante todo este proce

dími,ento, y particularmente al momento cuando el vapor al— 

cance el agua Erla en el dep6sito, debera tenerse cuidado - 

para prevenir la succi6n. La destilaci6n no debe llevarse - 

al exceso, es decir, no deben aparecer los vapores del tri- 

6xido de azufre. Cuando la destilaci6n sea completa, abrir

la llave, quitar el mechero, y desconectar el condensador. - 

Lavar el condensador una vez con unos mililitros de agua, - 

recolectando los lavados en la probeta. 

SEPARACION DEL ARSENICO

a) Si el procedimiento de la destilaci6n no ha sido

llevado a cabo. Diluir la solucí6n de la destrucci6n de la

materia orgánica con 15 mi de agua, llevar a ebuilici6n len

tamente por unos minutos, enfriar a 70' C aproximadamente,- 
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agregar 10 mi de acido ciorhIdrico, y dejar enfriar. Trans

2erir la soluci6n a un matraz Erlenmeyer de 100 mi, filtran

do si la so! uci6n no es clara y lavando con la m1nima canti

dad de agua. 

b) Si el procedimiento de destilaci6n ha sido llevado

a cabo. Transferir el destilado, sin posterior adici6n de - 

acido ciorli drico, a un matraz Erlenmeyer de 100 mi, lavan

do con la minima cantídad de agua. 

Calentar la soluci6n de ' a) o ( b) a 400 C aproximada— 

mente, agregar 2 mi de la soluci6n de acido tioglic6lico, - 

mezclar bien, y dejar enfriar por 15 minutos. Ento.nces en- 

friar la soluci6n más rapidamente ( ej., en un baYlo de hielo

y agua) a la temperatura ambiente, agregar 1 mi de la solu- 

ci6n de yoduro de potasio -acido asc rbico, lavar los lados - 

del matraz con unos mililitros de agua, y mezclar cuidadosa

mente. Transferir la soluci6n a un embudo de separaci6n ca

librado de 100 mi conteniendo unos mililitros de cloroformo, 

lavar el matraz con varias porciones pequefías de agua. El - 

volumen de la soluci6n en esta etapa debera ser de 45 a 50 - 

mi. Agregar 5 mi del reactivo de ditiocarbamato, agitar vi
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gorosamente por 40 seg, quitar el tap6n, y lavarlo con unas

gotas de cloroformo. Dejar que las capas se separen, y en- 

tonces dejar correr la capa inferior en un embudo de separa

ci6n limpio de 25 m1, teniendo cuidado de no dejar entrar - 

nada de la capa acuosa a la llave del primer embudo. Lavar

la capa acuosa dos veces con aproximadamente 0. 5 m1 de clo- 

ro£ormo, sin mezclado, y agregar los lavados al extracto

principal. Extraer la capa acuosa con una porci6n poste- 

rior de 2 m1 del reactivo de ditiocarbamato, agitando por

30 segundos, y dejar que las capas se separen. Dejar correr

la capa de cloroformo en el segundo embudo, lavando dos ve- 

ces con 0. 5 m1 de cloroformo, como antes, y agregar -do los - 

lavados al extxacto principal. Rechazar la capa acuosa. 

Agregar 10 m1 de acido sulAirico 1 N a los extractos - 

combinados, atTitar Dor 5 Recrundos, y dejar que las capas se

separen. 

Nota 8 El tratamiento con el acido sulfiSrico 1 N - 

es introducido principalmente para prevenir cual

quier interferencia del fosfato, posiblemente -- 

presente en el material a ser examinado. No obs
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tante una traza de fosfato arrastrado formarla- 

molibdofosfato, que, en la reduCci6n, daría un - 

color azul y tal conducira a resultados altos - 

para el arsánico. 

Dejar correr la capa de cloroformo en un matraz Erlen- 

meyer de 50 mi, lavar la capa de acido sulp wico con '

21
por- 

ciones pequehas de cloroformo, sin mezclado, y agregar los - 

lavados a la soluci6n de cloroformo en el matraz. 
Durante - 

esta operaci6n debe tenerse cuidado para no dejar entrar na

da de la capa acuosa a la llave del embudo. 

Agregar 2. 0 ( 1 0. 02) mi de la soluci6n ácida de molib- 

dato, de una pipeta, a la soluci6n de cloroformo, cerrar la

boca del matraz con una trampa lCjeldahl, y evaporar el clo- 

roformo en un baLfto de agua hirviendo, conduciendo la evapo- 

raci6n lentamente y cuidadosamente. 
Cuando el cloroformo - 

ha sido quitado, transferir el matraz a una parilla de ca— 

lentamiento, y evaporar hasta que los vapores del ácido per

cl6rico aparescan, 
acompaZados por una brusca reacci6n. — 

Continuar calentando por 1 minuto aproximadamente, 
dejar en

friar, y quitar la trampa Kjeidahl, 
lavandola con unas go— 



63

tas de agua. Evaporar la soluci6n del matraz Justo hasta - 

que aparescan los vapores otra vez, sin la trampa Kjeldahi. 

Todas las trazas de materia organica deberán haber desapare

cido por esta etapa. 

Insertar en el matraz un condensador " colñ finger0 - - 

Fig. 1A), llenado siempre con agua frla; el exterior del - 

condensador debe estar 1-* mpio y seco. Colocar el matraz en

la parilla de calentamiento ( una parílla de calentamiento - 

con una temperatura de superficie de 250' C aproximadamente

es adecuada para esta operaci6n), calentar por lo minutos a

una temperatura para que el matraz se llene de vapores has- 

ta la mitad y la temperatura del agua en el condensador se - 

eleve a 900 C (± 50 C) aproximadamente al final del perlodo

de calentamiento de 10 minutos. Entonces dejar enfriar la- 

soluc,i n. 

DETERMINACION DE ARSENICO

Enjuagar el condensador y los lados del matraz con 7. 0

m1 de Acído sulNírico 1 N y entonces con 2. 0 m1 de agua ( u- 

sar una pipeta para ambas adiciones). Oerrar el matraz con
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una trampa Kjeidah1, y mantener en ebulliH 6n hasta que el - 

volumen total sea reducido a 6 o 7 mi y el cloro libre haya

sido quitado. Enfriar la soluci n, que deberá ser clara e - 

incolora en esta etapa, agregar 1. 0 mi de la soluciU de -- 

sulfato de hidracina, mezclar, y transferir a un matraz vo- 

lumétrico de 10 mi con tap6n, lavando el matraz Erienmeyer- 

con uno 0 dos mililitros de agua y usando los lavados para - 

diluir la soluci6n a la marca de 10 Mi. 
Mezclar completa -- 

mente por agitaci6n, y regresar la soluci6n al matraz Erlen

meyer de 50 mi. Cerrar la boca del matraz con una trampa - 

Kjeidah1, y calentar el matraz en un bafío de agua hirviendo

por 15 minutos. Quitar el matraz del bTio, y dejarlo en- - 

friar por 3o minutos. 

Nota 9 Si se observa algi1n desvanecimiento debido - 

a la presencia de un exceso de cloro, la soluci6n

debera ser rehervida y repetida la reducci6n con

el su fato de hídracina. 

Medir la densidad 6ptica de la soluci6n prueba contra - 

la soluci6n Hblanco,, en celdas de 2 cm con un espectrofot6- 

metro a 840 mA- 
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Como una comprobaci6n en el procedimiento, la densidad

6ptica de la soluci0n " blanco" medida contra una soluci6n - 

consistiendo de 2 mi de la soluci6n ácida de molibdeno y 8 - 

mi de ácido sulfúrico 1 N debera ser de 0. 0 a 0. 05 medida - 

en el espectrofot6metro, usando una celda de 2 cm a una lon

gitud de onda de 840 rM¿. El uso de los reactivos purifica- 

dos especialmente reduce el " blanco0 considerablemente. 

Leer el número de microgramos de arsénico equivalente - 

a la densidad 6ptica observada de la gráfica de calibraci6n

establecida como se describe a continuaci6n. 

PREPARACION DE LA GRAFICA DE CALIBRACION

Colocar 0, 0- 2, 0- 5, 1. 0, 1- 5, y 2. 0 mi de la solUCi6n

estandard de arsénico ( b) en los matraces Erienmeyer de 50 - 

mi, y agregar a cada uno 2. 0 mi de la soluci6n acida de mo- 

libdeno y 7 mi de ácido sulfúrico 1 N. Mezclar bien, y ca- 

1---ntar los matraces en una parilla de calentamiento hasta - 

que el volumen haya sido reducido a 5 o 6 mi. Enfriar las - 

soluciones, a cada una agregar j. o mi de la soluci6n de sul

fato de hidracina, mezclar, y transferir a tubos de ensayo- 
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de 10 mi con tap6n, lavar los matraces con una pequefía can- 

tidad de agua, y usar los lavados para diluir las solucio— 

nes principales a la marca de 10 mi. Mezclar completamente, 

y regresar cada soluci6n a su matraz Erlenmeyer original de

50 mi. Cerrar la boca de cada matraz con una trampa Kjel r

dah1, y calentar los matraces en un baflo de agua hirviendo - 

por 15 minutos; entonces dejarlos enfriar por 30 minutos. - 

Medir la densidad 6ptica de cada soluci6n contra la primera

soluci6n ( no conteniendo arsénico) en un espectrofot metro- 

a 840 il a, usando una celda de 2 cm. Construir una gráfica - 

relacionando la densidad 6ptica al n«ámero de microgramos de

arsénico. 

3. 1. 3 PURIFICACION DE LOS REACTIVOS

Soluci6n de acido tioglicolicO. Extraer 100 mi con 10

mi del reactivo de ditiocarbamato y con dos porciones de 5

mi de cloroformo. Almacenarla en una botella de vidrio de - 

color ambar, y desecharla después de un mes. 

Reactívo de yoduro de potasio -ácido asc6rbico. Extraer
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100 mi con 10 mi. del reactivo (¡e rl, tiocarbamato y con dos - 

porciones de 5 mi de cloroformo. Almaconarla en una bote— 

lla de polietileno, y prepararla cada 2 o 3 día,;. 

Acido sulKirico, N. Preparar del ácido sulAtrico " pa- 

ra el Wlisis de lo- productos alimenticios". Almacenar - 

en una botella de polietileno. 

Soluci6n ácida de molibdato. Extraer exactamente 250 - 

mi de una soluci6n al 7% peso/ V de molibdato de amonio, - - 

IJH
4) 6

MoP24 .4H 20, en agua con 2 porciones de 10 mi del - - 

reactivo de ditiocarbamato en cloroformo. El extracto fi -- 

nal de cloroformo no deberá ser más obscuro que el color de

la paja. Algunas soluciones ñe molibdato de amonio dan un- 

serjundn e ctracto más profundamente col -oreado; tal material - 

dará valores altos del " blanco" y no ( leberá ser usado para - 

la determínacil6n de las trazas de arsánico. Mezclar la so- 

luci6n extraiña con rmactamente 250 mi de ácido sulfIrico

lo N ( preparado ñel ácido c,,ulfárico Ipara el inális.i.s de

lo-- productos ilimcnticio"), riltrar en un matraz calibra- 

do d(_- 1 lt, y lavar el riltro con agua. Agregar e,,,actamen- 

te 250 mi de ácido percl6rico 4 N ( prep, irado del ácido per- 
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cl6rico, al 60% VIV), y diluir a 1 litro a 200 C con agua. - 

Almacenar en una botella de polietileno. 

3. 1. 4 RESULTADOS

La variaci6n en los resultados para la leche en polvo - 

Tabla 1, CapItulo XIV), particularmente cuando fueron usa- 

dos diferentes pesos de la muestra, indic6 que el contenido

de arsénico estaba bajo el llmite inferior de exactitud del

método. En la determinaci6n de las trazas de los elementos

por un procedimiento colorimétrico es axuomático que el va- 

lor del " blanco" no debe exceder el valor experimental neto. 

Las densidades 6pticas de las determinaciones en " blanco" - 

reportadas por los laboratorios variaron de 0. 04 a 0. 10, me

didas en celdas de 2 cm, correspondiendo a un rango de 0. 6- 

a 1. 5,, a9 de arsénico. De aquI que el limite inferior del - 

método estuvo en el rango de 0. 6 a 1. 5,« 9 de arsénico, de— 

pendiendo de los reactivos usados. Sin embargo, usando los

reactivos purifícados por la previa extracci6n con el die— 

tilditiocarbamato de dietilamonio como se describi6, los va

lores de la densidad 6ptica del " blanco0 fueron reducidos - 
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de 0. 01 a 0. 03, correspondiendo al rango de 0. 15 a 0. 45 g - 

de arsénico. un valor de la densidad 6ptica tan bajo como - 

0. 007 fue reportado de un laboratorio cuando estos reacti— 

vos purificados fueron usados, aunque tal " blanco" trae la - 

pregunta de la exactitud del espectroPot6metro en esta re— 

gi6n. Es considerado, sin embargo, que el uso de estos - - 

reactivos purificados extenderla el rango del método hasta - 

0. 5,« g de arsénico; deberan hacerse pruebas a esta concen— 

traci6n. 
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3. 2 DETERMINACION DE CUCIO

Debido a la amplia distribucí6n del calcio en la natura

leza, una gran variedad de procedimientos se han desarrolla- 

do para cuantificarlo. La presencia de los metales, sin em- 

bargo, con frecuencia interfieren con las reacciones quimi— 

cas involucradas en la medici6n del calcio, tal que varios - 

procedimientos deben ser usados para evitar la interferencia. 

Pl calcio que juega un papel importante en las propieda

des Físicas y quImicas de la leche, debe medirse exactamente

sobre una base de rutina. Varios métodos reportados en la - 

literatura están basados en la titulaci6n con el Scído etilen

diaminotetracático ( EDTA) ( 51, 137, 218, 223) y varios indicado

res, pero los iones ortofosfato que se encuentran en la le— 

Ck1e puederl Interjeriz, con 1, 1 fricili c( sr, ririal

varios métodos ( 83, 117, 231) reportados mas recientemen- 

te estAn basados en el color Formado con 2,
29-( ethanediylide

nedinitrilo) diphenol [ giyoxal bis ( 2- hydroxyanil) ( GBHA) 1 , 

una base SchIff, donde es formada una al compleja interna ~ 

roja. La interferencia por otra<; sales o innes puede ser -- 
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bloqueada fácilmente para dar una prueba especitica para el - 

calcio ( 83). El método presenta la microestimací6n del cal - 

cío en la leche que tiene la ventaja de un procedimiento co- 

lorímétrico. Requiere únicamente una pequefla muestra y evi- 

ta la dificultad de determinar una exacta medici6n final. - 

Estas modificaciones son adaptadas para perfeccionar conside

rablemente el método de Kerr ( 117) y originar un procedimien

to adaptable para los materiales biológicos ( 171). 

3. 2. 1 EXPj&RIMNTAL

APARATOS

tIl espectro inicial se determin6 con un espectrofot6me- 

tro neckrnan ',,,odolr, :_,3, co.n La absorbancía del~ 

complejo de calcio rojo fue medida con un espectrofot6metro- 

Beckman modelo DU, usando pares de celdas rectangulares igua

les de 1 cm en cada caso. Los valores del pH de las solucio

nes reguladoras y de las mezclas de las reacciones fueron -- 

comprobadas con un pH - metro. 
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REACTIVOS

soiuci6n estandard de calcio. Disolver 2. 4972 grarrIOS - 

de carbonato de calcio grado reactivo, secado a 1100 C, en - 

XC1 concentrado ( lo suficiente para disolver al Ca0O 3 ). Di- 

lixir a 1 lt con agua desionizada. Esta solucí6n contiene — 

1. 00 mg de calcio por mi ( 113). 

Soluci6n de Glyoxal Bis( 2- hydroxyanil), al 0. 5%. Di -sol

ver 0. 5 gramos de glyoxal bis( 2- hydroxyanil) en 100 mi de me

tanol redestilado ( 117). 

soluci6n reguladora con pH de 12. 7. A 1 it de tris ( hi

droxímetilaminometano) 0. 1 M agregar 100 mi de hidr6xido de - 

potasio al 10%. 

Soluci6n de axalato de amonio- acido oxálico con pH de 5

95). Disolver 27 gramos de oxalato de amonio y 1. 26 gramos

de ácido oxilico cristalino y diluir a 2 it con agua desioni

zada. 

Los demás reactivos fueron grado reactivo, excepto que- 
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el metanol y etanol ( al 90%) fueron destilados antes de usar

se. 

PTZOCi!;DIMIL',IJTO

Pipetear una muestra de 2 mi ( con una concentraci6n de - 

0. 40 a 4. 00 mg de calcio por mi) en un tubo centriffligo de -- 

base redonda de 50 mi, y agregar lo mi de la soluci6n de oxa

lato de amonio- ácido oxálico después que el pH es ajustado a

un pH superior de 5 con hidr6xido de potasio al 10%, usar 1 - 

gota de rojo congo como indicador. Los tubos son tapados y - 

dejados reposar por 1 hora. 

Después del período de tiempo, se colocan los tubos en - 

una centrífuga haciendola girar por 15 minutos a 3000 r. p. m. 

vaciar cuidadosamente el sol)rertadarite. A precipitado es di

sueldto en HC1 1 N ( 2 mi aproximadamente). La soluci6n se - 

transfiere cuantitativamente y se díluye para dar una concen

traci6n de calcio con el rango deseado. Para una muestra de

leche descremada, el precipitado se transfiere a un matraz

volumétrico de 200 mi y el volumen es completado con agua

desionizada. 
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Después de una ulterior diluci6n 1: 1, pipetear una mues

tra de 10 mi en un matraz Erlenmeyer, y agregar 5 m1 de la - 

solucion reguladora ( pH de 12. 7). - 111 " blanco" son 10 mi de - 

agua desionizada y 5 m1 de la soluci6n reguladora ( pH de - - 

12. 7). Agregar 20 m1 del reactivo de color, glyoxal bís( 2-- 

hydroxyanil), y 20 mi de etanol en ese orden, mezclando des - 

pues de cada adici6n, antes de proceder al prOximo matraz. - 

La absorbancia es medida después de lo min de haber comensa- 

do el periodo de formaci6n del color. 

3. 2. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

LONGITUD DE ONDA OPTIMA PARA LA MEDICION DE LA ABSORBANCIA - 

DE LA LUZ

La absorbancia de la luz del complejo de calcium- glyo-- 

xal bis( 2- hydroxyanil) se estudio sobre un amplio rango del - 

registrador del espectrofot6metro, y entonces en mas detalle

en el modelo Beckman DU. La absorbancia del color del com— 

plejo es maxima a 524 ma, como se presenta en la figura 2. 
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EFECTO D&L SISTEMA DE SOLVENTE

Kerr ( 117) obtuvo mejor estabilidad del color con una - 

mezcla de etanol y alcohol n- butilico, pero el etanol y el - 

metanol también dieron buena estabilidad. Un estudio de es- 

tos sistemas de solvente demostr6 que el etanol s6lo fue - - 

apropiado ( Figura 3), pero fue esencial destilar los solven- 

tes recientemente. Con etanol impuro se obtuvieron resulta- 

dos inciertos. 

ESTABILIDAD DEL COLOR DEL COMPLEJO

Hay un gradual decrecimiento en la absorbancia con el

tiempo, pero la lectura es relativamente estable entre 4 y - 

20 minutos ( Figura 4). Se recomienda que la muest- a sea;- - 

leida despues de 10 minutos de haber comenzado el periodo de

formaci0n del color. 

EFECTO DEL pH

El color del complejo se encontIr0 que era más estable

entre pH de 12. 5 y 13. 0. Resultados uniformes requirieron -- 
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control exacto del pH. Por lo que se us6 más buffer y pH -- 

ligeramente superior que en el metodo de Kerr. 

CUTWA DE CALIBRACION Y PRECISION

Para construir una curva de calibracion y determinar la

precisi6n del procedimiento, la absorbancia producida a seis

concentraciones diferentes de calcio se determino 16 veces.— 

La Tabla 2 presenta la precisi0n del metodo, medida por la -- 

desviaci6n estandard promedio para cada concentraci6n. 

RECUPZRACION DEL CALCIO AGREGADO

Las recuperaciones del calciofueron buenas cuando la le

che descremada fue medida antes y después de la adici6n de — 

0. 16 a 8. 00 mg de calcio por ml. ( Tabla 3). Los experimen— 

tos de recuperaci0n también demostraron que el procedimiento

se compara favorablemente en sensibilidad con el método EDTA

95). 

EFECTO DEL FOSFATO
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Pequeñas cantidades de fosfato tuvieron un marcado e£ ec

to en la formacion del color. A bajas concentraciones ( 1, Ag) 

de calcio tan pequeZas como 2£ 9 por mi de fosfato, interfie

re. La interferencia es mas pronunciada a altas concent- acio

nes de calcio. En el procedimiento, la interferencia por el

fosfato se elimin6 por la precipitaci0n del calcio con el -- 

oxalato previa a la formación del color. 2 n la ausencia de - 

la interferencia del fosfato, el paso de la precipitación -- 

del oxalato puede ser eliminado. 

EFSCTO DEL MAGNESTO

El magnesio interfiere con la formación del color uni— 

ca.mente cuando se tiene una concentracion arriba de 40/., g de

magnesio por mi. 

El procedimiento es aplicable a otros materiales bioló- 

gicos tan bien como la leche porque el magnesio interfiere - 

solamente a altas concentraciones y la interferencia del fos

fato puede ser eliminada. La influencia de otroa metales y - 

iones ha sido investigada y eliminada por Go1dstein ( 83) y - 

Kerr ( 117). 
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3. 3 DETEMINACION DE COBRE POR EL mETODO DE DIHIDRAZONA- 

DEL BIS( 6- METIL- 2- PIRIDIL) GLIOXAL

La operacion descrita en esta seccion forma parte de -- 
0

una investigaci0n sobre el uso de las hidrazonas para el ana

lisis de las trazas de metal ( 186). Los reactivos tipo fe— 

rroína ( 2, 2'~ dipiridil9lioxal dihidrazona, diacetil hidrazo

na y hidrazona de la fenil 2- piridil cetona) 
han sido aplica

dos ( 85) en la determinaci6n espectrofotométrica de las tra- 

zas de fierro, mientras que la hidrazona del 6- metil- picolin- 

aldehido se us6 como un reactivo selectivo del tipo cuproina

para la determinaci6n del cobre. 

F,n este método ( 221), la dihidrazona del bis ( 6- metil- 2- 

piridil) glioxal fue empleada para la determinaci6n selecti- 

va de las trazas de cobre en la leche. 

H3C'
C—C

N 11— CII N C" 3

H2N" N N" NH2



C01 tA
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3- 3. 1 : XPEIRIII-IENTAL

SIlIT13SIS DEL P -' ACTIVO

Cinco mililitros de hidrato de hidracina al 99, 1 m/ in se - 

agregaron a 6 g de bis ( 6- metil- 2- pi-¡ dil) glioxal disueltos

en 150 mi de etanol absoluto caliente y la mezcla fue reflu- 

jada por 24 horas. Al enfriar a 00 C, los cristales que se - 

separaron fueron filtrados y recristalizados dos veces con -- 

etanol caliente. Los cristales finalmente obtenidos, se se- 

pararon a 600 C bajo presi6n, fueron blancos y fundieron de - 

154 a 1550 C. En el análisis su contenido elemental fue de: 

C 62- 5, H 5. 9 y N 31. 5%; el contenido calculado para C
14H16N6

fue: C 62. 67, H 5. 96 y N 31.34%. 

APAIRATOS

Espectrofotometros- Unicam SP800, Unicam SP600 y Beckman

DU, equipados con celdas de vidrio o de cuarzo de 1 cm. 

pH -metro digital -Philips, PW9408, con electrodos de vi- 

drio y calomel. 
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SOLUCIONSS

Todos los solventes y reactivos fueron de grado reacti- 

vo. 

soluciones del reactivo de dihidrazona del bis ( 6- metil- 

2- piridil) glioxal. Soluciones con una concentraci6n de 0. 1% 

m/ V en etanol y 0. 05% m/ V en nitrobenceno. 

soluciones tipo de cobre ( II). 

soluci6n reguladora de acido acético -acetato de sodio, - 

pH de 4- 8- 

soluci6n de extracci6n. Disolver 5 9 de perclorato de - 

sodio monohidratado y 3 9 de acido asc6rbico en 250 mi de la

soluci6n reguladora de arriba. Esta soluci6n permanece esta

ble por 1 semana. 

Acido tricioroacáticO, 
soluci6n acuosa al 50% m/ V- 

PROCEDIMIENTO
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A 100 mi de leche en un matraz Erlenmeyer de 300 mi

agregar 25 mi de soluci6n de ad do tricloroacético al 50% 

m/ V, lentamente y con agitaci6n constante. Agitar el matraz

vigorosamente, colocarlo en un baiío de agua hirviendo por 15

minutos y enfriar en agua ccn hielo a 100 C. Transferir 25- 

m1 del 11quido flotante en un embudo de separaci6n. Agregar

7 mi de la soluci6n de hidr6x do de sodio 2 M, 10 mi de la - 

soluci6n de extracci6n y 10 mi de la soluci6n del reactivo - 

al 0. 05% m/ V en nitrobenceno. Agitar el embudo vigorosamen- 

te por 1 minuto, dejar que las fases se separen y transferir

la capa inferior en un matraz conteniendo sulfato de sodio - 

anhid.ro. Medir la absorbancia de esta soluci6n a 440 hm con

tra la soluci6n del reactivo en nitrobenceno. obtener el -- 

contenido de cobre, en microgramos 0 ppm, de una gra.Fica de- 

calibraci6n preparada substituyendo las solutiones de cobre - 

apropiadas y agua destilada por la muestra de leche. 

3. 3. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

REACTIVO DE DIHIDRAZONA DEL BIS( 6~ METIL- 2- PIRIDIL) GLIOXAL
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El espectro ultravioleta para el reactivo presenta un

cambio batocr<Smico en un medio ácido (, máx 347 y 268 nm) 

comparada con un medio alcalino ( Ámax 295 nm, con un reborde

a 266 nm), con dos puntos de maxíma absorbancia a 277 y 313 - 

nm. El método de Phíllips y Merritt ( 186) se emplea para la

determinaci6n de la constante de ionizaci6n; el valor de pr - 

promedio es de 4. 82. Este comportamiento puede ser causado - 

por la protonaci6n de los átomos de nitr6geno en los aniLlos

de piridina; el valor de pr es muy similar al de la piridina

y sus derivados. 

El reactivo es resistente a la hidrOlisis en un medio - 

fuertemente acido ( ácido ciorhidrico 6M). Esta propiedad es

usual con las o<- diminas, en contraste con las correspondien- 

tes ¡ minas; la hidrazona del 6- metil- picolin- aldehido se hi- 

droliza en acido clorhidrico 2M a 201 C en 30 minutos. 

Se investig6 la reacci6n del reactivo con 30 cationes - 

a varios valores de pH; y se encontro que solamente reaccio- 

na con el cobre ( I) y el paladio, y el espectro de absorci6n

de las soluciones de estos metales son presentados en la - - 

Fíg- 5. El reactivo actua como un reactivo del tipo cuproí- 
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na en que los grupos metil adyacentes al átomo de nitr6geno- 

en la piridina producen el bien conocido efecto de bloqueo. 

RJACCION COI¡ EL COBRE ( I) 

medio auoso. El complejo de cobre ( I) naranja- amar¡--- 

llo 1: 1 ( relaci0n encontrada por el método absortimetrico -- 

de Job, por el aislamiento del complejo de perclorato, [ Cu -- 

C14H 16 14

6)] C' 04' en el estado sOlido y análisis elemental*) 

del reactivo se forma completamente sobre el rango de pH de - 

4. 5 a 11. 2 en soluci6n acuosa ( ver Fig. 6). Se determino el

efecto de otras variables experimentales. El sistema con- - 

cuerda con la ley de Beer sobre este rango de pH, la absorti

3 1 - 1
vidad molar ( E) es de 8. 7 x 10 1tmol- cm . El rango de - 

concentraci6n 6ptimo, evaluado por el método de Ringbom, es - 

de 2 a 5 ppm de cobre. La intensidad del color de las solu- 

ciones del complejo permanece constante por varias horas. - 

El error relativo ( P= 0. 05) del método es ± 0. 13%. 

Los resultados del analisís fueron C 38- 7, H 3. 5 y N- 

19.1%; valores calculados, C 38. 96, H 3. 71 y iq 19. 48%. 
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La reacci6n del color es selectiva para el cobre. La

plata, mercurio ( II), mercurio ( 1), cadmio, zinc, fierro - 

II), cobalto ( II), talio, plomo, estafío ( II), uranio ( VI), - 

calcio, estroncio y bario no interfieren hasta una concentra

ci6n de 300 ppm en la soluci6n reguladora de pH de 4. 8. El- 

nIquel no interfiere a una concentraci6n de 50 ppm, mientras

que el fíerro ( III), bismuto, antimonio ( III), y manganeso - 

II) precipitan a una concentraci6n de 100 ppm. Las interfe

rencias mas serias son del paladio, oro ( III), EDTA y oxala- 

to. A un pH de 8. 7 las interferencias son muy grandes. 

Extracci6n. El complejo colorido formado en la solu- - 

ci6n acuosa puede ser extraido en varios solventes orgarácos, 

tal como pentanol, cloroformo y metil- isobutil- cetona ( MIC). 

Los iones de cobre ( 1) son completamente extraidos con - 

cualquiera de los dos, nitrobenceno o cloroformo, con percio

rato en la fase acuosa. El rango 6ptimo de pH es de 3. 2 a - 

5. 7 ( nitrobenceno) y de 4. 5 a 5. 7 ( cloroformo); del pH de 9- 

a 12 la absorbancia permanece mas baja pero estable con el - 

pH y el tiempo ( Fig. 6). La ley de Beer se cumple en el in- 

tervalo de pH de 4. 8 a 10. 9 con ambos solventes. Las solu— 
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ciones orgánicas coloreadas son estables por varias horas. 

Los resultados ( Tabla 4) son comparables con los obten¡ 

dos por Smith ( 203) en 1967 usando el mismo mátodo con una - 

soluci6n al 0. 05% m/ V de dibenzilditiocarbamato de zinc en - 

tolueno. 
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3. 4 DSTt, MINACION Di; C: BlZz PO LL METODO DO DIETILDITIO= 

CAUAMATO Dz3 DIETILAMONIO

Los reactivos del cobre del tipo ditiocarbamato tuvie— 

ron una obvia demanda para consideración, pero, antes de - - 

adaptar finalmente alguno de este g - upo, se consideró tam--- 

bién los méritos del derivado más recientemente int-oducido- 

1, 10- fenantrolina. De estos derivados, la neocuproina ( 2, 9- 

dimetil- 1, 10- fenantrolina) fue investigada sobre una base

práctica en experimentos individuales y colabo- ativos. La

neocuproina puede usarse bajo condiciones en que es virtual- 

mente especifica para el cobre, pe -o estas condiciones impo- 

nen un rango de pH estrecho en una - región donde, por ejemplo, 

ciertas sales de los metales alcalinotérreos pueden precipi- 

tar si se encuentran en cantidades moderadas. La literatura

también se refiere a precipitación la cual ha sido atribuida

al mismo reactivo o a algún compuesto del reactivo, y este - 

problema no parece que haya sido aclarado o resuelto. 

Comparada con los dietilditiocarbamatos, la neocuproina

tiene solo 2/ 3 de la sensibilidad para el cobre, mientras -- 

que el 2, 9- dinetil- 4, 7- difenil- 1, 10- Fenant-rolina ( batocuproi
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na es aproximadamente 2 veces sensible; el últi-no reactivo— 

también ha sido investigado en la forria de su ácido disulf6- 

nico soluble en agua. Cuando mas experiencia e irJormaci6n- 

se haya acumulado sobre el uso de estos derivados de la 1, 10- 

fenantrolina pueden bien ser adaptables a metodos para la a- 

plicaci0n general con algunas ventajas sobre la practica. - 

ntretanto, se pens0 que los ditiocarbamatos son adecuados - 

para las necesidades actuales ( 8). 

3. 4. 1 1,12TODO

P' 1INCIPIO D. -!L 111TODO

La materia organica en la muest-,ra es destruida por un - 

método de oxidación húmeda adecuado. El residuo a.c; diluído- 

con agua, son agregados el ácido etilendiamínotetracetico -- 

zZTA) y el citrato. y el pH es ajustado a 8. 5 con la solu— 

ci6n amoniacal diluida. La solución es entonces agitada con

iria solución de dietilditiocarbanato de dietilamonio en te— 

tracloru-ro de carbono. . 51 COrlDlejo de cob -e café- do-rado es - 

formado y extraido, juntamente con los del bismuto y del te- 
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lurio, si se encuentran en la soluci6n de la capa acuosa en - 

el tetracloruro de carbono. La capa organica es separada, - 

y su densidad 6ptica es medida a 436 mu. 

El extracto de tetracloruro de carbono que contiene el - 

complejo de cobre es probado para el bismuto y el telurio — 

por la agitaci0n con la soluci6n acuosa de cianuro de pota— 

sio. si el bismuto o el telurio se encuentran presentes, -- 

otra porci6n de la soluci0n de la muestra es extraida por el

procedimiento usual, pero la soluci0n de los dietilditiocar- 

bamatos en tetracloruro de carbono es lavada con la soluci6n

de hidr6xido de sodio para descomponer los complejos de bis- 

muto y telurío, y el complej> de cobre estable es determina- 

do absortiometricamente como antes. 

AFLICABILIDAD

El metodo es de aplicabilidad general, pero el bismuto

y el telurio interfieren. Se Oescribe un procedimiento Por- 
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el cual se supera la interferencia de estos 2 metales. 

RANGO

La al1cuota tomada de la soluci6n de la muestra no debe

rá contener mas de 50 9 de cobre. El llmi te inferior de la

medici n es de 2 g aproximadamente, pero depende de la mag- 

nitud del valor del reactivo " blanco" y el tipo de equipo -- 

espectrofotom4trico disponible. 

APARATOS

Todo el material de vidrio deber! ser de vidrio borosi- 

licato y debe limpiarse completamente con acido sulAírico y - 

ácido n1trico y entonces lavarse con agua destilada inmedia- 

tamente antes de usarse. 

REACTIVOS

Todos los reactivos deberan de ser de grado reacti- - 

vo. Los reactivos para la digesti0n de la materia orga— 

nica son especificados en los métodos generales referidos - 
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en el " Procedimiento". 

Agua. Usar agua desionizada o agua redestilada en un - 

aparato todo de vidrio para la preparaci6n de los reactivos- 

y para usarse en el procedimiento. 

Soluci0n amoniacal, 6 14. Purificar por extracci6n con - 

porciones de 15 m1 de la soluci6n de dietilditiocarbamato de

dietilamonio hasta que no sea estraido más color. Alternati

vamente, la soluci0n amoniacal concentrada puede ser diluida

con agua " para el analisis de los productos alimenticios". 

Soluci6n de dietílditiocarbamato de dietilamonio. Pre- 

parar una soluci0n al 0. 1%. peso/ V en tetracloruro de carbono. 

Soluci6n de EDTA- citrato. Disolver 20 9 de citrato de- 

amonio y 5 g de etilenediaminotetracetato dis6dico en agua, - 

y diluir a 100 m1 con agua. Purificar por extracci6n con -- 

porciones de 15 m1 de dietilamonio hasta que no sea extraido

más color. 

soluci6n de cianuro de potasio. Una soluci6n al 5% pe- 
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so/ V en aqua. 

Soluci6n de hidr6xido de sodio, 1 N. Purificar por -- 

extracci0n con porciones de 15 mi de la soluci0n de dietil— 

ditiocarbamato de dietilamonio hasta que no sea extraido más

color. 

Soluci6n estandard de cobre. Disolver 0. 393 9 de sulfa

to de cobre, CuSO4 . 5H 20, en ácido sulfúrico 2 N, y diluir a

1 litro con acído sulfurico 2 N. 

1 mi = 100, mg de cobre. 

Diluir esta soluci6n con ácido sulfúxíco 2 N antes de - 

usar para obtener una soluci6n estandard de trabajo que con- 

tenga 2 g de cobre por mi. 

Acido sulPurico, ` N. 

soluci6n indicadora de a?. ul de timol. Calentar 0. 1 g - 

de azul de timol con 4. 3 MI de la soiixci¿;n, de hidr6xido ( le- 
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sodio 0. 05 N y 5 m1 de etanol al 90% VIV hasta disolver; di- 

luir con etanol al 20% V/ V a 250 m1 . 

3. 4. 2 PROCEDIMIENTO

VALOR DEL RSACTIVO BLANCO

Llevar a cabo una determinaci6n del " blanco', por todo - 

el procedimiento, en las precisas cantidades de los reacti— 

vos empleados en la detJrmínaci6n, omitiendo solamente la -- 

muestra. 

DIGESTION DE LA MATERIA ORGANICA

ijsar cualquiera de los métodos A - D ( 7) para la destruc- 

ci6n de la materia organica con la " Continuacion de los Méto

cos,- aue se encuentran en las pp- 49- 53- 
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La descomposici6n en seco puede ser preferida en algu— 

nas circunstancias para la destrucci6n de la materia organi- 

ca en la muestra; el método recomendado puede facilmente ser

adaptado a tales procedimientos, y no es intencional excluir

tales métodos. La pogibilidad de las perdidas bajo algunas - 

condiciones de la descomposici6n en seco puede, sin embargo, 

tenerse presentes; Gorsuch ( 84) ha demostrado y discutido la

extensi6n de esta perdida. 

z;nfriar el residuo de la digesti6n húmeda, y diluirla

con agua. si hay materia insoluble, filtrar la soluci6n a

través de un papel filtro lavado con ácido, y lavar el papel - 

filtro con agua. 

Diluir la soluci6n con agua a cualquier volumen conve— 

niente. 

DZTE7MINACION DE 003RE

Transferir lo :, l de la soluci6n d_- jDTA- citrato y una - 

alicuota de 25 m1 de la soluci6n preparada del residuo de la

digesti6n a un embudo de separaci6n. Agregar 0. 25 m1 ( 5 go- 
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taS) de la solución indicadora de azul de timol y la solu--- 

ci6n amoniacal 6 N hasta que la solucion sea de un color ver

de o verde azulada; en£- iar la solución antes del ajuste Pi - 

nal. 

Agitar la solución vigorosamente por 2 minutos con 15 m1

de la solución de dietílditiocarbamato de dietilamorio, y de

jar que las capas se separen. coloca -r un pedazo de algodón - 

de lana en el vástago del embudo de separación, y, sin tar— 

dwiza, dejar correr la capa de tetracloruro de carbono en

una celda espectrofotométrica de 1 cm. Tener cuidado para

evitar la exposici0n indebida del extracto a la luz, de otra

manera puede ocurrir desvanecimiento. Si hay demora en sepl

rar las dos capas después de la extracción puede ocurrir tam

bién desvanecimiento. 

Medir la densidad óptica inmediatamente contra la solu- 

ci6n del - eactivo " blanco" a 436 m.*. Conve" tir la densídad- 

óptica obtenida a microgramos de cobre po, referencia a una - 

gráfica de calibración preparada como se describe en la " Ca- 

libraci6n." 
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Prueba cualitativa para el bi£ mut,) y telurio. Transfe- 

rir el eytracto de tetracloruro de carbono de la celda a un - 

tubo de ensayo de 25 m1 0 a un embudo de sepaLraci6n. Agre— 

gar 10 m1 de la soluci6n de cianuro de potasio, y agitar. 

Si la capa de tetracloruro de carbono se torna incolora, 

quiere decir que no hay bismuto y telu—rio. 

Determinaci6n de cobre en la presencia de bis -muto y te- 
lurio. Repetir la determinaci6n en otra alicuota de 25 m1 - 

de la soluci6n de la muestra. Transferir el extracto de te- 

tracloruro de carbono a un embudo de separaci6n, agregar lo - 

m1 de hidr6xido de sodio 1 N, y agitar. Después que la sepa

raci6n ha tenido lugar, quitar la capa acuosa tan completa -- 

mente como sea posible, repetir el lavado con otra porci6n - 

de 10 m1 de hidr6xido de sodio 1 24, y finalmente lavar el ex

tracto de tetracloruro de carbono con 10 m1 de agua. Fil- - 

trar el extracto a través de un tap6n de algod6n de lana in- 

sertado en el vastago del embudo. La capa acuosa no deberá - 

permanecer en contacto con la capa orgánica más de lo que -- 

fuese necesario, de otra inanera puede ocurrir descoloraci6n; 

también debera tenerse cuidado para evitar la exposici6n in- 

debida de la capa orgánica a la luz. 



Medir la densidad optica debido al dietilditiocarbamato

de cobre en la capa organíca. 

Calibraci6n. Transferir a una serie de embudos de sep, 

raci6n porciones de 10 mi de la soluci6n de SDTA- citrato y - 

las siguíentes cantidades de la soluci6n estandard de traba- 

jo de cobre y acido sulfárico 2 N: 

Soluci6n estandard de

trabajo de cobre

11 ml=,, í¿ g de cobre), mi 0 1 2. 5 5 10 15 20 25

ácido suiPúrico 2 N, mi 25 24 22. 5 20 15 10 5 0

Aplicar el procedimiento descrito en la " Determinaci6n- 

de Cobre,, a cada mezcla; medir la densidad 6ptica de cada so

luci6n contra tetracioruro de carbono, y construir una grafi

ca relacionando la densidad 6ptica a 436 my¿ a los mierogra— 

mos de cobre. 

3. 4. 3 eXPERIM3,NTAL Y IRESULTADOS

De los diferentes procedimientos en los cuales son usa- 

dos los ditiocarbamatos, el adoptado por el International -- 
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Unior, of Pur,i and Applied Cl. e.iiist-y ( 8) pa- eci6 el más icep- 

t-IDl¡__'. murhos metales " eaccionan con los

tos, perD, (;- r¿ p-.. 2seri(.-ia del etileridiaminot,-atr.-,Icético (. DTA)- 

y el citrato, toda la interferencia excepto la del bismuto - 

y el telu- io es superada por los efectos enmasca" ado- e- de - 

estos ag.2rtes acomplejantes. El dietilditiocarbamato de - so. 

dio es usado en el método de la IUPAr'. TeniLado presente - 

la superior sensibilidad del deb.-.,,z4. lditir)cari»-irLato de zinc, 

se investiq6 la posibilidad de substituir este reactivo en - 

el método de la IUPAr. se ericontr6, sin embargo, que en la - 

prueba paLva detectar el bisauto y el telu" io, el cianuro de - 

potasio dest- uye solamente una pequeña porci6n del complejo - 

de cobre. 

Se hizo una p oposicí6n para substitui- el dietilditio- 

carbamato de dietilamonio por la sal de sodio usada en el mé

todo de la IUPAc, ya que este reartivo ofrece ciertas venta- 

jas; la solucion acuosa de la sal de sodio es inestable, pe- 

o la sal de dietilamonio puede disolverse en tetracloru-ro - 

de carbono para prov,jter una soluci6n reactivo, mucho mas es- 

table. r, lugar de agregar la soluci0n acuosa de dietildi— 

tioc,-trbamate, de soclio a la solución prueba y extraer el com- 



plejo de cobre con el tetracioruro de carbono, el cobre es - 

ahora extraido más simplemente por la aritación de la solu— 

ci0n prueba con la soluci6n de la sal de dietilamonio ( al -- 

O. VA) en tetracioruro de carbono. Se encontr6 que esto era - 

mas conveniente en el procedimiento analitico y en la purifi

caci6n de la soluci6n reactivo. Antes de que esta modifica- 

cí6n fuera adoptada se someti6 a pruebas colaborativas; ver- 

la sec. 5. 2, pp. 150 -159 - 

En el laboratorio, los experimentos de recuperaci0n £ ue

ron llevados a cabo en una mezcla de sales inorganicas simu- 

lando los productos de la descomposicion húmeda de 5 g de le

che en polvo saturada con crema. La soluci6n preparada Pue: 

Alumbre férrico .......................... 0. 05 9

Carbonato de calcio ...................... 2. 0 9

Sulfato de ma" esio heptahidrato ......... 0. 84 9

Ortofosfato monobásico de potasio ........ 2. 60 g

Acido ciorhidrico, concentrado ........... 50 m1

Agua ..................................... a 500 m1

La soluci6n fue extraida con la soluci6n de dietilditio
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carbamato de dietílamonio en tetracloruro de carbono para -- 

quitar el cobre que puedan tener los productos químicos. 

A alicuotas de 25 ffil se les agregaron cantidades conoci

das de cobre ( ver la Tabla 5) o de cobre y bismuto ( ver la - 

Tabla 6), y las soluciones se calentaron con 5 mi de ácido - 

sulfúrico concentrado hasta que los vapores fueron emitidos. 

Cada soluci6n fue enfriada y diluida a 25 m1, y fue entonces

tratada como se describi6 en la IlDeterminaci6n de Cobre", -- 

p. 101. Los datos de las recuperaciones para el cobre de es

tos experimentos son presentados en las Tablas 5 y 6. 

PRECAUCIONES CONTRA EL DESVANECIMIENTO

En el paso de la extracci6n se indic6 que el color de - 

la soluci6n de tetracloruro de carbono del complejo del me— 

tal puede descolorarse a menos que la capa orgánica sea qui- 

tada del contacto con la capa acuosa tan pronto como se ha - 

separado. Un efecto similar también se observ6 en la deter- 

minaci6n de cobre en la presencia del bismuto cuando este úl

timo fue quitado del extracto de tetracloruro de carbono por

la agitaci6n con el hidr6xido de sodio 1 N. Se encontr6 ne- 
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cesario quitar el tetrav1oruro de carbono del contacto con - 

la capa acuosa tan rapidamente como era posible y lavar la - 

capa orgánica inmediatamente con agua, de otra manera ocurre

el desvanecimiento. Asl después de 20 minutos en contacto

con la soluci6n de hidr6xido de sodio las absorbancias de

los dos extractos conteniendo cobre Pueron reducidas de - 

0. 140 y 0. 544 a 0. 108 y 0. 492, 
respectivanente. Preventivos

términos contra estas posibles Puentes de error han sido in- 

troducidos en el método recomendado. 
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3. 5 DETERMINACION DEL COBP?. POR EL METODO DE 14 OCUPR(JINA

El reporte que and cito -"ue parte de un programa de in

vestigaciones emprendidas en diferentes reactivo para la de- 

terminaci6n del cobre. Se recomend6 un método involucrando - 

el uso del dietilamonio ( 111), y las razones para esta reco- 

mendaci6n serán dadas en esta secci6n. 

íll 2, 9- dímetil- 1, 10- Fenantrolina ( neocuproina) fue pri- 

mero descrito como un reactivo para el cobre por Smith y Mc- 

Curdy ( 204). - Atos y otros investigadores ( 144, 97) han des- 

cubierto que el reactivo es eSDecífico para el cobre. Ha si

do usado para la determinaci6n de pequeZas cantidades de co- 

bre en metales y 6xidos de metal ( 15, 16, 45, 67, 73, 76, 78, 97, 

105, 144), agua y bebidas ( 193), aceite combustible ( 236), 

fluidos biol6gicos ( 235) y fertilizantes ( 227). No se tiene

noticia de alg m método en el que los contenidos de cobre en

los productos alimenticios hayan sido determinados con neo— 

cuproina, aunque al menos un investigador ( 193) expres6 que - 

el reactivo debería ser adecuado para este prop6sito. 

i xcelentes métodos son adecuados para la determiriaci6n- 
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del cobre en los productos alimenticios, y la mayoría de e— 

llos involucran el uso de los reactivos del tipo de ditiocar

bamato, que son más sensibles que la neocuproina ( el diben— 

zil-ditio- carbamato de zinc, por ejemplo, es doblemente sen- 

sible). Sin embargo, en la opíni6n de Jones ( 111), el uso - 

de la neocuproina merece mayor atenci6n en virtud de su espl

cificidad. En esta secci6n indicaremos algunos procedimien- 

tos en los que puede ser aplicado ventajosamente. 

3- 5- 1 EXPERIMENTAL

La neocuproina reacciona con el cobre cuproso en el ran

go de pH de 2 a 9 para formar un complejo amarillo que se -- 

puede extraer en varios solventes orgánicos. Se agreg6 ci— 

trato a las soluciones de la muestra y se trabajo en el ran- 

go de pH de 5 a 7 para prevenir la precipitaci6n del calcio. 

Las soluciones que, moderadamente contienen grandes cantida- 

des de calcio están sujetas a formar precipitados cuando se - 

agrega la soluci6n etan6lica de neocuproina, pero estos pre- 

cipitados pueden ser redisueltos agregando mas citrato. 
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El complejo cuproso- neocuproina fue extraido en cloro— 

formo tal como lo describi6 Gahler ( 78), y los extractos com

binados fueron diluidos con etanol. El etanol es necesario - 

para estabilizar el complejo colorido, pero con tal que al - 

menos 2 m1 estén presentes en el volumen final de 25 m1, la - 

cantidad usada no es importante. ( El alcohol industrial ab- 

soluto desnaturalizado puede usarse, pero el alcohol desnatu

ralizado que contiene piridina causa resultados bajos.) 

Los reactivos usados en el procedimiento de extracci6n- 

pueden ser fácilmente purificados por el tratamiento con - - 

neocuproina y la extracci6n subsecuente de cualquier comple- 

jo de cobre formado en el cloroformo. Ya que los ácidos y - 

la soluci6n amoniacal no pueden ser purificados por este pro

cedimiento, se usaron los reactivos purificados especialmen- 

te para la determinaci6n del plomo en los productos alimenti

cios, ya que sus contenidos de cobre son algo inferior que - 

el de los reactivos de grado reactivo. Por estos medios, - 

los valores del reactivo nblanco" fueron reducidos a ci— 

ras nimias. Las medidas de la densidad 6ptica se hicie- 

ron en celdas de 1 cm con un espectrofot6metro Beckman - 

DU. 
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3. 5. 2 METODO

ROACTIVOS

Acidos. Acido suifárico, densidad relativa de 1. 84; á- 

cido n1trico, densidad relativa de 1. 42; y ácido percl&rico, 

densidad relativa de 1. 54; todos designados de grado " bajo - 

en plomo." 

Soluci6n amoniacal, densidad relativa de 0. 88. De gra- 

do » bajo en plomo." 

Etanol. Alcohol indu trial absoluto desnaturalizado, - 

74' O- P- 

Soluci6n de neocuproina. Preparar una soluci6n al 0. 1% 

peso/ V del reactivo en etanol. Almacenar en una botella de - 

vidrio libre de cobre o de polietileno. 

Cloroformo. Grado reactivO. 

soluci6n de clorhidrato de hidroxi 1 ami na- ci trato s6di-- 
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co. Disolver 25 g de clorhidrato de hidroxilamina y 150 9 - 

de citrato s6dico ( ambos de grado reactivo) en 500 m1 de agua

en un embudo de separaci6n grande. Agregar lo m1 de la solu

ci6n de neocuproina, mezclar, y dejarlo reposar por 10 minu- 

tos. Extraer el cobre por agitaci6n vigorosa con sucesivas - 

porciones de 10 m1 de cloroformo hasta que la capa orgánica - 

sea incolora. Desechar los extractos de cloroformo, y alma- 

cenar la soluci6n en una botella de vidrio libre de cobre o- 

de polietileno. 

Solucí6n estandard de cobre. Disolver 0. 393 9 de sul£a

to de cobre grado reactivo en agua conteniendo 5 m1 de ácido

sulPárico y diluir con agua a 1 li. Diluir esta soluci6n, 

que contiene l0oug de cobre por m1, lo- o 100 -veces con

agua inmediatamente antes de usar. 

PR2PARACION DE LA GRAFICA DE CALIBUICION

Diluir porciones adecuadas de la soluci6n estandard de - 

cobre, cubriendo el rango de 0 a 150 ug de cobre y poniendo - 

las en embudos de separaci6n de 100 m1, a 20 m1 con agua. A

cada embudo agregar lo mi de la soluci6n de clorhidrato de hi
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droxilamina- citrato sodico y lo mi de la soluci0n de neocu— 

proina, mezclando después de cada adici6n, y dejarlos repo— 

sar por 15 minutos. Agregar 5 mi de cloroformo, insertar el

tapOn, agitar vigorosamente por 30 segundos, y dejar que las

capas se separen. Secar el vastago del embudo con un rollo - 

de Dapel filtro, y dejar correr la capa de cloroformo a tra- 

ves de un embudo pequelo adaptado con un tap6n de lana de vi

drio en un matraz calibrado de 25 mi conteniendo unos pocos- 

mílilitros de etanol; asegurar que nada de la capa acuosa -- 

sea transferida al matraz, o se producirá turbiedad. Extraer

con 5 mi adicionales de cloroformo agitando por unos segun— 

dos, dejar que las capas se separen, y entonces agregar la - 

capa de cloroformo al primer extracto. Diluir la soluci6n - 

en el matraz hasta la marca con etanol, y mezclar. Medir la

densidad 6ptica de esta soluci0n a 457 m,.¿¿en una celda de 1 - 

cm contra una soluci0n " blanco" preparada llevando a cabo el

procedimiento en 20 mi de agua. Construi-r una grafica rela- 

cionando la densidad 6ptica al numero de microgramos del co- 

bre presente; que tal gra£ica sea lineal y pase por el ori— 

gen. 

cuando este procedimiento fue usado se obtuvo un coe£ i- 
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ciente de extinci6n molar para el complejo cuproso- neocuproi

na de 8500 aproximadamente. La soluci6n del complejo colo— 

reado es estable y puede ser guardada en un material de vi— 

drio claro por varias horas sin alteraci0n en la densidad 62
tica. La medici6n 6ptica puede también hacerse con un absor

timetro adaptado con un Il£ord No. 601 ( violeta) o con £ il-- 

tros equivalentes. 

Para evitar la transferencia de agua en el matraz cali- 

brado, se pueden usar embudos de separaci6n de tallo corto y

llenando los diametros interiores de las valvulas con cloro- 

formo antes de usar. Es aconsejable aligerar la presi6n en - 

el embudo a£ lo-jando el tap6n y no haciendo girar la valvula. 

PROXCTOS ALIMENTICIOS CDNTA14INADOS CON CALCIO

Originalmente, se determin6 el cobre con neocuproina a- 

un pH de 4 a 5, pero, cuando este método fue aplicado a dige

ridos que contenían cantidades apreciables de calcio, un p -re

cipitado se formaba ocacionalmente cuando se agregaba la so- 

luci6n etan6lica de neocuproina; tal precipitaci6n condujo - 

a recuperaciones bajas del cobre agregado. Se pudo superar- 
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esta dificultad en dos procedimientos: ( i) trabajando a un - 

pH ligeramente superior y agregando mas citrato y ( ii) usan- 

do una solucion acuosa de neocuproina. ( El uso de la solu— 

ci6r^ acuosa de neocuproina se describe abajo). 

Este método se aplic6 primero en las muestras prepara— 

das evaporando las soluciones de £ osfato monoácido de calcio

en acido sulf'úrico diluido, hasta que los vapores fueron errú

tidos y entonces se trataron las soluciones como se describe

en la determinaci6n del cobre con neocuproina en los digeri4

dos de la sacarosa ( secci0n 11. 2. 1, P. 468). Para una solu- 

ci6n derivada de 0. 215 g de CaHPO
4 . 2H 20 ( equivalente a 50 - 

mg de calcio), los resultados de los experimentos de recupe- 

raci6n fueron: 

Cobre agregado, g Nada 10 40

Cobre encontrado, g 0. 0 9. 5 40. 0

y para una soluci6n derivada de 0. 43 g del fosfato ( esto es, 

100 m9 de calcio), los resultados fueron: 

Cobre agregado, g Nada 10 20 40 40
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Cobre encontrado, g 0. 0 10. 0 19. 5 39. 0 40. 0

Las pruebas en las soluciones de calcio preparadas simi

larme-rAe por el método de dietilditiocarbamato de dietilamo- 

nio tambiéii presenta -ron la ausencia del cobre del fosfato de

calcio. 

El método de neocuproina se aplico entonces para la de- 

terránación del cobre en el queso, harina de t-igo y leche— 

en polvo. Los contenidos de calcio de esta substancias fue- 

ron determinados después de la incineraci6n en seco por el - 

método de Ince y Forster ( 103) y se encontrO, 0. 92, 0. 23, y- 

1. 12%, - espectivamente. 

Las muestras fueron calentadas en un matraz Kjeldah1 -- 

con ácido nitrico al 50% hasta que la reacci0n inicial dismí

nuyO. El liquido se dej6 enfriar, y lo grasoso se quito por

filtraci6n. Despues de la evapo-raci6n del Filtrado y los la

vados se le agregO el ácido sulfú-¡ co, y la digestion se -- 

continuo por el procediráento usual. Finalmente, se agrega -- 

ron unos mililitros de ácido percl6rico para destruir las Ul

timas trazas de mate -ría o- ginica. Después que lo digerido - 
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se dej6 enfriar, se agregaron 20 m1 de agua aproximadamente, 

y la mezcla fue Calentada hasta que los vapores I>ueron emiti

dos. il cobre fue entonces determinado con neocuproina como

se describe en la determinaci0n de cobre con neocuproina. en - 

los digeridos de la sacarosa ( sec. 11. 2. 1 p. 468). Los resul

tados juntamente con los obtenidos en la harina de trigo por

el método de dietilditiocarbamato de dietilamonio, son pre— 

sentados en la Tabla 7. Para la determinaci6n con dietildi- 

tiocarbamato de dietilamonio, el cobre fue extraldo de la so

luci6n amoniacal en presencia del acido etilendinitrilotetra

cático y del citrato por 15 mi de una soluci6n al 0. 1% del - 

reactivo en tetracloruro de carbono; la densidad ¿Sptica del - 

extracto fue medida a 435 m,«, y el contenido de cobre de la - 

muestra fue calculado de una adecuada grafica de calibraci6n. 

Los digeridos de la leche y del queso dieron un precipi

tado cuando se diluyeron con agua; para estas muestras, des- 

pués de la adici0n de la soluci6n de clorhidrato de hidroxi- 

lamina- citrato s6dico, en lugar de hacer el ajuste usual del

pH, la soluci0n amoníacal fue agregada gota a gota, con agi- 

taciOn, hasta que la soluci6n fue clara. 
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3. 5. 3 USO DíZ ^ REACTIVO DE NzMCUPIMNA ACUOSO

La neocuproina es soluble en soluciones acuosas dilui— 

das de ácidos minerales. Una soluci6n acuosa del reactivo - 

se preparo disolviendo 0. 1 g de neocuproina 3n 10 mi de aci- 

do clorhidrico 0. 1 14 y diluyendo a 100 mi cw1 agua destilada. 

sta soluci6n fue usada para la determinaci6n del cobre en - 

las soluciones que contenlan sulfato de calcio y fosfato mo- 

noacido de calcio y tambien en los digeridos de los produc— 

tos alimenticios. El procedimiento fue po- otra parte idén- 

tíco al que se describi6 anteriormente, y los resultados son

presentados en la Tabla 8. 

Cuando se agrega una soluci0n etanOlica de neocuproina- 

a las soluciones de la muestra se forma una turbiedad, pero - 

ésta no es observada cuando es usado el reactivo acuoso. Se

deberá, por lo tanto, usar de ser posible el reactivo acuoso

para la determinaci0n del cobre, sin la extraccion, por la - 

medida espectrofotométrica o por la comparaci0n visual con - 

adecuados estandards. La pequeñisima cantidad de cobre que - 

puede ser detectada en una solucí0n de 50 rfil en un cilir.d- o- 

de Nessler es de 0- 5, ug. 
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3- 5. 4 USO DE LA NEOCUPROINA COMO UN EXTRACTOR SELECTIVO

Se ha determinado la posibilidad de usar la neocuproina

y el dibenzilditiocarbamato de zinc sucesivamente en las de- 

terminaciones del cobre para tomar ventaja de la especifici- 

dad de la neocuproina y la sensibilidad del dibenzilditiocar

bamato de zinc. El procedimiento descrito a continuaci6n se

us6 para determinar la recuperaci6n de 25,— g de cobre en pre

sencia de 100, u9 de cada uno de los siguientes elementos: - 

cobalto, niquel, fierro y bismuto. 

En aproximadamente 20 mi de la solucí6n de la mues

tra agregar 10 m1 de la soluci6n de clorhidrato de hi— 

droxilamina- citrato s6dico, y ajustar el pH entre 5 y 7, 

si es necesario, con la soluci6n amoniacal. Agregar 10

m1 de la soluci6n de neocuproina, mezclar, y dejar repSI

sar por 15 minutos. Agregar 5 mi de cloroformo, y ex— 

traer el cob -e agitando por 30 segundos; entonces ex- - 

traer otra vez agitando por unos segundos con 5 m1 adi- 

cionales de cloroformo. A los extractos de cloroformo - 

agregarles 50 m1 de acido sulfúrico 1 N aproximadamente

Y 5 o 6 gotas de permanganato de potasio 0. 1 N. Esto - 
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oxida al cobre cuproso en el complejo al estado cúprico

y por medio de éste destruir el complej ). Agitar vigo

rosamente por 30 segundos, dejar que las capas se sepa- 

ren, y desechar la capa de cloroformo. A la capa acuo- 

sa agregarle 10 m1 de una soluci6n al 0. 05% de dibenzil

ditiocarbamato de zinc en tetracloruro de carbono, y -- 

agitar vigorosamente por 2 minutos. Dejar reposar, me- 

dir la densidad 6ptica de la capa organíca a 435 mü, y - 

calcular el contenido de cobre de la muestra remitiendo

se a la grafica de calibraci0n del dibenzilditiocarbama

to de zinc. 

Una determinaci6n por este procedimiento toma menos de - 

30 minutos, y las recuperaciones de 25, ug de cobre en presen

cia de otros metales como se enlistan arriba fueron de 24. 7, 

y 24- 4, Ug. Su viabilidad ha sido demostrada, no se conside- 

r6 necesario investigar esta técnica nueva. 

3- 5. 5 INTERF&RENCIAS

La neocuproina es especifica para el cobre; Smith y Mc- 
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Curdy ( 204) encontraron que con ningun otro cati6n sino S610

con los del cobre cuproso formaba el complejo coloreado ex— 

traible con el reactivo. Luke y Compbell ( 144) probaron la- 

neocuproina en 56 metales, y Hubbits, -, avis y Menke ( 97) lo - 

probaron en 68 elementos, de los que s6lo el oro causo algu- 

na interferencia. 

También como los resultados reportados arriba que fue— 

ron obtenidos en presencia de otros metales, se ha encontra- 

do que la densidad 6ptica de una soluci6n conteniendo 4JO.¿ 9- 

de cobre no fue afectada por la presencia en - la solucion de - 
II II

400, ug de cada uno de los siguientes iones: fierro ' cromo

II III . II II II
antimo— 

níquel , bismuto . zinc ' estaño ' mercurio ' 

III III - 
nio y arsénico . Los aniones de nitrato, cloruro, per

clorato, sulfato, tetraborato, acetato y tartrato no interfi

rieron con la determinaci6n. El sulfito causo bajos resulta

dos, y en la presencia de grandes cantidades de fosfato o de

pirofosfato pueden ser necesarias 2 o 3 extracciones para -- 

quitar todo el cobre de la solucion acuosa. 
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3. 6 DETERMINACION SIMULTANEA DE HIERRO Y COBRE POR EL

METODO DE 3-( 2- PIRIDIL)- 5, 6- DIFENIL- lp2, 4- TRIAZINA

PDT) 

Las trazas de hierro y cobre en varias substancias pue- 

den ser vitales, objerionables, o tal vez indicativas de con

taminaci6n o mal funcionamiento. En los alimentos y las be- 

bidas, tales elementos pueden promover rancidez y mal sabor. 

En muestras biol6gicas tal como la orina, suero sanguineo, - 

tejido de h1gado, etc., su determinaci6n puede ser de consi- 

derable signi.Ficancia en los diagn6sticos médicos y en las - 

investigaciones bioquImicas. El control de calidad de mu- - 

chos productos comerciales, incluyendo el papel, petr6leo, - 

aleaciones, etc., puede requerir un conocimiento del conteni

do de hierro y de cobre. De aquí que los métodos rápidos y - 

sensibles para la determinaci6n de estos elementos sean de - 

gran demanda. Los métodos colorimétricos y de emisi6n o ab- 

sorci6n at6mica son los mas comúnmente usados. Aunque estos

métodos son rapidos y disponibles para las determinaciones - 

simultáneas, los métodos colorimétricos son preferidos gene- 

ralmente ya que ellos involucran instrumentaci6n menos costo

sa y dan una sensibilidad muy grande cuando los reactivos -- 
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cromogéneos son empleados apropiadamente. 

Numerosos reactivos cromog&neos han sido recomendados - 

para la determinaci6n del cobre o del hierro individualmente; 

sin embargo, relativamente pocos son prácticos para la deter

mínaci6n simultánea de ambos elementos. Afortunadamente, al

gunos de los mas sensibles cromogéneos para el hierro y el - 

cobre están entre aquellos que son adecuados. Estos inclu— 

yen la 1, 10- fenantrolina; 2, 2'- bipirídina, y los compuestos re

lacionados ( 196). Varios métodos generales en que estos cro

mogéneos pueden ser usados para la determinaci6n simultánea - 

del cobre y del fierro están resumidos en la Tabla 9, junta- 

mente con algunos ejemplos especIficos de cromogáneos y refe

rencias. Cada uno de los cinco diferentes métodos tiene sus

propias condiciones especiales y estrictos requerimientos -- 

que deben encontrarse en las aplicaciones prácticas. Una ea

racterIstica comán de los primeros cuatro métodos enlistados

es que son propensos para cometerse errores, y un resultado - 

bajo de un elemento usualmente es acompaflado por un resulta- 

do alto para el otro. En los métodos tercero y cuatro enlis

tados, la separaci6n cuantitativa de los complejos de cobre - 

y de hierro, cada uno en una fase inmiscible, es un requeri- 
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miento muy di£ícil de manejar en la practica. Por ejemplo, - 

en los casos especific-OS citados, la presencia del perclora- 

to, yoduro, tiocianato, o varios otros aniones dificiles de - 

manejar causa al complejo de Merro ( II) extraerse conjunta- 

mente con el complejo de cobre, dando resultados bajos para - 

el fierro y altos para el cobre. El ultimo método enlistado

en la Tabla 9 tiene la ventaja sobre los otros de ser simple

e inherentemente más exacto, provisto de procedimientos eFi- 

cientes y rápidos para destruir uno de los dos complejos pa- 

ra poder determinarse. 

La determínaci6n simultánea del hierro y del cobre esta

basada en la técnica general descrita en la -áltíma parte de - 

la Tabla 9. Algunos cromogéneos representativos tipo ferro¡ 

na, fueron seleccionados para el estudio preliminar sobre la

base de su alta sensibilidad para el hierro y el cobre: 1, 10- 

fenantrolína; 4, 7- difenil- 1, 10-£ enantrolina ( batofenantroli- 

na); tris( 2- piridil)- 1, 2, 5- triazina ( TPTZ); 3-( 4- fenil- 2- pi- 

ridil) 5, 6- dífenil- 1, 2, 4- triazina ( PPDT); y 3-( 2- piridil)- 5, 6- 

difenil- 1, 2, 4- triazina ( PDT) ( 195- 197). sus complejos de £¡ e

rro ( II) y de cobre ( 1) fueron tratados con per6xido de hidr6

geno y cianuro de sodio a distintos valores de pH en un inten
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to para descubrir un método para destruir el complejo de co- 

bre ( i) por oxidaci6n o complejaci6n sin afectar al complejo

de fíerro ( II). Los resultados más satisfactorios fueron da

dos por el PDT y el PPDT juntamente con el tratamiento del - 

cianuro de sodio. Aunque el PPDT es algunas veces más sensi

ble que el PDT para el fierro y el cobre, es considerablemen

te mas costoso y dikIlcil de sintetizar. El PDT Pue seleccio

nado como el reactivo cromogéneo para usarse en el método

planteado ( 198). 

3. 6. 1 EXPERI) IENTAL

REAMIVOS

El 3-( 2- piridil)- 5, 6- difenil- 1, 2, 4- triazína ( PDT) fue - 

sintetizado por el método de F. H. Case ( 32); que por lo ge- 

neral produce un rendimiento del 34%; punto de ± Nisi6n de - - 

191- 20 C. Una solucí6n de PDT 0. 001 M se prepar6 agregando - 

2 gotas de ácido ciorh_ldrico concentrado a 0. 077 g del com— 

puesto, seguidos por 25 m1 de etanol. 

Las soluciones estandard de fierro y de cobre se prepara
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ron ey, concentraciones conocidas de cantiCades pesadas de -- 

los metales electroliticos. 

Una soluci0n al 10',' de clorhid- ato de hidroxilami,,a se- 

prepa- o ( Jisolviendo 100 9 en 900 m1 de ajua destilada. Las- 

tra:?as de £¡ erro y de cobre fue -ron quitadas por el tratamien

to con un exc,, so de PDT seguido de lana ext —acción coy, al- 

cohol isoamilo. 

La soluci0n al 0. 5% de ácido asc6 bico fue p- eparada -- 

diariamente disolviendo 0. 5 9 en 100 rni de etanol. 

La soluci6n reguladora con un pl! de 4. 5 Fur-, preparada - 

por la adici6n de suficiente ací,- o acetico a 1 lt de acetato

de sodío 1 m para ajusta- el pH. Las trazas de fierro y de - 

cobre fueron quitadas por la adici0n de 1 g——amo de clorhid" a

to de hidroxilamina, 5 m1 de PD,' 0. 01 M, y extrayendo con el

alcohol isoamilo. 

La soluci6n de pe— lorato de sodio, al 507/, se prepa, 6- 

disolviendo 100 gramns en 100 ml de agua destilada. Las t -a

zas de -' i!--ro y de cob -,2 fue—ron qui Ladía9 po- adici6n (de - 
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0. 2 gramos de clorhidrato de hidroxilamina, 2 mi de PDT 0. 01

M, y extrayendo con alcohol isoamilo. 

F,1 alcohol isoamilo fue de grado purificado, el acido ~ 

asc6rbico fue grado reactivo, y todos los demas reactivos -- 

fueron de grado reactivo. 

APARATOS

Un espectrofot6metro de registro grárîco de Cary, Mode- 

lo 14, usado para las mediciones de la absorbancia y las es- 

pectrales; y un pH -metro Corning modelo 7, con un sistema de

electrodos de vidrio y calomel ( saturado) para las medidas - 

del pH. Los crisoles de porcelana fueron usados para la in- 

cineraci6n en seco de las muestras. 

PROCLDIMIENTO PARA LA DIGESTION D9.1, LA LECHE ENTERA

Pipetear 25. 00 mi de leche entera lentamente en un cri- 

sol caliente, a una velocidad suficiente para evaporar sin - 

formar espuma ( 1 gota por segundo aproximadamente). si se - 

desea el peso de la muestra, determine la densidad de una se
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gunda muestra. Después que toda la leche ha sido colocada - 

en el crisol, elevar la temperatura lentamente a 450- 5001 C - 

aproximadamente, evitando pérdidas de la muestra por la For- 

maci6n de espuma, e incinerar a esta temperatura hasta que - 

sea obtenida una ceniza gris. Dejar enfriar el crisol, agr1

gar 1 mi de ác -ido n1trico concentrado, evaporar a sequedad, - 

e incinerar de nuevo a 450- 5000 C por 1 hr. Disolver la ce- 

niza blanca resultante en 10 mi de ácido n trico 1 M, y pasar

la soluci6n cuantitativamente a un embudo de separaci6n de - 

60 mi. Completar el análisis siguiendo el procedimiento re- 

comendado. 

PROCEDIMIENTO RECOMENDADO

Pipetear una muec tra de taMaflO suficiente que contenga - 

de 1- 25, Ag de re y/ o 4- 80, Ag de Cu en el embrudo de separa- - 

ci6n y agregar 5 mi de la soluci6n reguladora, 2 mi de clor- 

hidrato de hidroxilamina al 10%, 2 mi de PDT 0. 01 M, y 2 mi- 

de la solucí6n de NaCiO
4

al 50%. Ajustar el pH a 4. 5 ± 1, - 

si es necesario, usando papel indicador del pH. Extraer una

vez con 6 mi y de nuevo con 2 mi de alcohol ísoamilo. Combi

nar los extractos del alcohol ¡ soamilo en un matraz voluná— 
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trico de lo mi, y diluir hasta completar el volumen con áci- 

do asc& bico al 0. 5% en etanol. Medir la absorbancia de la- 

soluci6n vs un " blanco" preparado similarmente a 488 na; a— 

gregar de 5- 10 m9 de cianuro de sodio a la soluci6n del al— 

cohol isoamilo, y medir las absorbancias a 488 y 555 mU vs - 

el " blanco" tratado similarmente. Hacer uso de las curvas - 

de calibraci6n disponibles o de las ecuaciones empíricas pa- 

ra convertír la pérdida en la absorbancia a 488 W a la con- 

centracién del Cu y la absorbancia Final a 555 q« a la con-- 

centraci6n del Fe. 

3. 6. 2 RESULTADOS

REDUCTOR ADECUADO Y PH

El pH y la seleccÍ 6n del reductor influyen en la recuPt
raci6n del hierro y del cobre, como se presenta en la Figura

7. ri complejo de cobre ( i) es propenso a la oxidaci6n por - 

aire y tiende a decolorarse pronto después de la extracci6n- 
en el alcohol isoamilo. El ácido asc6rbico, agregado al ex- 

tracto, es efectivo para períodos largos para
prevenir el -- 
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desvanecimiento del complejo de cobre ( 1) extraido sobre un - 

amplio rango de pH. El clorhidrato de hidroxilamina es me— 

nos efectivo. El complejo de fierro ( 11) no es susceptible - 

a la oxidaci6n del aire, y su color permanece estable des- - 

pués de la extracci6n por largos períodos de tiempo. El uso

del ácido asc6rbico como reductor para la solud 6n acuosa y - 

para la soluci6n del extracto no es tan satisfactorio como - 

el uso del clorhidrato de hidroxilamina para la soluci6n acuo

sa y del áH do asc6rbico para las soluciones del extracto de

los complejos. La recuperaci6n del fierro es menos depen- - 

diente del pH si ambos reductores son empleados de la manera

recomendada. Aunque el ácido asc6rbico forma un complejo de

fierro ( 11) relativamente estable, aparentemente interfiere - 

solo en el paso formativo del complejo de fierro ( II) -PDT, - 

porque la adici6n del ácido aso6rbico a las soluciones del - 

complejo de £¡ erro ( II) después de la formaci6n es sin efecto. 

AsI, la formaci6n máxima, la extracci6n, y la estabilidad de

los complejos de cobre ( I) y de fierro ( II) pueden ser alcan

zados por el ajuste del pH de la soluci6n acuosa entre 3. 5 - 

y 6, usando el clorhidrato de hidroxilamina como el reductor

en la fase acuosa, y agregando el reductor de acido asc6rbi- 

co para la fase de extracci6n ( fase orgánica). 
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CARAMERISTICAS ESPECTRALES

Los espectros del complejo de cobre ( I) -PDT en el al- - 

cohol isoamilo antes y después de la adici6n del cianuao de - 

sodio, juntamente con el espectro del reactivo " blanco", son

presentados en la Figura 8. La absortividad molar del com— 

plejo de cobre a la longitud de onda de absorbancia mixima - 

de 488 ga es de 7900. La adici6n del cianuro de sodio inme- 

diatamente convierte al complejo a uno que tiene una absorti

vidad molar de 140 a la misma longitud de onda. Una mezcla - 

del complejo ligando de cobre, conteniendo cianuro y PDT, es

sugerido por el hecho de que el espectro final no es idénti- 

co al de la soluci6n "`blanco" o a la soluci6n de cianuro de - 

cobre. La disminuci6n de la absorbancia en el tratamiento - 

con el cianuro de sodio es directamente proporcional al con~ 

tenido de cobre, dando = a efectiva absortividad molar a 488

nyÁ de 7850. 

La Figura 9 presenta el espectro de absorci6n de una so

luci6n de alcohol is0amil0 conteniendo los complejos de Me

rro ( II) y de cobre ( I) -PDT antes y después de la adici6n — 

del cianuro de sodio. El blanqueamiento del complejo de co- 
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bre con el cianuro de sodio es virtualmente instantáneo, y - 

el espectro resultante es idéntico al complejo de fierro ( 11) - 

PDT en la regi6n de 500 " aproximadamente. La absortividad

molar del complejo de fierro ( 11) - PDT a su long.;tud de onda - 

de máxima absorbancia de 555 ry es de 23 500 - 

SENSIBILIDAD Y LIMITE DE DETECCION

Usando una muestra de 200 mi, la extracci6n en lo mi de

alcohol isoamilo, y una celda de absorci6n de 1 cm, 1 ppb de

Merro y/ o 4 ppb de cobre pueden ser detectadas, cada uno ba

sado en = a diferencia de la absorbancia del " blanco» de - - 

0. 005 unidades de absorbancia. La extracci6n de la mayorla- 

de las muestras muy grandes con el mismo volumen de isoamilo

es posible pero impractico. El incremento de la sensibilidad

es Factible usando grandes celdas de absorci6n. 

Aproximadamente o. 2, ag de fierro y 0. 8,¿< 9 de cobre pue- 

den asl ser detectados. Las determinaciones cuantitativas - 

requieren aproximadamente 80 veces estas cantidades para una

precisi6n ptima relativa. 
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EFECTO DE LAS VARIABLES

En el procedimiento recomendado, un exceso de 5 veces - 

la cantidad especificada de cianuro de sodio causa un error - 

no serio, excepto que el complejo de fíerro ( II) -PDT experi- 

menta desvanecimiento detectable despuás de una hora. Si se

toman menos de lo mi de la muestra para el analisis, se ex— 

traen componentes de la soluci6n reguladora en el alcohol

isoamilo y se puede requerir más cianuro de sodio. Si se

tiene duda, deberán ser agregadas cantidades adicionales de - 

cianuro de sodio hasta que sea alcanzada una absorbancia con

tante a 488 m a. El agregar cantidades en exceso ( de 40- 50- 

m9) causarán turbiedad debido a la separaci6n del agua de la

soluci6n del alcohol isoamilo. 

Debido a que la destrucci6n del complejo de cobre ( 1)— 

PDT es instantánea por la adici6n del cianuro de sodio, las - 

lecturas de la absorbancia pueden ser hechas inmediatamente, 

El complejo de fierro ( II) -PDT reacciona muy lentamente con - 

el cianuro de sodio, pero los valores de la absorbancia son - 

constantes para la primera hora sino se agrega más de la cw

tidad recomendada de cianuro. 
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La adici6n del perclorato de sodio promueve la veloci— 

dad de formaci6n de los complejos de fier1,0 ( 11) y cobrc ( I) 

en la soluci6n diluida por la precípitaci6n de los complejos

una vez formados. También aumenta la extractabilidad de los

complejos. Un gran exceso no tiene efectos adversos. 

El efecto de los iones extra:Jaos en la determinaci6n del

Pierro y del cobre son resumidos en la Tabla lo. Las formas

del cobalto ( II), complejo coloreado con PDT, da una absor— 

bancia máxima a 500 r x. Debido a que es blanqueado por la - 

adici6n del cianuro de sodio, la interferencia con la deter- 

minaci6n del cobre es severa. Las formas del nIquel ( II), - 

complejo coloreado débilmente con PDT que no es decolorado - 

por el cianuro de sodio; así interfiere mas seriamente en la

determinaci6n del fierro. El cromo ( II) y el cobalto ( 11) - 

pueden también interferir en la determinaci6n del fierro por

el consumo de PDT para la formaci6n del complejo. Por la — 

adici6n de grandes cantidades de PDT, grandes concentracio— 

nes de estos iones pueden ser tolerados. Los iones de nitra

to, oxalato, y tiosul£ato interfieren en la formaci6n del -- 

complejo de fierro y de cobre. Estas interferencias pueden - 

ser evitadas por un tratamiento previo de la muestra
con el- 
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oxidante. 

ANALISIS DE VARIAS MUESTRAS

El procedimiento recomendado fue aplicado a la determi- 

naci6n del fierro y del cobre en 25 muestras diferentes de - 

agua, cada una preparada con concentraciones conocidas de co

bre y de fierro. zi volumen tomado para el análisis en cada

caso fue de 25. 0 ml. Los resultados son encontrados en la - 

Tabla 11- por supuesto, los errores relativos son grandes - 

para las concentraciones bajas; los valores de la absorban— 

cia calculadas para 0. 061 ppm de Fe y 0. 248 ppm de cu son so

lamente 0. 066 y 0. 076, 
respectivamente. 

Una muestra de leche homogeneízada fue analizada en du- 

plicado. La recuperaci6n cuantitativa del cobre y del fierr< 

fueron confirmados por el mátodo de las adiciones estandard. 

Los resultados son encontrados en la Tabla 12. 

3. 6. 3 DISCUSTON
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Los resultados demuestran que el método espuesto es --- 

aplicado para la determinaci6n simultánea del fierro y del - 

cobre en una variedad de diferentes substancias. Requirien- 

do Inicamente un cromogéneo y una al1cuota; el método es sim

ple y rapido. La alta sensibilidad del PDT como un reactivo

cromogéneo y la favorable extractabilidad de sus complejos - 

de cobre ( I) y de Merro ( II) facilitan la determinaci6n de - 

cantidades mícrográmicas de estos elementos. Ademas, el — 

PDT, no es caro y es fácilmente sintetizado. Las interferen

cias son pocas. El método es grandemente recomendado sobre - 

otros métodos semejantes. 

Algfin mejoramiento en la sensibilidad en la determina-- 

ci6n del cobre y del Merro puede lograrse usando ~ en lu

gar de PDT como cronogéneo. Ninguna revisi6n procesal es ne

cesaria, excepto que las medidas de la absorbancia sean he— 

chas a 480 y 561 ny< para el cobre y el fierro, respectivamen

te. Sin embargo, el costo y la dificultad de la sIntesis -- 

del PPDT es una seria limitaci6n para su empleo. 
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3. 7 DETERMINACION DE DIOXIDO DE TITANIO

El di6xido de titanio se usa frecuentemente como blan— 

queador en la manufactura del queso. Los reportes indican - 

que el uso de este material en el Estado de New York es una - 

industria practica diPundida. En la actualidad las regula— 

ciones federales no tienen estipulaciones para el uso del -- 

di6xido de titanio en la manufactura de los quesos. El uso - 

el material y la ausencia de una regulación que cubra su uso

iniciaron el trabajo en un metodo cuantitativo para encon- - 

trar demandas regulatorias. 

El método cuantitativo consiste en transformar la mues- 

tra en cenizas, disolución de la cenizas en ácido sulfúrico - 

a un volumen conocido, y la formación del color amarillo con

perOxido de hidrógeno ( 135). La medida espectrofotometrica- 

se compara con un estandard preparado similarmente. Kolthoff

y Sandell ( 125) declaran que el color de amarillo a naranja - 

formado por las soluciones acidas de titanio con el per6xido

de hidrógeno sea probablemente debido a un ¡ On tal como el - 

IIIi0
2 (

SO
4) 2J-* 

El color de la solución oxidada es completa

mente estable en ausencia del fierro. Las siguientes inter- 
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2erencias serán not3das, por ejemplo, el niqUel, cobre, cobal

to, molibdeno, vanadio, y cromo, que producen colores que -- 

conducen a e- ror ( 77). Estos nínerales, si se encuentran en

el queso, sera al nivel de trazas. Se encontr6 que la curva

de calibracion es lineal para concentraciones de 0. 0 a 0. 1 - 

mg/ ml que nos dan valores de absorbancia de 0. 0 a 0. 9. 

3. 7. 1 PSTUDIO COLABORATIVO

El queso mozzarella ( queso fresco de origen italiano) - 

que no contiene dioxido de titanio fue seleccionado para - 

la prepa- aci0n de las muestras para contener 0. 0, 0. 05 Y - - 

0. 1% de dioxido de titanio. Se encontro un producto comer- 

cial que contenla di6xido de titanio y fue seleccionado como

una cuarta muestra. 

Las muestras que contenían aproximadamente 0. 05 Y 0. 1'!~ 

de di6xido de titanio -'Ueron preparadas haciendo una suspen- 

sion con agua, agregando la cantidad apropiada de di0-xido de

titanio, y mezclandolas en un mezclador '.' a- irig. Las mues- - 

tras se calentaron a 55' C en un horno y periódicanente se - 
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agitaron para liberar el agua agregada y retornar las mues— 

tras a su peso o- iginal aproximado. 

La muestra de 0. 0% y la muestra comercial se prepararon

como se describe en la preparacion de la muestra. La homog 

neidad de las muestras preparadas fue asegurada por repeti— 

dos analisis. Preparados los conjuntos de las 4 muestras -- 

fueron enviadas a los 10 laboratoriospara el análisis. 

3. 7. 2 METODO

Este mátodo fue aceptado por la Associate Referre como - 

primera recomendaci0n oficial. 

PRECAUCION

Ac -ido sulf<xrico. Siempre agregar el H 2so 4 al H 20. U— 

sar protecto- para la cara y guantes pesados de hule para pro

tegerse contra las salpicaduras, sec. 46. 030 de la referencia

177)- 
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SOLUCION ESTANDARD

Soluci0n estandard de di6xido de titanio. 0. 1 rng/ mi. - 

Pesar exactamente 50 mg de Ti0 2 y pasarlos a un vaso de pre- 
cipítado de 250 mi; agregar 15 g de Na 2 so4 anhidro y 50 m1 - 

de H 2 so4 - 
Agregar bolitas de ebullición, cubrir con un vi-- 

drio de reloj, y calentar a ebuilicion sobre una canasta de - 

calentamiento para disolver. Enfriar, y cautelosamente agre

gar 100 m1 de H 20 agitando. ( Calentar. en baho de vapor si - 

la solución se vuelve oscura o turbia). Enfriar, pasar la - 

solución a un matraz volumétrico de 500 m1 conteniendo 200 - 

m1 de H 20, y diluir con H 20 hasta completar el volumen. 

PREPARACION DE LA MUESTRA

Cortar la muestra en tiras y pasarlas a través de un ta

jador de alimentos 3 veces. Pulverizar los pedazos en el ta

jador de alimentos ( netodo preferible), o cortar o desmenu— 

zar muy finamente y mezclar completamente. 

Con el que -so fresco y los quesos similares, colocar 300- 

600 g de la muestra a < 150 C en una capa del mezclador de - 
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alta velocidad y mezclar por el tiempo ( 2~ 5 min) requerido - 

para obtener una mezcla homogénea. La temperatura final de- 

bera ser is25' C; sec. 16. 191 de la referencia ( 177). 

DIGESTION DE LA MUESTRA

Pesar exactamente 0. 1 g de los 10 9 de la muestra prepl

rada en un plato de Pt de 100 m1 y carbonizar bajo la lámpa- 

ra ÍR. Poner el plato en un horno £ río y encender a 850' -- 

hasta que la ceniza sea blanca. 

Enfriar, agregar alrededor de 1. 5 9 de Na 2so4 anhidro y

10 m1 de H 2 so4' cubrir con un vidrio de reloj, y llevar a e- 

bullici6n en la canasta de calentamiento hasta disolver. A- 

pagar y dejar enfriar el plato sobre la canasta de calenta— 

miento. Cautelosamente levantar la cubierta, agregar cuida- 

dosamente 30 mi de H 20, y mezclar con una varilla para dis— 

persar las sales insolubles. Calentar en baRo de vapor si - 

las formas materiales insolubles se aglomeran en medio del ~ 

plato. 

Transferir cuantitativamente a un matraz volumétrico -- 



135

de 100 m1 con ayuda de 40 ral de H 20 aproximadamente. Si la- 

soluci6n es obscura, calentar en baño de vapor o en baho ma- 

ria para clarificar. znfriar, y diluir hasta completar el - 

volumen con H 20. 

PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

Transferir 0, 1, 2, 3, 4, y 5 mi de la soluci6n estanda-pd - 

de Ti0 2 a los matraces volumétricos de 5 m1 y diluir hasta

completar el volumen con H 2so4 ( 1+ 9).. Agregar 0. 2 m:I de - 

H 20 2 al 30%, mezclar, y determinar la absurbdzicid en un es— 

pectrofot6metro con registrador en celdas de 1. 0 cm de 650 a

325 nm contra 0. 2 m1 de H 20 2 al 30% en 5. 0 m1 de H 2so4 (
1+ 9). 

Determinar la absorbancia maxíma alrededor de 408 nm y prep.1

rar la curva de calibraci6n. 

DETERMINACION

Pasar 3. 0 mi de la soluci6n de la muestra a un matraz - 

volumétrico de 5 mi, diluir hasta completar el voiumen con - 

H 2so4 ( 1+ 9), y continuar como en la preparaci6n de la curva - 

de calibraciOn, empezando con " Agregar 0. 2 m1 de H 20 2 al - - 
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30%- - - "- 

Determinar los mg de Ti0 2 en la nuestra de la curva de- 
calíbraci6n, y calcular el % de Tio2 en la muestra. 

3. 7. 3 pESTJLTADOS Y RECOMENDACIONES

Los resultados de los lo colaboradores son presentados - 

en la Tabla 13. 

La fortificaci6n de las concentraciones de las muestras

A y B son apro:kimadas debido a la dificultad de preparar una

concentraci6n absoluta. La muestra c es una verificaci6n -- 

del blanco y la muestra D es un producto COMercial, 
contenien

do aproximadamente 0. 4% de di6xido de titanio. 

Los resultados de los colaboradores 2 y 8 estuvieron -- 

fuera del nivel de confianza de 99%, pero fueron incluidos

en la evaluaci6n estadlstica. Los resultados positivos r

portados para la muestra c parecen ser debido al error de

instrumentacion. 
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Los comentarios aportados por los colaboradores tratan - 

principalmente sobre la técnica. Algunos de estos comenta— 

rios fueron incorporados en este método. Un colaborador su- 

giri6 se hiciera un incremento de 5 veces en el volumen fi— 

nal del paso de formaci6n del color por la conveniencia de - 

la manipulaci6n de los volumenes grandes. No se tiene ninga

na objeci6n para esta práctica Pero no se incluy6 esta suges

ti6n en el método. Este método no es rígido o empírico y se

presta a la modi£ icaci6n a discreei6n del analista. 

otros colaboradores comentaron sobre la especificaci6n- 

para carbonizar e incinerar la muestra. Psta sugesti6n no - 

fue incluida en el método porque se experiment6 que la carbo

nizaci6n e incineraci6n variarían entre los laboratorios, de

pendiendo de la técnica. El secado en el horno puede ser

substituido por el calentamiento de las lamparas, suminis- 

trando a la muestra un secado completo. Un horno de mufla

frío con incrementos graduados de temperatura puede también - 

substituirse por el calentamiento de las lamparas. Otro CO~ 

laborador sugirio especificar un tiempo de formaci6n para la

reacci6n del color; no se incluy6 pues la formaci6n del color

es instantánea y estable por lo menos durante 24 horas. 
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3. 8 DETERMINACION DE FOSFORO POR EL MiTODO DE 140LIBDATO

DE AMOIJIO

Un registro de los métodos de la AOAC ( 176) revel6 mu- 

chos métodos para el £6s£oro en los alimentos, pero ninguno

especifico para la leche. jacobs ( 107) se refiriO a la de- 

term:Inacion del f¿Ssforo en los alimentos, perofue bastante

ambiguo sobre el procedimiento preferido. En este método se

utiliza un proc--dimiento de incineraci6n en seco con la de- 

terminaci6n final del f6s£oro total presentepor cuantifica

ci6n colorimétrica. Un registro de la literatura revel6 un

método para los materiales biolOgicos por Fiske y Subbarov- 

70) en el cual es usado el molibdato de amonio y el acido- 

fos£omolibdico es reducido por el acido 1, 2, 4- aminonaftolsul

ffirico. En una modificaci6n de éste, Pena ( 23) también uti

lizo el m,) libdato de amonio como un reactivo del color, las

interferencias fueron precipitadas con el acido tricloreacé

tico. Caimi ( 23) adapt6 el procedimiento de Fiske y Subba- 

row para la leche por el calentamiento de la muestra después

de la formaci6n del color y antes de determinar la intensi- 

dad del color. 
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jl metodo descrito a continuaciones esencialmente irna- 

moc1,1- Picación del metodo de Smith. ( 206) par:, la determinaci6n

del huevo en el helado ( 23), actualmente publicado en el La- 

boratory Manual de la Mil!, Industry Poundation ( 130). 

3. 8. 1 METCDO

ZEACTIVOS Y APARATOS

a) Soluci0n alcoh6lica de n -.It -rato de magnesio. Solu- - 

ci6n saturada de Mg( NO 3) 2 . 6H 20 en etanol. 
b) solucion de bisulfito-hidroquinona. Disolver 15 9 - 

de DlaHSO 3 y 0. 5 9 de hid--roquinona en agua y diluir a 100 ril. 
c) soluci6n de molibdato, de amonio. Disolver 25 g de

i H
4) 6

1-10
7

0 24 . 4H2o ( quimicamente puro) en 300 1,,11 de agua y

200 mi de H 2 so4 ( 3+ 5). 

d) Solucion estandard de fosforo. Disolver 0. 2197 g de

YCH. P09 en agua y diluir a 1 lt. Esta soluci6n contiene 0. 05

mg de f6sforO/ ml. 

e) Ispectrofot6i,,iet-ro. Deckman Modelo B. 
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PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION

Pesar 5 9 de la muestra de leche mezclada en un plato ~ 

de platino. Agregar 1 mi de Mg( NO 3) 2 alcoh6lico. Evaporar- 

a sequedad en un barlo de agua hirviendo. Transferir el pla- 

to a una canasta de calentamiento y g- adualmente incrementar

la temperatura hasta que no haya más carbonizaci6n. Colocar

en el horno de mufla e incinerar por 6 hr a 5250 C. Humede- 

cer las cenizas con agua y lavar los lados del plato con 2 - 

mi de H 2 so4 ( 1+ 1). Filtrar la soluci6n a través de un papel

Whatman No. 40 en un matraz volumétrico de 1 lt. Lavar com- 

pletamente el plato, carbonizar el material, y el papel fil- 

tro, y recolectar el lavado. Diluir al volumen y mezclar. 

FORMACION DEL COLOR

Transferir una alícuota de lo mi a un matraz volumétri- 

co graduado de 50 mi. Agregar 2 mi de H 2 so4 (
1+ 1) y diluir - 

a 20 mi. Agregar 2 mi de la soluci6n de bisulfíto- hidroqui- 

nona y 2 mi de la soluci6n de molibdato de amonio. Tapar y - 

mezclar completamente por inversi0n. Quitar el tap0n y colo

car el matraz en un ba:Ro de agua hirviendo por 15 min, qui— 



141

ta-, y enfriar rapidamente a la tenperatura ambiente. Di- - 

luir la soluci6n a 50 m1, tapar, y mezclar bien por inver- ~ 

si6n. Leer la absorbancia a 650 5A en el espectrofot6metro, 

usando una cubeta de 1 cm. Con cada conjunto de muestras, ~ 

determinar un' blanc¿, usando agua destilada. Determínar el - 

contenido de £( Ssforo re£iriendose a la curva de calibracion- 

0, cuando las diluciones de arriba son usadas, emplear la si

quiente fórmula: 

m9 de P/ 100 9 = ( A X F X 10 000) IW

donde A= absorbancia a 650 m de la muestra - la absorban- 

cia del " blanco", 

P= pendiente de la curva ( abscisa / ordenada), y

W= peso de la muestra original. 

C" VA DE CALIBRACION

Transfe- ir 50 m1 de la soluci0n estandard de £ 6s£oro a- 

un írnatraz volumétrico de 250 m1 y diluir al volumen ( 0. 01 mg

de P/ mi). En cinco matraces volumétricos graduados de 50 m1, 

pipetear 0, 3, 5, 8, y 10 m1, respectivamente, de la segunda so
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luci6n estandard. A cada matraz agregar 2 mi de H 2 so 4 ( 1+ 1). 

Proceder a la £ormaci6n del color como se describio antes y - 

diluir a 50 mi. Leer la absorbancia a 650 m Corregir las

lecturas substrayendo el " blanco". Grafícar mg de P en 50 - 

mi ( abscisa) vs la absorbancia ( ordenada). El £ actor F en - 

la f6rmula es la peridiente de la curva y debera ser de 0. 20 - 

aproximadamente. 

3. 8. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

Diez muestras de diferentes lugares fue -ron analizadas - 

en duplicado para determinar la cantidad de fósforo por 100- 

9 de leche. El promedio de los duplicados fue usado para la

base del estudio de recuperaci0n. Tres alicuotas, de 5 9 a- 

proximadamente, fueron pesadas de cada una de las 10 mues- - 

tras de leche. Se prepar6 una soluci6n estandard contenien- 

do 0. 4394 9 de KH 2PO4 /
lt (0. 1 mg de P/ ml). Se agreg6 1 mi - 

de esta soluci6n estandard a las alicuotas A, 3 mi a las ali

cuotas B, y 5 mi a las alicuotas C. Sobre la base de las -- 

alicuotas de 5 g, esto representa una fortificaci0n de 2, 6,- 

y lo mg de Msforo por 100 g de leche. 
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Los resultados obtenidos de este estudio de recupera- - 

Ci0n son presentados en la Tabla 14. Todos los datos son ex

presados en mg de P/ 100 g de leche y presentan recuperacio— 

nes del f6s£o-ro total en el rango de 95 a 105%- 

23 muestras de la leche homogeneizada y normal fueron - 

analizadas en duplicado para determinar la reproductibilidad

de los resultados obtenidos por este procedimiento, los - e-- 

sultados se encuentran en la Tabla 15- Lstas muestras fue— 

ron todas de leche embotellada de grado A. Mientras que el - 

número de muestras de leche normal es pequeílo y la variaci6n

entre los duplicados es comparativamente grande, no hay dife

rencia signíficante en la precisi6n del método para la leche

honogeneizada o regular. Sobre la base de los datos de esta

tabla, el método es igualmente satisfactorio para el produc- 

to regular u homogeneizado. 

19 de estas muestras fueron también analizadas para la - 

grasa y el total de los s6lidos. En la Tabla 16 se presen— 

tan los mg de £ Osfo-ro/ 1,00 9 de leche en orden decreciente de

la cantir-ad total de los solidos en la muestra. Estos datos

no presentan un modelo difinido, indicando una - relacion en— 
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tre el total de los s6lidos y el contenido de £ Osforo de una

leche manufacturada. 

1 nitrato de magnesio ha sido generalmente usado como - 

un £ ijador para el fOs£oro en los materiales organicos, sec. 

2016 ( c) de la referencia ( 176), particularmente con respec- 

to al azufre, sec. 6. 059 de la re£. ( 176). Surgi6 una pre— 

gunta por la necesidad de esta adici6n. Si la adici6n del - 

nitrato de magnesío no fue necesaria, entonces la determina- 

ci0n del f6sforo puede correrse en conjunci6n con el total - 

de los s6lidos, sec. 15. 014 de la re£. ( 176), en la determi- 

naci6n de la leche. 

9 de las , nuestras para la deteriranaci6n del total de -- 

los solidos fueron incineradas y este material fue entonces - 

analizado para el contenido de £ 6s£o-.ro. Los resultados obte

nidos para el total de los sOlidos de las muestras a las cua

les no se les agreg6 nitrato de magnesio fueron comparados - 

con la variaci6n de los - esultados del f6s£oro de las mues— 

tras a las que si se les agregO nitrato de magnesio. Esta - 

comparacion es presentada en la Tabla 17. Los resultados ob

tenidos en este estudio demuestran que hay aparentemente po- 
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ca diferencia en la variaci6n entre los dos grupos: uno al # 

que se le agregO nitrato de magnesio y el otro al que no se - 

le agreg6. 

La estabilidad de la formaci6n del color en este p-roce- 

dimiento fue comprobada a un intervalo de 30 min entre las - 

lecturas duplicadas en el espectrofot6metro. No se detecta- 

ron diferencias significantes. Lo cual indica que el color - 

formado es estable por un periodo de tiempo satisfactorio -- 

después de la formaci6n. 

observaciones hechas durante este estudio indicaron que

la presencia de una pequeña cantidad de material carbonizado

en la incineracion no tiene efecto en la determinací6n final, 

suministrando un filtrado claro. Esta misma observaci6n fue

reportada previamente por Mitchell ( 161). 

1 metodo presentado tiene un grado de reproductibili— 

dad satisfactorio. Cuando muchas muestras de leche son ana- 

lizadas usando este procedimiento, se requiere de 1 hr apro- 

ximadamente por muestra. 
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3. 9 DOTERMINACION DE MERCURIO POR & L METODO DF, DITIZONA

LN CLOROFOR140 0 3N TETRACLOTZURO DE CAR30NO

1,1 mercurio y sus compuestos son altamente t6xicos- -- 

Los compuestos orgánicos del mercurio son tambien ampliamen- 

te usados come, pestecidas y fungicidas. Se requiri6, Por 10

tanto, de un metodo adecuado para determinar cantidades de - 

mercurio tan pequehas como 0. 5, Ag- 

Para este objetivo, una determinacion de mercurio con - 

ditizona parecí6 la mejor seleccion. La ditizona es el reac

tivo más ampliamente usado para el mercurio; la extraccion - 

del mercurio con la ditizona de la solucion acida es total— 

mente selectiva y la reacci6n del color es particularmente - 

sensible. 

La mas importante contribuci6n que hace este método ( 9) 

a la determinaci6n del mercurio es el procedimiento descrito

para la preparacion de la muestra. La destrucci6n de la - - 

materia orgánica presenta un mayoT problema por la volatili- 

dad del mercurio y de sus compuestos covalentes. 
Los métO-- 

dos de la incine- aci6n en seco no pueden, por tanto, ser usa
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dos, y la probabilidad de las pérdidas de volatilizaci6n de- 

ben también ser consideradas cuando se usan los procedimien- 

tos de la digesti6n húmeda. El método de la digesti6n hume- 

da recomendado, involucra el uso de un aparato que permite - 

condiciones vigorosas de oxidaci6n sin riesgo de pérdidas de

mercurio. 

3. 9. 1 METODO

PRINCIPIO DEL METODO

Después de la destrucci6n de la materia orgánica por la

oxidaci6n húmeda con el ácido w.trico y el acido sul£úrico,- 

en el aparato presentado en la Fig. 10, se diluye la solu- - 

ci6n resultante para dar una concentraci6n acida de 1 N apro

ximadamente, y la reducci6n con el clorbldrato de hidroxila- 

mina para destruir los 6xídos del nitr<Sgeno, el mercurio es - 

separado por la extracci6n con un exceso de una soluci6n de- 

ditizona en tetracloruro de carbono. 

El mercurio es removido de este extracto y regresado a- 
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la fase acuosa por la oxidacion con el nitrito de sodio en la

soluci6n de ácido clo-rhId-rico 0. 1 N. si exceso de nitrito - 

S

es destruidO con el clorhídrato de
hidroxilamina, y los Oxi- 

dos de nitrogeno sobrantes son quit9dos tratando la solucion

con urea. Después de la adicion del FDTA, que impide la - - 

reacci6n del cr brp- e con la ditizona, el mercurio es extraido- 

titulando con una solucion de ditizona en tetracloruro de -- 

carbono. Los extractos combinados son diluidos a un volumen

estandard de 4. 0 mi por la adicion de tetracloruro de carbo- 

no, y el contenido de mercurio en la muestra es determinado - 
por la medicion de la densidad 6ptica de la soluci6n contra - 

el reactivo " blanco", en celdas de 1 cm, a una longitud de - 

onda de 485 M , y refiriendose a una curva de calibrracion. 

2n la presencia de mas de 60, ag de cobre, se recomienda

que la determinacion colorimetrica final debera hacerse con - 

una soluci6n de ditizona en cloroformo en lugar de en tetra - 

cloruro de carbono. Fin este caso, el extracto combinado es - 

diluido a 4. 0 mi con cloroformo Y la medici6n se hace a una - 

longitud de onda de 492 m,¿. Por lo demás el procedimiento

es idéntico como el que se describe a
continuaci6n. 
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Para concentraciones de mercurio de hasta 0. 5,, xg ( como - 

Hg) en la muestra tomada. 

APLI CABI L I DAD

El método es aplicable para los análisis de la mayoria- 

de los diferentes tipos de materia organíca. El metodo es - 

especifico para el mercurio en todas las circunstancias ordi

narias. Por lo menos 60,¿¿g de cobre pueden estar presentes - 

cuando se usa tetracloruro de carbono, y al menos 600, ug de - 

cobre pueden estar presentes cuando se usa cloroformo en la- 

determinacion colorimétrica final, sin interferir. La posi- 

bilidad de interferencia de los metales nobles tal como el

oro, el paladio y el platino, no ha sido investigada. 

APAIRATOS

Aparato de dijesti0n. Ver la Fig. 10. 

Embudos de separaci6n de 150, 500 y 1000 mi de capací— 
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dad. Embudos de separaci6n en £ orma de pera con válvulas y - 

tapones de vidrio bien ajustados. 

Nota Todo el material de vidrio debera ser de vi— 

drio borosilicato y debe ser completamente limpia- 

do con ácido n1trico y ácido sul£úrico, y entonces

lavado con agua destilada, inmediatamente antes de

usar. 

REACTIVOS

El agua debe ser destilada o desmineralizada y libre de

mercurio u otras impurezas que reaccionan con la ditizona. 

Los ácidos deberán ser de grado " bajo en plomo" 0 * para

analisis de los productos alimenticios"; 
son adecuados para - 

la determinaci6n del mercurio sin anterior tratamiento. 

Los otros reactivos usados deberán ser de grado reacti- 

VO. Las soluciones reactivo usadas pueden
ser purifica— 

das en orden a reducir los valores del » blanco", lo cual -- 

incrementara la exactitud del método a bajas
concentraciones
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de mercurio. La purífícaci0n de la solución de clorhidrato - 

de hidroxilamina se describe más adelante. 

Adico sulM-rico, densidad relativa de 1. 84. 

Acido nitrico, densidad relativa d~, 1. 42. 

Soluci0n de clorhid- ato de hidroxilamina. Preparar una

solución al 20% peso/ v en agua y purificarla como sigue. 

Transferir la solucion a un embudo de separacíón. Agregar

unos miAlitros de la solución patron de ditizona, agitar

por 2 minutos, y dejar que las capas se separen. Rechazar

la capa organica. Repetir la extracción con dit zona hasta - 

que la capa organica tenga el color de la solucion de ditizo

na pura. Finalmente, extraer la solución con sucesivas can- 

tidades pequeñas de cloroformo hasta que los extractos sean - 

incoloros, y descargar los extractos. 

soluci0n patrón de ditizona. Preparar una solución al - 

0. 05% peso/ V en cloroformo. Esta solucion debera ser alma— 

cenada en una botella de vidrio obscura en un refrigerador.- 
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Nota La ditizona de grado reactivO generalmente — 

puede usarse sin purificaci6n. Sin embargo, si se

considera que la purificaci6n del reactivo es nece

saria, la soluci6n reactivo puede prepararse como - 

sigue. 

Disolver 0. 1 g de ditizona en 150 mi de cloro

formo en un embudo de separaci6n y agitar por 10 - 

minutos. Filtrar la soluci6n a través de un papel

filtro sin cenizas en un segundo embudo de separa- 

ci6n, agregar 100 mi de soluci6n amoniacal 0. 1 N - 

aproximadamente y agitar vigorosamente por 1 minu- 

to. Dejar que las capas se separen y regresar la - 

capa orgánica al primer embudo de separaci6n y ag1

tarlo por 1 minuto con una porci6n de 100 mi de la

soluci6n amoniacal 0. 1 N aproximadamente. Descar- 

gar la fase orgánica y combinar las soluciones amo

niacales en un embudo de separaci6n grande. Lavar

la soluci6n con 3 porciones sucesivas de 5 MI, de - 

cloroformo y descargar los lavados. Agregar 200 - 

mi de cloroformo, neutralizar con acido sulAíriCO- 

1 N aproximadamente y agregar 2o mi del ácido en - 
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exceso. Extraer la ditizona en el cloroformo agi- 

tando vigorosamente por 2 ~ unutos, dejar que las - 

capas se separen, y dejar correr la capa organica- 

a través de un papel filtro seco sin cenizas, en - 

una botella de vid -_¡o obscura. Almacenar la solu- 

ci0n en un refrigerador. 

Soluci6n diluida de ditizona en tetracloruro de carbo— 

no. Diluir 2 m1 de la soluci6n patr6n a 100 m1 con tetraclo

ruro de carbono. 

Soluci6n diluida de ditizona en cloro2ormo. Dilui7r 2 m1

de la soluci6n patr6n a 100 m1 con cloroformo. 

Nota Las soluciones diluidas de ditizona deberan - 

prepararse resientemente. 

Solución de acido clorhidrico, 0. 1 N.* 

Soluci6n de nitrato de sodio, al 5% peso/ V, acuosa.* 

Estas soluciones pueden ser purificadas como se descri

bi6 para la soluci0n de clorhidrato de hidroxilamina. 
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soluci6n de urea, al 10% peso/ V, acuosa.* 

So]. ucj6n le SDTA.* 2. 5 g de EDTA ( sal dislódi- 

ca dihidratada) en 100 mi de agua. 

Solucio . n de acido acético, 4 N aproximadamente.* 

Tetracloruzo de carbono

cloroformo

solucion patron estandard de mercurio. Disolver 0. 1354

g de cloruro merc4rico en 1 lt de ácido ciorhidrico 0. 1 N. 

1 mi de la soluci0n E 100 / Ág de mercurio ( Hg). 

soluci6n estandar-d de mercurio diluida. Diluir 10 m1 - 

de la solucion patron a 1 lt con ácido clorhidrico 0. 1 N. 

1 mi de la soluci6n - 1 ^ 9 de mercurio ( 119) - Esta solu

ci6n debera prepararse recientemente en la cantidad que sea - 

requerida. 

3. 9. 2 FROCEDIMIENTO
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Valor del reactivo blanco. Llevar a cabo una determina

cion de! " blanco" por todo el procedimiento; usar las canti- 

dades p- ecisas de los reactivos empleados en la determinaci6n

y omitir solamente la nuest-ra. 

DIG:MI2:1 DE LA IMATET?IA O`RGANICA

El aparato de la Fig. 10 debera ser usado para la des— 

composici0n húmeda de la muestra. -:' 1 procedimiento es ade— 

cuado para la oxidaci6n de la mayoría de los materiales. -- 

Los pesos de la muestra hasta de 10 g aproximadamente de so- 

lido seco puede oxidarse por este procedimiento con 50 m1 de

acido nitrico. 

Debera tenerse cuidado en aplicar el método de la oxida

ci6n húmeda a las muestras que contengan g -rasas, puesto que, 

aunque el método ha sido aplicado a tales substancias, algu- 

nos trabajadores quienes han posiblemente usado otras condi- 

ciones han experimentado reacciones explosivas. 

Se llevaron a cabo también digestiones húmedas en mues- 

tras de 100 g de papa, equivalente a 18 g aproximadamente de
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materia seca, y en este caso no se agregó agua a la mezcla - 

de la digestión y fueron necesa-rios de lo a 15 mi mas de áci

do nitrico. 

otros procedimientos pueden encontrarse más adecuados - 

para la oxidación húmeda de tipos particulares de la materia

orgánica. Por ejemplo, la destrucci6n de los azúcares y - - 

otros carbohidratos es facilitada por el calentamiento de la

muestra bajo reflujo con el ácido nitrico y el agua por al

gún tiempo, la muestra se enfria antes de ag-regar el ácido

sulfúrico y completar la digestión. No obstante, el aparato

descrito a continuación debe -rá usarse en el procedimiento. 

Descripci6n del aparato. El matraz tiene una capacidad

de 250 m1 y el deposito, 3, tiene una capacidad de 150 a 200

ml. Zl condensador es de un tipo de - eFlujo estandard de su

perficie doble o superficie espiral. El termómetro está ca- 

librado para tempe- aturas hasta de 2oo0 c y todas las, connec

ciones son hechas por uniones de vidrio esmerilado estandard. 

Procedimiento. Transferir una cantidad pesada de la mues

tra al matraz de oxidación y agregar una mezcla enfIriada de- 
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20 mi de agua, 5 mi de ácido sulfúrico Y 50 mi de ácido ni- 

trico. ( Si la muestra es húmeda, reducir el volumen del - - 

agua agregada, y si el peso de la muestra excede los lo g de

s6lido seco agregar hasta 5 mi de acido nitrico por cada g- 1

mo de s6lido seco en exceso.) Agregar unas bolitas de vidrio

y ensamblar el aparato como se ilustra en la Fdg. 10. Dejar

que la reacci0n inicial disminuya y entonces calentar, caute

losamente al principio; recolectar el destilado en el dep6si

to, 3, con la llave A cerrada. Cuando la temperatura ( indi- 

cada por el term6metro) alcance los 1160 C ( ver la Nota 1, p. 

158), sacar el destilado del dep6sito por el tubo de purga, - 

C, y recolectarlo en -una, probeta. 

Continuar recolectando el destilado en el dep6sito y -- 

cuando la mezcla de oxidaci6n obscuresca dejar correr un po- 

co del destilado del dep6sito al matraz.. Continuar este pro

cedimiento, mantener un ligero exceso de acido nitrico en el

matraz de oxidaci6n, hasta que la soluci0n cese de obscure— 

cer y los vapores del acido sulfúrico sean emitidos. Dejar - 

enfriar la mezcla, dejar correr el destilado del dep0sito en

el matraz y agregar el primer destilado en la probeta ( ve -r - 

la Nota 2, p. 158). 
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Titular 1 mi de esta soluci6n con la soluci0n estandard

de hidr6xido de sodio para determinar la normalidad del aci- 

do presente. Diluir con agua para producir una soluci6n con

una acidéz total de 1 N aproximadamente ( ver la Nota 3, P. - 

158), calenta- a ebullici6n, quitar de la fuente de color, y

ag,rega--r rapidamente, con mezclado, un volumen de la soluci6n

de clorhidrato de hid- oxilamina igual a 1/ 10 del total de la

masa; entonces dejarlo reposa, -r por 15 minutos, y enfriar a - 

la temperatura ambiente. 

NOTAS

1. Mantener esta temperatura a la temperatu- 

ra de ebuili ci6n del acido n1trico. 

2. El volumen del residuo mas el destilado - 

es generalmente de 80 a 90 mi aproximadamente. 

3. El volumen después de la diluci6n a 1 N - 

es de 4OOm1 aproximadamente. 

SEPARACION DEL MERCURIO

Transferir la soluci6n a un embudo de sepa-raci6n de capl

Cidad adecuada y extraer con el tetracloruro, de carbono, si- 
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es necesario, quitar la grasa. Agrega- 10 mi de la solucí6n

diluida de di tizona en tet- acloruro de carbono, agitar por 1

minuto, dejar que las capas se separen, y dejar correr la ca

pa inferior en un embudo de separací0n de 150 mi. Continuar

la extracci6n con sucesivas porciones de 1 mi de la solucion

de ditizona hasta que 2 extractos seguidos permanescan de co

lor verde, y combinar los extractos en el segundo embudo de- 

separací6n. 

Agregar 10 mi de acido clorhSd- ico 0. 1 N y 1 mi de la - 

soluci6n de nitrato de sodio, agita-- vigorosamente por 1 mi- 

nuto, dejar que las capas se separen y cuidadosamente descar

gar la capa inferior. Ag--ega-r 1 mi de la soluci6n de ciorhi

drato de hidroxilamina y dejarla - eDosa- por 15 minutos, ap
a

tar ocacionalmente. Agregar 1 mi de la soluci0n de urea y - 

1 mi de la solucí6n de EDTA. 

DETERMINACION DE MERCURIO

Agregar 0. 5 mi de la soluci0n diluida de ditizona en te

tracloruro de carbono ( si hay cobre debe" a usarse una solu— 

ci6n de ditizona en cloroformo, y las mediciones finales de- 
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berán hacerse a 492 my¿) de una bureta de lo ml. Agitar el - 

embudo vigorosamente por 10 segundos y dejar que las capas - 

se separen. Dejar correr la capa inferior en otro embudo de

separacíón conteniendo 5 mi de acido acético 4 N ( ve- la No- 

ta 4, p. 161) y repetir la operación hasta *que la capa sepa- 

rada sea de color naranja verdoso; el tiempo de agitación de

berá entonces extenderse a 30 segundos y los incrementos de - 

la solución de ditizona reducidos a 0. 2 ml. Continuar la t-1

tulaci0n y separación, 
combinando los ext -actos, hasta que - 

la capa orgánica tanga un color grisaceo, 
demostrando que el

mercurio ha sido extraido completamente y que el extracto -- 

contiene un ligero exceso de ditizona: anota:.r elvolumen re- 

querido de la solución de ditizona. De otra bureta de 10 m1

aq—agar suficiente tetraclo- 17ro de carbono ( o cloroformo) Pl

ra ajustar el volumen del extracto a 4. 0 ml. Mezclar, secar

el vastago del embudo, y dejar co- rer la capa inferior a tra

véz de un pequeño tapón de lana de vidrio, sostenido en un - 

pequeño embudo de vidrio, en una celda espectrofotométrica - 

de vidrio de 1 cm. Medir la densidad óptica a una longitud - 

de onda de 485 m# con la solución " blanco" como referencia. 

Leer el numero de m¡ c_ogramos de mercurio equivalente a
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la lectura de la densidad optica de la grafica de calib- a- - 

ciOn, y calcular el mercurio contenido en la muestra. 

NOTA 4 Las soluciones del ditizonato me" cúrico en - 

los solventes orgarucos son sensibles a la luz. - 

La exposici6n de las soluciones a la luz del dia

les causa desvanecimiento, pe -o el color o- igi— 

nal es restaurado lentamente si las soluciones - 

descoloridas son puestas en la obscu-¡ dad, y es~ 

restaurada mas -- apidamente si se agitan con aci- 

dos diluidos. Esto ha sido demostrado por Reith

y Gerritsma ( 9) que la sensibilidad a la luz sea

eliminada en la presencia del acido acético. 

PREPARACION DE LA GRAFICA DE CALIBRACION

Transferir alicuotas de la soluci6n estandard de mercu- 

rio diluida para cubrir el rango de 0. 5 a 10. 0,gg de mercurio

a unas serie de embudos de sepa- aci6n y diluir cada una a -- 

10. 0 mi, si es necesario, ag- egando acido ciorhidrico 0. 1 N. 

Transferir 10. 0 mi de acido ciorhid-¡ co 0. 1 N a ot- o embudo - 

de separaci6n para usarse como una soluci6n " blanco". Tra— 
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tar cada soluci6n como se describe abajo. 

Agregar 1 mi de la soluci0n de nitrato de sodio y 1 mi- 

de la soluci6n de ciorhid- ato de hidroxilamina, mezclar, y - 

dejar reposa -r por 15 minutos. Agrega-- 1 mi de la soluci6n - 

de urea y 1 mi de la soluci6n de EDTA y completar- la extrac- 

ci6n y la medici6n de cada extracto como se describi6 en la- 

Determinaci6n de Mercu:-io"; usar la misma soluci6n de diti- 

zona que fue usada en las determinaciones. 

Construir una grafica de calibraci6n -relacionando la — 

densidad 6ptica al numero de microgramos de mercurio. La grA

fica debera ser lineal y en la extrapolaci6n, pasar por el - 

ori gen. 

3, 9- 3 RESULTADOS

Se hicieron pruebas colaborativas para la determinaci6n

del mercurio en muestras de leche en polvo, a las cuales se - 

les agrega -ron cantidades conocidas de mercurio como clo- ur0- 

merCU-rico y acetato de fenilme- curico. Los resultados se -- 
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muestran en la Tabla 18. 

Se obtuvieron completamente buenos - resultados, 
excepto- 

aue a la concentracion de l gg cuando se us6 el cloruro ne— 

c-dríco las - ecuperaciones fueron significantemente infe- iores

que las de las concent:raciones supe -¡ ores y también infe—rio- 

res con :respecto a los resultados correspondientes para el

acetato de fenilmercúrico. Se consider6 que, en vista de

que los -resultados para l, í4g para el cloruro mercurico fue— 

ron los primeros que se obtuvieron por el método propuesto, - 

las bajas recupe-naciones pudieron deberse simpleiMente a la - 

carencia de experiencia con la técnica. 
Consecuentemente, ~ 

esta parte se repiti6 por uno de los laboratorios. 
Pealmen- 

te se encontr6 que las recuperaciones cuantitativas fueron - 

obtenibles a la concentraci6n de l xg de mercurio agregado - 

como cloruro mercárico. Los - esultados se encuent-ran en la

Tabla 19. 
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DETEMNACION DE NITRATO Y NITRITO

varios métodos han sido propuestos para la determina

ci6n del nitrato y del nítrito en los productos alimenti- 

cios. Aunque muchos métodos seguros son usados para la de— 

terminaci6n de nitrítos, su nfimero en varios productos ali— 

menticios es limitado. 

El método descrito es esencialmente el de Grau y Mirna- 

91), modificado para adaptarlo a las varias objeciones he— 

chas por Follet y Ratcliff ( 71). En re~ n, el método in— 

volucra la precipitaci6n de la proteina reduciendo el nitra- 

to a nitrito con el metal de cadmio, y la diazotizaci6n y

acoplamiento con 1-- naftilamina. 

En el método original de Grau y Mirna ( 91), el hídr6xi- 

do de zinc se usa para precipitar la proteina en el extracto

acuoso. Sin embargo, una significante cantidad de iones de - 

zinc pueden premanecer en la solucí6n y precipitar como un - 

hidr6xido en una etapa posterior. Las soluciones coloidales - 

turbias que interfieren con los pasos siguientes pueden por - 

lo tanto obtenerse antes, durante, o después de la reacci6n. 
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En este método el exceso de los iones de zinc son auitados - 

con la proteina po- la adici6n de un ligero exceso de NaOH - 

al 2% N a la soluci6n y dejandola en.Priar a la temperatura - 

ambiente antes de filtrar. 

Un control especial del pH es importante en varias etapas

del procedimiento. El pH del filtrado enfIxiado, libre de la- 

proteina debera estar entre 5. 5 y 6. 5. Arriba de un pH de - 

6. 5 la precipitaci6n de la proteina es. incompleta, y algunas

perdidas del nitrito pueden ocurrir abajo de. un pH de 5. 5 - 

La soluci6n de nitrato debe ento= es- regularse por la acci6n

de una soluci6n reguladora a un pH de. 9. 5- 9. 7 antes dela -- 

reducci6n' para asegurar la reducciOn, completa del nitrato en

la columna de cadmio.  1 , 
i. « 

Follet y Ratélíff hicieron una. mayor. objeci6n al método

de Grau y Mírna y es que, en su, opiniOn- el reactivo Griess - 

no es confiable. Ya que el agente de -acoplamiento contiene - 

un grupo amino prima -río, experimentaron., que era capaz de ser

diazotizadó, y asl pudo acopla-rse,,CQnjel exceso, del reactivo. 
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Nicholas y Fox ( 170), en su evaluaci6n crItica del meto

do de analisis de la AOAC para nitrito en ca- ne, secs. 24. 037

24QO38 de la referencia ( 178), discutieron este defecto en - 

detalle. Ellos demost- a- on que, e_i luga- de una - eacci6n -- 

competitiva, como se sugi- iO, predomina un producto de - eac- 

ci6n. Fue necesario, sin embargo, usar 1- naftilamina de al- 

ta pureza ( para evitar la descomposici6n de los productos) - 

para desarrollar una reacci6n colorimétrica confiable. En - 

el método propuesto la sal de 1- naftilamina es usada p- efe— 

rentemente en vez de la base libre po" que puede fácilmente - 

ser obtenida con alta pureza y es mas soluble que la base li

bre. 

La etapa final en el p-rocedimiento involucra un acopla- 

miento de la sal de diazonio con 1- naftilamina para formar - 

un compuesto azoico rosa brillante ( 1- sul£anilazonaftilamina) 

y medir su abso- bancia a 522 nm. como lo " ecomend6 Nicholas

y Fox ( 170), la concentraci6n del - reactívo Griess fue incre- 

mentada 2. 5 veces. 

MeKay ( 154) public6 un procedimiento simila- al usado en

este metodo colaborativo excepto que el clo- hidrato de N- 1— 
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naftiletilendiamina fùe usado como un agente de acoplamiento

en lugar de 1- naftilamina. 

Gales y Both ( 91 ) dernostra-ron que el cadmio usado en es

te método para la reducci6n del nitrato puede se- el dadmio- 

metálico esponjoso, la amalgama de cadmio, o cobre -cadmio. - 

También, la sulfanilamida y el clo- hid- ato de N- l~naftileti- 

lendiamina pueden seT usados para los reactivos Griess o-rigL

nales. El método propuesto como estudio colabo- ativo empleo

cadmio metalico esponjoso para la reducci6n, con acido sulfa

nilico y clorhidrato de 1- naftilamina como - eactivos Griess. 

3. 10. 1 ESTUDIO COLABORATIVO

Tres nuest- as de queso Chedda- fue -on preparadas comer- 

cialmente po- K - aft Foods, Glenview, IL, a las cuales se les

ag- eg6 nit -ato de sodio con las siguientes concentraciones: 

1) nada de nitrato de sodio, 

2) baja concentraci6n, y

3) alta concentraci6n. 
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cinco porciones de queso ( muestras C -G) £ ueron mandadas

a cada uno de los 6 colaboradores. La muestra C no contenla

nitrato de sodio, la muestra D contenía nitrato de sodio a - 

una baja concentraci6n, las muest- as E y G f'ue- on dobles y - 

conterufan nitrato de sodio a una concentraci.6n alta, y la — 

muestra F fue preparada con 276/ Atg/ g ( ppm) de nitrato de so- 

dio. 

3- 10i2 METODO

Aplicable a quesos conteniendo : tl ppm de NO 3* 

El método fue aceptado por la Associate Referce como -- 

primera recomendaci6n oficial. 

APARATOS Y REACTIVOS

a) Reductor modificado de Jones. Tubo de vidrio, de -- 

300 X lo mm de diametro interno, con valvula, y el dep6sito- 

consistente en un embudo de adici6n de 2oo mi con tap6n de - 

24/ 40 ( ver Fig- 11), o una columna comatografica con valvu- 
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la equivalente. 

b) Soluci6n - eguladora de amonlaco. pH de 9. 6- 9. 7. Di

luir 20 ril de HC1 a 500 mi con 11 20. Mezclar, y ag- ega- 50 - 

mi de NH
4

OH. Diluir a 1 lt y mezcla-. Comp" oba-r el pH, y - 

ajustar si es necesario. 

c) Soluci6n de sulfato de cadmio. 0. 14 M. Disolve" — 

37 9 de 3CdSO
4 . 8H 20 en agua y diluir a 1 lt- 

d) Reactivo del color. Disolver 2. 10 g de acido sulfa- 

nilico en 250 mi de HOAc al 15% ( V/ V) por calentamiento en - 

baño de vapor. Disolver 0. 521 9 de 1- naftilamina H20 (- e-- 

quiere de precauciones especiales para evitar- su exposicion- 

a las personas, sec. 51. 085 de la - eferencia ( 178» en 30 mi- 

de H 20 por calentamiento en baZo de vapo-. Vacia- lo todavía

caliente en 250 mi de HOAc al 15%. Mezclar las 2 soluciones, 

filtrar si es necesario, y almacena" en una botella g" aduada

de vidrio colo" café en el refrige- ado". Prepararla semanal

mente. 

e) Zinc. Barras de 10 cm aproximadamente. 
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f) soluci6n de sulfato de zinc. 0. 42 M. Dd:solver 120- 

g de ZnSO4 . 7H 20 en H 2 0 y diluir a 1 lt. 

9) soluciones estandard de nitrato de potasio. ( 1) So- 

luci6n patr6n. 1 m9 de NO 3 / mi. Disolver en H20 1. 6308 9 de

KI40
3

estandard primario, previamente secado por 1 hr a ll0'- 

C, diluir a 1 lt, y mezclar.( 2) Soluci6n de trabajo. 10, ltg- 

de NO
3 /

mi. Transferir 10. 0 mi de la soluci6n patr6n a un ma

traz volumétrico de 1 it, diluir al volumen con H 20, y mez— 

clar. 

h) soluciones estandard de nitrito de sodio. ( 1) Solu- 

ci6n patr6n. 0. 2 mg de NO2/ M1* Disolver en H 20 0. 3000 g de

NaNO 2 estandard prímario, previamente secado por 1 hr a 1100

C, diluir a 1 lt, y mezclar. ( 2) soluci6n de trabajo. 2, 4£ g

de NO 2/ m1 * Transferir lo mi de la soluci6n patr6n a un ma— 

traz volumétrico de 1 lt, diluir al volumen con H20, y mez— 

clar. 

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Quitar cualquie- recubrimiento de cera, la porci6n exte
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rior de la corteza del queso y cualquier superficie del mol- 

de. 

a) Quesos muy duros (! 525% de la mezcla), duros, y semi - 

blandos (- 40% de la mezcla). Cortar en cubitos de i! 6 mm -- 

por lado y mezclar completamente. Moler 3 veces. Las varie

dades duras pueden ser raspadas. 

b) Quesos blandos (- 40% de la mezcla). Componer y mez- 

ciar bien. 

Almacenax el queso en vasijas de vidrio con tapas bien - 

ajustadas. Preparar una suspensi6n de queso -agua ( 1+ 2) - -- 

actor del queso = 1/ 3, que es el inverso de lo que aparece

en la ecuaci6n final). Mezclar en un mezclador a alta velo- 

cidad hasta quedar homogéneo. 

EXTRACCION

Pesar 30 ± 0. 1 g de la suspensi6n en un matraz volume— 

trico de 200 mi. Agregar 70 mi de H 20 y calentar a
500- 

C, agitando ocacionalmente. Agregar lo mi de la soluci6n de
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ZnSO4 y
12 mi de la soluci6n de NaOH al 2%, agitando después

de cada adici6n. Mantener la temperatura a 50` C Por 10 ffli- 

nutos, agitando ocacionalmente. Enfriar a la temperatura am

biente en bafío de agua. Diluir al volumen con H 20 y mezclar

completamente. Filtrar a través del papel estriado, descar- 

gando los primeros 20 mi del filtrado, en un matraz graduado

de 250 mi. Refiltrar si el extracto no es claro. Los ex- - 

tractos de la muestra son estables a este punto. Guarde la- 

porci6n de este filtrado sin reducir para la determinaci6n. 

preparar el reactivo " blanco" de H20 pnitiendo la sus— 

pensi6n del queso. Reserve el " blanco" para usarlo en el re

ductor modificado de Jones y en la determinaci6n. 

FREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

Agregar 0, 1, 2, 3, 4, 5, 10, y 15 mi de soluci6n estandard

de trabajo de NaNO 2 a los matraces volumétricos de 50 mi. 
Agregar lo. 0 mi del reactivo formador de color, diluir al vo

lumen con agua, mezclar, y dejar reposar en la obscuridad — 

por 25 min. Medir la absorbancia de las soluciones en cel— 

das de 1 cm a 522 + 2 nm, contra el 0blanco" ( o de la sol. - 
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estandard). Recorrer de 640 a 440 nm con el registrador es- 

pectroibtométrico. Preparar la curva de calib- aci6n grafi— 

cando A contrau9 de NO 2 / 50 m1 a máxima absorbancia. 

PREPARACION DEL REDUCTOR MODIFICADO DE JONES

Colocar de 3- 5 barras de zinc repartidas en 2 vasos de - 

laboratorio de 800 m1 conteniendo 500 mi de la soluci6n de - 

CdSo
4 . 

Sacar las barras de Zn cada 2- 3 hr y raspar el Cd me

talico esponjozo Protando las bar:ras una contra la otra. -- 

Después de 6- 8 hr, decantar y lava" los dep6sitos con 2 por- 

ciones de 500 m1 de H 20. ( Precauci0n: el Cd debe ser guarda

do en una soluci0n acuosa). Transferir el Cd con H 20 a un - 

mezclador de alta -velocidad y mezclar de 2- 3 seg. Retener - 

las particulas en una malla de 8- 40. Lavar las part1culas - 

con HC1 0. 1 N, agitando ocacionalmente con una varilla de vi

d- rio. Dejarlas toda la noche en el acido. Agitar una vez - 

mas para desgasificar. Decantar y lavar con dos porciones - 

de 100 m1 de agua. Llenar el reductor nodi£ icado de Jones - 

a una altura de 8- 10 cm con Cd, drenando ocacionalmente du— 

rante el llenado pero no dejar que el nivel del liquido baje

abajo del tope del lecho. Eliminar las bu" bujas en el lecho
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por golpes ligeros en los lados de la columna. 

Con la valvula cerrada, agregar 10 mi de la soluci6n re

guladora de NH 3 a la columna. Agregar 40 mi de soluci6n es— 

tandard de trabajo de KNO 3 a la columna con el dep6sito colo
cado. Ajustar la velocidad del £ lujo inicial de 3- 5 iril/ min, 

y no reajustar. Recolecta-- el filtrado en un matraz volumé— 

trico de 100 mi. Tan pronto como se vacie la columna, lavar

el dep6sito y las paredes de la columna con 25 mi de H20 ap7o

ximadamente. Repetir con 2 porciones de 15 mi de H 20. Des— 

pués recolectar aproximadamente 100 mi de filtrado, quitar el

matraz y diluir al volumen con H20. Reacondicionar la colura

na con 25 mi de HC1 0. 1 N seguidos por 2 porciones de 25 mi— 

de H. 0 y 25 mi de la soluci6n reguladora de NHV y reDetir el

procedimiento, usar 40 mi del reactivo '*blanco" de H 20 prep! 

rado en el paso de extracci6n. Mezclar, y agregar 5 mi del— 

blanco" y los filtrados estandard pasarlos a los matraces — 

volumét-ricos separados de 50 mi. Proceder como en la prepa— 

raci6n de la curva de calibraci6n empezando en nAgregar 10. 0

mi del - reactivo del colo«r..." Medir e spect,.ro£o tomé tri camen— 

te como en la preparaci6n de la curva de calibraci6n contra— 

el " blanco" tratado similarmente. 
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Si la concentraci6n de NO., determinada de la curva de- 

calibracion es - 13. 4, Átg/ 50 m1 « 90% de - ecuperaci6n), reacon

dicíonar la columa: Trans£erir las part1culas de Cd a un va- 

so de laborato:rio conteniendo HC1 2 N por 1 min. Decanta -r y

lavar con 2 porciones de 100 m1 de agua. Proceder como en - 

el primer fragmento, empezando en " Llenar el - eductor modifi

cado de jones... 0. 

El reductor de jones puede ser almacenado en H 0 entre - 
2

cada analisis. Reacondicionar la columna antes de cada ana- 

lisis con 25 m1 de HCIL 0. 1 N seguidos por 2 porciones de 25- 

m1 de H20 y 25 m1 de soluci6n reguladora de NH 3 . 

DETERMNACION

Proceder como en la p" eparaci6n del reductor modificado

de jones fragmento 2, empezando desde 11 ... quitar el matraz

y diluir al volumen con H 2
011, excepto agregar 40 ral de la

muestra filtrada preparada en el paso de extracci6n a la co- 

lumna en luga-r de KNO
3

estandard. 

Agregar 2. 0 m1 de la muestra filtrada sin reducir, 2. 0- 
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mi del reactivo " blanco" de H20 preparado en el pago de Ex-- 
tracci6n, y 5. 0 mi del filtrado - educido, preparado en el pa- 

so de prepa-raci6n del reductor modificado de jones a los ma - 

traces volumétricos de 50 mi, y proceder como en la prepa- a- 

ciAn de la ~- va de calibraci6n, empezando en nAgregar 10. 0 - 

mi de reactivo del color,... 0 excepto leer la muestra filtra

da sin reducir y el filtrado -reducido contra el " blanco". 

Cambiar las diluciones si es necesario, usando de 1- 40 mi

del filtrado reducido y del filtrado sin reducir, dependien- 

do de la concentraci6n de No 3 de la muestra. Las diluciones

finales deberán dar £ actores de diluci6n simila-res. Para — 

las concentraciones muy altas de NO V puede ser necesaria — 

una diluci6n previa con H20. 

ppm de NaNO 3  [ ( R - U) x D x 3 x 1. 3478 x 1. 371 ] IW

R - U) x D x 5. 544 ] / W

donde R = ^ g de NO2/ 50 mi del filtrado reducido ( de la cur- 

va de calibraci6n) 

u = jkg de NO2 / 50 mi del Filtrado sin reducir ( de la - 

curva de calibraci6n), 

D = £ acto" de diluci6n, lA3 £ actor del queso, 
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1. 3478 = NO 2 a NO 3 £ acto" de conversi6n, 

1. 371 = NO
3 a

NaNO
3 £

actor de conversi6n, y

W = g de la suspensi6n de la Ynuestra. 

3. 10. 3 IRESULTADOS Y RECONENDACION

Los resultados de los 6 colabo- adores ( Tabla 20) fueron

analizados estadlsticamente por los procedimientos de Youden

234). Las estimaciones sobre la variabilidad obtenidas de - 

un analisis de va-riabilidad en las muestras pares E y G en - 

el laboratorio es de 7. 08. La variabilidad estimada entre el

laboratorio ( desviaci6n estandard) es de 12. 03. Sin embar— 

go, cuando los resultados del colaborador 1 son omitidos, el

componente de la variací0n en el laboratorio se reduce, jun- 

to con el componente entre el laboratorio. El promedio de - 

la recuperaci6n ( de los 5 colaboradores) para la muest-ra pre

parada ( F) es de 100. 4%; el promedio de todas las recupera— 

ciones es de 101. 8%. 

Los comentarios de los colaboradores versaron principal
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mente con la técnica. Algunos de estos comentarios fueron in

corporados en el método. Un colaborador sugi- i6 que se debe

rian obtener mas puntos en el rango inferior de la curva es- 

tandard para permátir una escala mas amplia en la porci6n in

ferior de la gráfica. Esta sugesti6n fue incluida en el mé- 

todo. 

Otro colaborador sugiri6 que los papeles filtro usados - 

para los extractos deberlan ser lavados y secados con aire - 

para eliminar las posibles interferencias. El Ascociate Refe

ree c.,ey0 conveniente que eliminando el primer 10% del filtra

do y cor" iendo, una muestra " blanco" serla un procedimiento - 

alternativo aceptable. 

otros colaboradores comentaron sobre el n1mero de digi- 

tos significativos usados en el método. La mayoría de los - 

métodos espectro£otométricos modernos son exactos para 3 d:T- 

gitos significantes. Para los -resultados - 100 ppm el cuarto

d1gito fue usado para -redondear el dato. 
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CAPITULO IV

CARNE, PESCADO, Y AVES DE CORRAL

4. 1 DETERMNACION DE ARSENICO POR - EL METODO DE AZUL DE - 

MOLIBDENO

El método colorimétrico descrito en esta secci6n £ ue de

sarrollado en 1963 ( 31). El método esta basado en el repor- 

te de Kingsley y Schaffert ( 118), del cual se emple6 el dise

ho del material de vidrio, y en las técnicas de prepa--aci6n- 

de las muestras de Evans y Bandema,- ( 65). Después de su de- 

sarrollo, el método ha sido aplicado en va-rios laborato-rios- 

con buenos resultados. Entretanto, han sido desarrollados - 

principalmente los métodos que usan los reactivos de dietil- 

ditioca--rbamato de plata. Aunque estos métodos son tan ade— 

cuados como el método bajo estudio para concentraciones muy - 

altas de arsénico, generalmente no son tan satis£actorios pi

ra bajas concentraciones. El método colo-rimétrico de azul

de molibdeno aceptado como primera recomendaci6n oflicial - 

177), £ ue desarrollado para el a- sénico inorgánico, usado

en las frutas y es aplicable a concent -aciones muy altas de- 
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arsénico, como las encontradas en los tejidos animales. 

El método estudiado emplea el complejo azul de molibde- 

no para la lectu:Ta espect" o£ otoriét- ica. La muestra, que es- 

Idgado o tejido muscular, es incinerada en la presencia de - 

magnesio a 6000 C o menos. La ceniza resultante es disuelta

en acido clorhIdrico d luido. El zinc es agregado para gene

rar la arsina, que es at- apada con una soluci6n de yodo. La

absorbancia del color £ ormado es lelda a 840 n:n. El método - 

elimina la necesidad de trans£erir. 

4. 1. 1 DISCUSION DEL METODO

En este método, como en todos los métodos para resi- -- 

duos, es inperativo que los - eactivos no contengan substan— 

cias contaminantes. Es también necesa-rio que todo el mate- 

al de vidrio y los aparatos están escrupulosamente limpios. 

Una buena recuperaci6n de los residuos de arsénico de - 

los tejidos animales requie- e que toda la materia orgánica - 

sea destruida y que el a:- sénico sea convertido a un estado - 
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inorgánico en el cual es realmente disuelto, ionizado, y re- 

ducido. La capacidad para ser - reducido es necesaria para la

combinaci6n con el hidr6geno para formar el gas de arsina. - 

El arsénico al estado de oxidaci6n de + 5 Y combinado con las

pa,rtes orgánicas no es adecuado para la produccí6n de la ar- 

sina. Para superar esta dificultad, la muestra es incinera- 

da antes del poste—rior tratamiento con los reactivos. Un — 

blanco" ( de tejido animal) y al menos una " muestra estandard0

de tejido animal fortificado con una concent-raci6n conocida

de un arsenical orgánico) deberan analizarse con cada conjua

to de muestras con concentraci6n desconocida de arsénico. - 

Por el análisis de las 2 muestras de control con cada conjull

to de análisis, uno puede determinar si hay problemas y si - 

los análisis son validos. 

4. 1. 2 ESTUDIO COLABORATIVO

El estudio colaborativo fue diseñado tal que a) un ndme

ro de muestras se -la analizado, b) un námero de muest-ras se- 

rla analizado a un tiempo, y c) algunas conclusiones signi£L

cantes estadlsticamente podrian sacarse. El estudio compren
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día 6 9-.rupos con 4 muestras en cada g -upo. Seis laborato- - 

rios participaron analizando u -n g—upo de muestras cada sema- 

na ( en total eran 6 semanas). Tres laboratorios analizaron - 

cada grupo en un da separado. 

El hígado de puerco y el Idgado de pollo se obtuvie-ron- 

en una cantidad apropiada para la prepa-raci6n de tres grupos

de muestras. A 3 muestras en cada grupo se les ag" ega:ron

Concentraciones conocidas, seleccionadas casualmente en 3

rangos: 0. 25- 0- 75, 0. 76- 1- 50, y 1. 51- 1- 50 ppm- Una muestra

en' cada grupo no fue fortificada. La selecci6n de los gru— 

pos del hígado de puerco o de ave de corral fue al azar. El

resultado fue que los grupos 1, 3, y 4 fueron preparados de - 

hígado de ave de corral y los grupos 2, 5, y 6 de h1gado de - 

puerco. El grupo 3 fue preparado de hígado de ave de co-rral

que contenla 0. 20 ppm de arsénico. Este solo elev6 los valo

res fortificados por esa cantidad y no afect6 de otra manera

al estudio. 

La soluci6n de acido arsanilico fue empleada para la -- 

forti-Cicaci6n. Después del desarrollo original del método, - 

los compuestos de arsénico han llegado a considerarse camo— 
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el estandard apropiado y, por lo tanto, el uso del tri6xido- 

de arsénico no confirmaria la efectividad del procedimiento - 

de incineraci6n. 

La cantidad total de hígado se mezcl6 Por 1 mín aproxi- 

madamente en un mezclador de 1 gal. Después del mezclado — 

inicial, una cantidad adecuada para preparar una muestra pa- 

ra cada participante fue pesada cuidadosamente en una vasija

del mezclador y mezclada mientras la cantidad prescribida de

la solucí6n de ácido arsanilico fue introducida en el vortex

de la mezcla. Se mezcl6 por lo menos 2 minutos después de - 

la adici6n de la soluci6n de acido arsanllico. 
Sin demora - 

la mezcla del h1gado fue dividido en porciones de 18 9 aprO- 

xímadamente cada una y puestas en bolsas peque -fías de plásti- 

co. Las bolsas fueron selladas con calor, 
congeladas, y al- 

macenadas a- 20* C hasta su uso. 

El método desarrollado es descrito a continuaci6n: 

4. 1. 3 M& TODO
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Método de azul de molibdeno para carne y aves de corral. 

Fue aceptado como primera recomendaci6n oficial. 

PRINCIPIO

La muestra es incinerada en prescencia de Mq( NO 3) 2 a — 
6000 C. La ceniza es disuelta en HC1 diluido; el zinc es a— 

g-regado para generar el AsHV el cual es atrapado con la so— 

luci6n de I. El color es formado y leido a 840 nm. La prin

cipal fuente de error es con frecuencia la contaminaci6n. — 

Siempre hacer el " eactivo " blanco" y, cuando sea posible, la

muestra estanda" d. 

REACTIVOS

El material de vid -¡o no debe-ra ser sometido a un proce

so de lavado con jab6n o dete—gentes, los cuales son amenudo

fuente de contaminaci6n de As. Cuando se usa el jab6n o el— 

detergente, limpia" con agua - egia antes de usa". Enjuaga— 

los tubos de conducci6n del gas sosteniendolos en posicion — 

inclinada, con el tubo de agua hacia a— iba y el chorro de — 

agua por dentro del tubo de conducci6n del gas hasta que sea
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llenado; entonces enjuaga- po- fuera mientras el tubo de con

ducci6n del gas se vacia. - TZepetir la operaci6n 3 veces. En

juagar los embudos y extraer el agua por medio de vaclo. 

a) Mezcla -solvente. CHC1 3 ( 
o benceno)- acetona- alcohol- 

absoluto ( 1+ 1+ 2). 

b) Acido clo-,hid-ríco diluido. Mezcla- 175 Ml de HC1 Y- 

280 rrLI de H20. 

c) soluci6n de yoduro de potasio. Al 15V.- Guardar en - 

la obscuridad. Desecharla cuando la soluci6n se torne amar¡ 

lla, sec. 25. 012( f) de la - eferencia ( 177). 

d) soluci6n de cloruro estannoso. Al 40% en HC1 dilui- 

do, ( b). Almacena- en contacto con Sn metálico. 

e) Zinc. Trozos de forma y tanaho uniforme., 
alrededor - 

de 0. 5 9 ', cada uno. 

f) soluci6n de acetato de plomo. F repa:ra-r la soluci6n- 

acuosa saturada de Pb ( OAc) 2. 3H2o en un gotero- Preparar se

ríianalmente o cuando la soluci6n se vuelva tubia. 

9) Soluciones de yodo. ( 1) 0. 02 N. Disolver 8 g de II

y 2. 54 g de I en una cantidad pequefla de agua y diluir a 1 lt. 

con H 20. Almacena -la en una botella obscura. ( 2) 0. 001 N.- 

Dilui- 5 mi de la soluci6n de yodo 0. 02 N a 100 m1 con H20*_ 
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PrepaLrarla dia-damente. 

h) Soluci6n de molibdato de amonio. Disolve- 7. 0 g de - 

NH4) 6 Mo 7 0
24* 4H 20 en una mezcla caliente de 70 ril de H 2so4 y

300 m1 de H 20, enfria-, y diluir a 500 --n1 con H 20. 
i) Soluci6n de sulfato de hid-racina. Disolve- 0. 3 g de

N 2H4 H 2 so4 en H20 y diluir a 200 ml. 

j) Soluciones estanda- d de 6xido a- senioso. ( 1) Solu— 

ci6n pat -6n. 1 rng de As/ ml. Disolve- 0. 1320 9 de As 203
en - 

50% y dilui- a 100 ml. ( 2) Soluciones de trabajo. Dilui" - 

porciones de 1 m1 de la soluci6n patr6n a 100, 200, y 500 ml - 

con H 20 ( 10, 5, 2, ag de As/ m1, - espectivamente). 

k) Soluciones de acído, a- sanílico. ( 1) Soluci0n pat-r6n. 

1 mg de As/ ml. Disolver 0. 2897 9 de acído a- sanilico ( basa --r

se en las instrucciones de la etiqueta) en H20 y dilui- a

100 ml con H 20. ( 2) Soluciones de t -abajo. Prepa- a- las

mismas concentraciones como en ( j). 

APARATOS

a) Soporte de las cubetas. Sw)o- te de metal capaz de - 

sostener cubetas de 19 x 105 TLm, ve" la Fig. 25: Cl de la - - 

e£. ( 1771
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b) Aparato de destilaci6n. Aparato de destilaci6n de - 

As consistiendo de un matraz de 125 m1, y tubo de dispersi6n

doblado. 

c) Algod6n abso- bente. Libre de metal. Si hay t-azas- 

de metal, quitarlas dige- iendo el algód6n con HC1 0. 2 N po-r- 

var¡ as ho -as, £ ilt-rar en el buchne:r, y finalmente lav&r con - 

abundantes volumenes de H20 hasta que no quede acido, sec. 

25. 019( h) de la re£. 177. 

PREPARACION DE: LA MUESTRA

Asegurarse de la ausencia de las interfe- encias, surgi- 

das del labo- ato- io y de la contaminaci6n de los -reactivos.- 

Las recuperaciones de los compuestos ag- egados debera ser — 

90%. Conducir uno o mas - reactivos » blancos" y muestras es - 

tanda -rd juntamente con las muestras. 

Pa - a obtener una alicuota - eD- esentativa de toda mues— 

tra (- 2! 100g), molerla :! 2 veces, usando un plato fino ( moler- 

la muestra de higado solo una vez o mezclar). Mezclar comple

tamente y pesa- la cantidad calculada en un crisol Vyco- de- 
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50 ml. Agrega- 4 g de Mg( NO . 6H, 0 / 10 g de rruestra y mez- 3) 2

clar, usar una espatula de acerc inoxidable o barilla de vi- 

d" io, hasta que todo el Mg( NO 3) 2 esté disuelto. Extende- la

mezcla pa -a obtene- una superficie plana. 

Para muestras muy pequenas (- 100 g), coloca- una cantí- 

dad conocida o toda la nuest- a en el homogenizado- o en el - 

mezclador, agrega- 4 9 de Mg( NO 3) 2* 6H 20 / 10 g de muestra y - 

bastante mezcla -solvente para ayuda:r al mezclado, pesar y

mezcla" 1 min. ( Precauci6n: Usar un mezclador a p- ueba de

ex,plosiones cuando se usa benceno- acetena- alcohol como mezcla

solvente ). Pesa- una alicuota equivalente de la cantidad - 

deseada de la muestra en irl crisol Vyco- de 50 ral y evapo- a- 

cuidadosamente el exceso de solvente y H 20 del tejido en un- 

baiío de vapo- o en una estufa a 95' C. 

DETER.DUNACION

Colocar el crisol en el horno f -ío, incrementar g- adual

mente la temperatu- a hasta los 6000 C, e íncinerar la mues— 

tra a esta tempe- atu—a hasta que todo el C sea quemado. En- 

a- el e -¡ sol y el horno. Humedece- la ceniza con H20 y - 
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agregar 3 mi de HNO 3 ( 1+ 4). Colocarlo en el horno en£-¡ ado - 

a 1000 C) y calenta- 9- adualmente hasta 6000 C. Mantener - 

esta temperatura po- 1 hr., hasta que todos los vapores de - 

HNO
3

sean emitidos. Repetir el tratamiento del HNO 3 diluido

si es necesa- io, para obtene- una ceniza blanca. 

Quita- los crisoles y dejarlos enfria——. Humedece- la

ceniza con H20 y disolverla en 10 mi de HC1 diluido, ( b), 

descargado de una jeTinga hipodé" mica de vidrio sin aguja-. 

Transferir cuantitativamente el matraz de 125 mi del apa- ato

de destilaci6n, con la ayuda de 2 porciones de 10 mi de HC1- 

diluido y lava- los lados del matraz con 4 porciones de lo - 

mi. ( Usar el mismo volumen del liquido para cada muestra por

que el volumen de ai- e sobre el líquido a£ ecta la eficiencia

de la destilaci6n del H y del AsH 3 ). En£" ia- a la tempe- atu

a ambiente. Ag- egar 2. 0 mi de la solucí6n de KI al 15% y - 

mezcla-- completamente po- agitaci6n. Ag—regar 1. 0 mi de la - 

soluci6n de SnCl 2 al 40% y mezcla- completamente por agita— 

ci6n. Dejar - eposa- 2: 15 min., ( pe——o c30 min.). Coloca- — 

7. 0 mi de la soluci6n de 1 0. 001 N en la cubeta. Coloca- — 

una bola peque2ía de algod6n absorbente en la cabeza del embu

do y humedece——lo con la soluci6n saturada de Pb( OAc) 2* 
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Lubrica- la uniones del vid -¡o esmerilado con H 20 y unir £¡-y, 

memente el tubo de conducci6n del gas al embudo. No se de— 

ben forma" partes secas po- calentamiento antes de usa-. -- 

Las mangas de tefl6n no son satisfactorias. 

Llenar el vaso de labo- ato"¡ o de 600 rnl con hielo fina- 

mente triturado acodado entre los niveles del soporte del tu

bo. Agregar H 20 y hielo a 2/ 3 de la altura del vaso de labo

ratorio y colocar la cubeta en el soporte. ( Puede ser nece~ 

sario hacer una senda a través del hielo para meter la cube- 

ta). Lubricar la uni6n inferior de vidrio esmerilado del em

budo con H 20), agregar 12. 5 g de Zn al matraz, unir el matraz

y el embudo firmemente, y colocar el tubo de conducci6n del - 

gas en la cubeta tan rápidamente como sea posible. Dejar — 

que la destilaci6n continue por 1 hr ( sin adicionar calor). 

Cuidadosamenta cuitar el tubo de conducci6n del gas de - 

la cubeta, dejando que el liquído se drene cuando el tubo — 

sea quitado. Agregar 0. 5 - al de la soluci6n de nolibdato de - 

NH4 y mezclar completamente. Agregar 0. 3 m1 de la soluci6n- 

de N H H SO y mezclar completamente. Colocar la cubeta -- 
2 4 2 4

en el soporte de la cubeta) en bafío de H 20 hirviendo mode - a
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damente o en bayio de vapor ( no vigoroso) 
POr lo m' nutos- - 

Quitar del baao, secar la cubeta con un material suave sin - 

pelusa, y colocarlo en un lugar £ río Y OscurO Por 1 hr -9 — 

para asegurar que las muestras alcarizen la temperatura arn,- 

biente y se desarrolle el
color al M& ximo). 

Leer en un es~ 

pectrofot6metrO precalibrado o en un coloz-Imetro a 840 nm - 

contra H20 libre de CO 2* 
Corregir por 105 " blancos"- 

pREpARACION DE LA CURVA DS CALIBRACION

Preparar los estandards de lo g de
hígado sin AS, 4 9 - 

de Mg( NO 3) 2' y adecuadas cantidades de las soluciones de tra
bajo de & cido arsanlli;co en progresi6n

definida, tal COMO - 

lisis de los estandards
2, 4, 6, 8, 10 ig de As. 

Repetir los ana

i3 veces. 
Ajustar la línea de la curva de calibraci6n Por - 

el método de míniMOS cuadrados, 
sec. 25. 048( b) de la ref. 

177), corno se describe a continuaci6n: 
Tomar la ecuaci6n

de la recta que conecta los
puntos estandards como Y= a+ bX, 

y donde x=/ ag de As y Y= A; a entonces representa la inter- 

cepci6n en el eje de la A (
absorbancia) y b representa la - 

tangente o la pendiente de la recta. 
Calcular a y b de la - 

fórmula siguiente, 
donde n= numero de observaciones, 

ínclu- 
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yendo la de 0 de As. 

XY x Y

b= 
n

y a= 
Y - 

b
X

x
2 x x n n

n

4. 1. 4 RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 21 es una compilaciU de todos los datos pre— 

sentados por los colaboradores. muchos datos son' completa— 

mente variables y no son incluidos en el análisis -Final. — 

Estos datos fueron eliminados por razones estadlstica y Ti& - 

micas. 

El colaborador 8 tuvo dificultad en analizar los prime- 

ros 3 grupos y estos resultados Fueron eliminados. Los da~ - 

tos presentados por el colaborador 1 fueron tan extremada- 

mente variables que sus resultados fueron eliminados. El

criterio para la eliminaci6n fueron los valores altos del

Oblancow. Si un analísta report6 un valor de las muestras

de control) " blanco" de 0. 12 o superior, el grupo entero

4 muestras) para ese analista Pue eliminado. Esto elimin6- 
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todos los datos del colaborador 6 más los datos del colabo- 

rador 3 para los grupos 5 y 6. Las eliminaciones de arriba

fueron hechas sobre la base del criterio químico de cada e- 

jecusi6n del analista. Los datos alejados fueron determina

dos de los datos originales ( 234), conforme al método de Di

xon con el nivel de confianza del 90%. Si un resultado de - 

un grupo tuvo un dato alejado ( es indicado por un asterisco, 

Tabla 21), los resultados del colaborador para todo el gru- 

po fueron eliminados. Esta decisi6n elimin6 los resultados

para el grupo 1. colaboradores 2 y 5, y aquellos para el

grupo 3, colaborador' 2. 

Los datos presentados por el grupo 4 fueron muy errati

cos y se sospech6 que la preparaci6n de la muestra era la - 

causa. Ninguno de estos datos fueron incluidos. 

La Tabla 22 es un resumen de los datos, arreglados en - 

orden ascendente de la cantidad de arsénico presente. Los- 

coefíc , ¡entes de variaci6n calculados para los datos restan- 

tes para cada muestra, 
formaron un rango de 4. 63 a 27. 04 y - 

un promedio de 13. 17; solo 4 valores fueron superiores a — 

15. 00. 
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4. 2 DETERMINACION DE ARSENICO POR EL METODO DE DISTILDI- 

TIO CARBAMATO DE PLATA

El arsénico, un metal t6xido potencialmente, se encuen

tra en la mayorla de los alimentos. El arsénico es bien co

nocido por su toxicidad en los humanos; la ingesti6n de - - 

100 mg usualmente causa un severo envenenamiento y de 130 - 

ing se ha comprobado que es fatal ( 134). Poco se conoce so- 

bre el proceso metab6lico del arsénico en los ecosistemas - 

acuáticos. Los investigadores ( 35, 50, 57. 69, 75) han demos— 

trado que el arsénico hace el ciclo a través de los ecosis- 

temas acuaticos y se acumula en las formas superiores de vi

da, es decir en los peces. En el camar6n se ha reportado - 

un residuo tan alto como 174 ppm ( en peso humedo) ( 35). La

metilaci6n biol6gica del arsénico, similar a la del mercu— 

rio en un medio acuático, también ha sido reportada ( 152). - 

Se han reportado métodos para la destrucci6n de la materia - 

orgánica previo al análisis y que utilizan la digesti6n hI- 

meda o la incineraci6n en seco de la muestra ( 35, 65, 84, 215). 

Pero se encontr6 que se produce una pérdida de arsénico - - 

cuando se usa la incineraci6n en seco ( 90, 101). Cuando se- 

us6 la técnica de digesti6n hámeda utilizando una mezcla de
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0acido n1trico y sulfúrico, seguida por el análisis del arsé

nico, se obtuvieron resultados erráticos y pobre reproducti

bílidad con el pescado, hojas de huerto NBS, y estandards - 

agregados al pescado ( 134). Se investig6 el procedimiento - 

de la incineraci6n en seco, usando nitrato de magnesio como

auxiliar en la incíneraci6n ( 146). El análisis del digeri- 

do para el arsénico se hizo por el método de Gutzeit ( 17, - 

205, 214). 

4. 2. 1 METODO

APARATOS Y REACTIVOS

Todos los reactivos usados Pueron de grado analítico - 

a menos que se especifique otra cosa). 

a) Soluciones estandard de arsénico. 1000, u9 de As/ ml. 

Disolver 1. 320 g de tri6xido de arsénico en 10 m1 de agua - 

destilada conteniendo 4 9 de NaOR, y diluir a 1 lt. Prepa- 

rar diariamente soluciones de arsénico intermedias y de tra

bajo, de la soluci6n patr6n. ( Los estandards fueron anali- 



196

zados en las -soluciones de agua y en las soluciones patr6n). 

b) Auxiliar de la incineraci6n. Disolver suficiente - 

nitrato de magne,- io. GH 20 para obtener una soluci6n al 50% - 

peso/ V) en agua destilada. 

c) Soluci6n de dietilditiocarbamato de plata. Disolver

1. 0 g de dietilditiocarbamato de plata ( AgDDC) en 200 mi de

piridina y almacenarla en una botella ambar. 

d) Soluci6n de acetato de plomo. Disolver 10 g en 100

m1 de agua destilada. 

e) Soluci6n de yoduro de potasío. Soluci6n acuosa al - 

1. 5%. Prepararla díarimnente. 

f) Agente reductor. Disolver 40 g de cloruro estanno- 

so en 25 m1 de HC1 concentrado y diluir a 100 m1 con agua des

tilada. 

9) Zinc. Malla de 20- 30, libre de arsénico. 

h) Acido clorhIdrico. Concentrado Y 6N. 
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i) crisol. crisol de porcelana Coors de 50 M1 - 

j) Aparato pre -incinerador. Lámpara infraroja ( IR) Y - 

canasta de calentamiento. 

k) Generadores de arsina. 

1) sspectrofot6metro. Bausch and Lomb Modelo Spectro- 

nic 70. 

m) Horno de Mufla. 

DETERMINACION

Pesar exactamente la muestra ( 1- 4 9 para tejido húmedo

de pescado y 0. 5 g para tejido seco de pescado) en un cri— 

sol de coors de 50 ml. ( Las muestras muy grandes causan des

vordamiento en el crisol debido a la espumaci6n). Agregar - 

8 m1 de nitrato de magnesio al 50% y mezclarlo bien con la - 

muestra para asegurar una buena incineraci6n. colocar el - 

crisol bajo la lámpara IR ( 14). Pre -incinerar la muestra - 

con el calor IR, a una temperatura de 2001 c aproximadamen- 

te. Cubrir el crisol y colocarlo en el horno de mufla. — 

Elevar lentamente la temperatura hasta 500* C a incinerar - 
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la muestra toda la noche ( alrededor de 12 hr). Cuando la - 

muestra este -Fr< a, disolver la ceniza en 17 m1 de HC1 ( 65)- 

Y diluir a 35 m1 con agua destilada. Pipetear una al1cuota- 

el tama.Ro depende de la cantidad de arsénico presente) en - 

un matraz Erlenmeyer. Entonces agregar, en el siguiente or

den, 5 m1 de HC1 concentrado, 2 m1 de soluci6n de KI, y 8 - 

gotas del agente reductor, mezclando después de cada adici6n. 

Dejar reposar la mezcla 15 minutos para que el As +5 se re— 

3
duzca a As . Al mismo tiempo, impregnar la lana de vidrio

en el depurador con 1 m1 de la soluci6n de acetato de plomo

y agregar 4 m1 de AgDDC al tubo recolector por medio de una

pipeta. Después de 15 minutos, agregar 3 g de zinc al ma— 

traz generador y rapidamente montar el tubo recolector y el

depurador. Colocar el aparato bajo la lámpara IR; elevar - 

la temperatura después que la reacci6n nicial haya disminui

do ( alrededor de 10 min). Regular la temperatura tal que - 

la corriente del gas pase a través del absorbedor constante

mente. Después de 30 min, aproximadamente, desconectar el - 

aparato y colocar la soluci6n de AgDDC recolectada en las

cubetas. Tomar las lecturas de la absorbancia a 535 nm - 

214). Analizar los estandards preparados diariamente que - 

contienen de 1- 7,, ag de arsánico/ ml, a las mixestras que se - 



199

les agregaron ( se empleo pescado y hojas de huerto NRS). 

4. 2. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

La técnica de la digesti6n hiámeda, que utiliza una mez

cla de ácido n1trico y ácido sulfl5rico, fue probada para el

análisis de los tejidos de pescado. Se encontraron dificul

tades en la recuperaci6n del arsénico y la reproductibili— 

dad de los valores. También, el procedimiento Pue largo y - 

tedioso y requiri6 cuidadosa atenci6n durante el paso de la

digesti6n. Como una consecuencia, se emprendi6 un estudio - 

para investigar la posibilidad de la incineraci6n en seco - 

del tejido de los pescados. otros autores han descrito pr 

cedimientos para la incíneraci6n en seco de los materiales- 

biol6gícos previo al análisis del arsénico ( 90, 101). La -- 

temperatura de la incineraci6n fue investigada inicialmente, 

usando tejido de pescado y hojas de huerto NBS. El rango de

temperatura estudiado Pue de 420- 5800 C. Similares resulta

dos fueron obtenidos para temperaturas arriba de 4200 C ( Ta

bla 23) y se decidi6 que una temperatura de 500* C era sufi

ciente para la incineraci6n. El volumen usado del auxiliar
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de la incineraci6n ( ni trato de magnesio al 50%) fue también

investigado, usando tejido de pescado. Los resultados fue- 

ron consistentes y similares cuando se usaron 8 mi o más del

auxiliar de la incineraci6n con una muestra de 0. 4 g ( Tabla

24). Las recuperaciones del arsénico agregado al pescado y

a las hojas de huerto NBS formaron un rango de 91 a 98% del

arsénico agregado ( Tabla 25). Inicialmente, solo una recu- 

peraci6n del 67% fue obtenida para los estaridards de arséni

co agregados al tejido de pescado y a las hojas de huerto - 

NBS, mientras que cerva del 100% de los estandard incinera- 

dos del arsénico inorgánico fue recuperado. Los resultados

de arsénico para un n- mero de especies marinas obtenidos de

las técnicas de la incineraci6n seca y de la digesti6n húme

da no fueron comparables ( Tabla 26); los analisis de un - - 

gran numero de otras muestras de pescado ( 150 aproximadamen

te) también dieron los mismos resultados. Los coeficientes

de variaci6n obtenidos para las concentraciones de arsénico

en hojas de huerto y tejidos de pescado As - 1 y As - 2 fueron - 

7. 0, 6. 0, y 8. 1 respectivamente ( Tabla 27). Los resultados

0

para un numero de especies de pescado formaron un rango de - 

0. 4 a 27. 0 kg de arsénico/ g ( ppm) en base de peso húmedo -- 

Tabla 28). El pescado analizado en la Tabla 28 Pue obtení
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do de la misma localizaci6n del muestrero. Los resultados - 

del analisis no presentados en este trabajo dieron tenden— 

cias similares en el contenido de arsénico entre las espe— 

cies. La jaiba, conjuntamente con el tibur6n, la luja, el - 

lenguado, y la ratfish, contenian concentraciones altfsimas

de arsénico entre las diferentes especies estudiadas. Fi— 

nalmente, la reproducibilidad de los resultados para los es

tandards fue diPIcil de obtener con el mItodo de Gutzeit pa

ra la determinaci6n de arsénico y que los estandards debe - 

0r an ser analizados, conjuntamente con las muestras, en dupli

cado. 

La técnica de arsénico, en la incineraci6n en seco des

crita en este método no present6 ninguna pérdida significan

te de arsénico, como se demuestra en las Tablas 23 y 25. - 

La técnica produjo mucbos valores muy altos para el arséni- 

co que el método de la digesti6n húmeda con ácido n1trico- y

sulfúrico ( Tabla 26) para varias especies de pescado. El - 

método debería ser aplicado a otros materiales diferentes - 

del tejido de pescado, ya que las hojas de huerto NBS ( no - 

certificadas para el arsénico) fueron también analizadas y - 

dieron resultados para el arsénico similares a los resulta- 
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dos por la National Bureau of Standards. La incinerac16n-- 

en seco puede e£¡ cientemente hacerse a 500" C, usando 8 ml - 

de nitrato de magnesio al 50%. La precisi6n del método es- 

tá dentro de los límites del laboratorio análitico como lo - 

demuestran los resultados del arsénico ( Tabla 27) para un - 

número de muestras. LPI1 método de la incineraci6n en seco - 

consume menos tiempo y puede adaptarse a muestras muy gran- 

des. 

Morrison ( 164) Us6 un procedimiento similar para la de

terminaci6n del arsénico en las aves de corral. EncontA - 

que la recuperaci6n del arsénico agregado a las muestras, - 

dependía del tejido a ser analizado. 

Las ecuaciones encontradas por mínimos cuadrados para - 

hígado, rifi6n. tejido muscular y piel de pollo y los datos

usados para generar estas ecuaciones son encontrados en la - 

Tabla 29. El promedio de la recuperaci6n del arsénico agre

gado fue de 87% para hígado y rifi6n, 82% para tejido muscu- 

lar, y 75% para piel de pollo. 
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4. 3

Es necesario establecer un método especifico Y sensí— 
ble para el ácido b6ricO Y 5115 sales Por si estos compueS— 
tos han sido empleados como agentes inhibidores en el ca- 
viar importado ( 29) - 

El método general para la digesti6n de la muestra, - - 
27. 014,* es largo y engorroso- 

En el primer método y en -- 

los métodos 2. 092, 2. 095* y 34. 007, la titulaci6n con mani- 

tol reqi;áere del ajuste del pH con indicadores y la adici6n
de varios reactivOs. 

Los buffers pueden interferir con los

resultados. La presencia de las sales de calcio inducen, - 
en algunos casos, 

a que el ácido b6rico precipite como bora

to de calciO- 
sn el método 2. 095, se encuentra dificultad - 

en la presencia de los compuestos que contienen nitr6geno.- 
El método

quinalizarin, 6. 073, y el 34. 007 se llevan bastan_ 

te tiempo. Los métodos
espectrosc6PicOs, 

41. 0019 son lar— 

gos y empiricos. 

itados estAn referidos al Of -f -i
Los m tod.os oficlales c' 

loth Ed., 
Association of official

cial Methods of Analysist

Agricultural Chemistst
Washington, D. C. P 1965. 
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La curcuinina ha sido usada ampliamente en el analisis- 

del boro ( 49, 86, 192, 230). Esto se debe a que es uno de los

reactivos orgánicos más sensibles para determinar este ele- 

mento. Se remúere de un medio 5cido para formar la curcu~ 

mina protonada, la cual reacciona con el acido b6rico para - 

formar el complejo de color de boro- curcumina llamado roso- 

cianina. Se ha reportado <me la reacci6n entre el boro y - 

la curcumina produce un complejo en la relací6n 1: 3 en au— 

sencia de agua ( 94). La sensi,bilidad de la formaci6n del

complejo es incrementada bajo condiciones anl-Adras. El - 

agua inhibe la adici6n del prot6n a la curcumína y así la

formaci,Sr, del complein ñe boro- curcumina. 

La curcumina, en la forma protonada, absorbe a la misma

longitud de onda como el complejo de boro. La acidez se re

duce diluyendo la soluci6n de 100 mi y la curcumina se trans

forma a su forma normal. 

El método es reproducible, sensible, y específico. - - 

Las inV-rferencias reportadas para la formaci6n del comple- 

Jo ( 94) no fueron encontradas en esta inveqt--gaci6n. Los e

rectos del nitr- tr) son cl4m4nadoG en el r).:Iso de la del co' nPo
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sici6n con el ácído sulfárico Pumante, ( 1,47). El tiempo para

la descomposici6n de la muestra de Caviar se redujo a 20 mi

nutos aproximadamente; el método oficial 27. 014, requiere - 

varias horas. 

4. 3. 1 I-STODO

PRINCIPIO

El boro reacciona con la curcumina en la soluci6n aci- 

da no aCUOsa para formar un complejo de color estable. La - 

intensidad del color es medida espectrof0tométricam, ente a- 

555 M' - 

APARATOS Y REACTIVOS

a) Espectrofot6metro. Beckman Modelo DK - 2A, con regia

trador ( o un espectrofot6metro Modelo DU) con celdas estan- 

dard de silica de 1 cm, con tapones de vidrio esmerilado. 

b) Platos de platino. 3 cm de profundidad x 7 cm de - 

diametro. 
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c) Soluci6n de curcumina. Al 0. 125%. Disolver 125 mg - 

de curcumina en 100 mi de ácido acético glacial. Prepararla

diariamente. 

d) Hidr6xido de sodio. Al 10%. Almacenarlo en una bo

tella de plástico. 

e) Acido sulf'úrico- acido acético glacial. 0+1). 

f) Alcohol anh_ldro. ( El metanol es un substituto acer

table: Dejar reposar 24 hr sobre 6xido de calcio, decantar, 

y destilar 2 veces del hIdroxido de potasio). 

PREPARACION DE LAS SOLUCION& S ESTANDARD

a) Soluci6n estandard A. Pesar 57 m9 (± 3 mg) de cris- 

tales de acido b6rico ( ACS) en un matraz volumátrico de 200

mi. Agregar 50 mi de H 20 y colocar en un agitador mecánico

por 20 min. Diluir al volumen y mezclar. ( Preparar la so- 

luci6n el dia que se efectáa la determinaci6n). 

b) Soluci6n estandard B. Pipetear 1 mi de la soluci6n

estandard A en un matraz volumétrico de 100 mi, diluir al - 

volumen con H 20, y mezclar. 

PREPARAGION DE LAS SOLUCIONES DE LA MUESTRA
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Tratar la muestra y el caviar sin ácido b6rico similar

mente. Enjuagar el material de vidrio con agua destilada - 

antes de usarlo. 

Pesar 270± 25 mg de caviar en un matraz de fondo red.on- 

do de 2 bocas de 250 m1; colocar la muestra en el centro de

la base del matraz. Conectar el matraz a un condensador de

agua de tubo recto para facilitar el enjuague, y color-ar el

condensador en la boca del centro del matraz y poner un ta- 

p6n de vidrio en la otra boca. ( No usar grasa lubricante). 

Agregar 1 m1 de H 2so4' 
tapar el matraz con el tap6n de vi— 

drio, aplicar una £ lama peque1a del mechero bunsen a la so- 

luci6n acida, y calentar hasta que la superfície del 11qui- 

do empiece a moverse. Quitar la £lama. Promover ligeramen

te la evoluci6n de las burbujas con Mama intermitente. No

causar salpicaduras de acido o emisi0n copiosa de vapores. - 

Continuar calentando por 5 min, o hasta que los s6lidos sean

disueltos; la soluci6n sera negra y liquida. Enfriar el ma

traz en agua con hielo. Si hay humos, dejarlos que se con- 

densen. Con una geringa, agregar rápidamente 1 m1 de H20 2 - 

al 30%, tapar el matraz inmediatamente, y calentar suavemen

te la soluci6n con £ lama intermitente para iniciar la ebu— 
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ilici6n. Calentar 5 mín, o hasta que los vapores empiecen - 

a emitirse. ( La soluci6n generalmente debera ser clara con

algunas particulas minutas). Enfriar el matraz en agua con

hielo. Enjuagar el condensador directamente en el matraz - 

con H 20. Desconectar el matraz, transferir cuantitativamen

te la soluci6n con agua, usando un embudo de vidrio, en un - 

matraz volumétrico de 100 m1, diluir al. volumen, y mezclar. 

Las soluciones deberan ser amarillo palido o incoloras). 

DETERMINACION

Pipetear en platos de platíno individuales lo siguien- 

te : 1 ril de H 20 para el " blanco" estandard; 1, 2, 3, 4, y 5 Tril

de la soluci6n estandard B; 1 mi de la solucion de la mues- 

tra de caviar; 1 mi de la soluci0n de caviar sin acido b<5ri

co. Agregar 1 m1 de NaOH al lo,,/. a cada plato y agitar para

mezclar completamente. Colocar los platos en un baño de va

por vigoroso ( exponer directamente al vapor) hasta que se - 

obtenga un gis blanco ( de 2. 5- 3 hr). Transferir los platos

a un horno a 100 ± 5' C por 0. 5 hr para secar el residuo. - 

Precauci6n: Temperaturas muy altas causan salpicaduras). - 

Quitar los platos y enfriarlos. Agregar 3 mi de la soluci6n
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de curcumína. Usar una espatula para cada plato y agitar el

residuo con la espatula de acero inoxidable o de plastico - 

para disolver. ( Nota: Todos los residuos estandard se di— 

solveran en 2- 3 min, pero la soluci0n de la muestra no se

disolvera completamente y debera ser agitada por 5 min. 

Puede aplicarse calentamiento muy ligero para promover la

disoluci6n). Enfriar los platos a la temperatura ambiente, 

y agregar 3 m1 de la soluci6n de CH
3 COOH- H 2so4 (

1+ 1). Agi- 

tar con la misma espatula para mezclar hasta que no perma— 

nesca el color amarillo en el plato o en la espatula; conti

nuar agitando y rolando el plato por 2 mín después que el co

lor amarillo desaparesca. Dejar reposar la soluci6n 15 min. 

Trans2erir las soluciones con 50 m1 de etanol aproximadamen

te ( se puede agregar con ur. gotero) a los matraces volumé— 

tricos de 100 m1, usando embudos de vidrio. Enjuagar los - 

platos con etanol y agregar la enjuagadura en los matraces- 

y diluir al volumen 11 m1 antes de la marca. Tratar cada so

luci6n separadamente como sigue: Diluir al volumen y mez- - 

íltrar la soluci6n a través de un papel fílt--o secoclar. F 

y descargar los primeros 3 mI. Recolectar el filtrado di— 

rectamente en las celdas espectrofotométricas y leer la ab- 

sorbancia de las soluciones contra etanol a 700 y 555 m." 
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Calcular la absorbancía de las soluciones estandards - 

A 555 - A 7(_19 ) . Substraer la absorbancia del " blarco" estan—- 

dard de las lecturas estandards. Asimismo, calcular la ab- 

sorbancia de las soluciones de raviar ( A 555 -A700 ). Subs- - 

traer la absorbancia del caviar sin acido b6rico de la ab— 

sorbancia de la muestra. Gra£icar la curva de calibraci6n- 

en papel gráfico:,, ug de boro/ 100 mi como abscisa versus la- 

absorbancia ( A
555 -A700 ) como ordenada. Deter,,unar los.,ag - 

de boro/ 100 mi para el cavido de la grrá£ J- ca. 

g de boro = [, U g de boro/ 100 mi ( de la grafica) ] /
104

de acido b6rico = ( 9 de boro x 5. 7142 x 100)/ g de la

muestra. 

4. 3. 2 PREPARACION DE LA MUESTRA COLA13ORATIVA

Aproximadamente 0. 5 g de acido b6rico cristalino ( gra- 

do ACS) fueron disueltos en 50 mi de agua. Una alicuota de

25 ni fue transferida a un plato de platino con 10 g de ca- 

viar. La soluci6n fue cubierta con un vidrio de reloj, el- 
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cual  fue asegurado y sellado con masking tapN - y guardado - 

en el refrigerador por 24 hr. El caviar fue trans£erido a- 

un embudo Buchner, al matraz no se le aplic6 vacío, y la mues

tra se dren6 por 1 hr en el refrigerador. Duran: e ese tiem

po, se protegi6 la muestra con un vidrio de reloj, El ca— 

viar fue transferido a una vasija de plastico con tap6n de- 

É, Fó.sca y '§üardad6 en el refrigerador: hasta que- se U56. 

4. 3. 3 W,SULTADOS Y DISCUSION -, I , j c'.,';; y ! r% 

Se hicieron dos determinaciones para el boro, a la pri

mera se le agreg6 el ácido b6r:Lco antes dela digesti6n del

caviar, y a la segunda se le alieg6, despUés de la. descomposi

ci6n de la muestra. Los resultados de la recuperac:16A Pue- 

ron variables lo cual indic6 la necesidad de un método para

aplicar uniformemente el, ácido b6rico al caviar antes del - 

Remojando el caviar en lina. soluci6n- acuosa concen

trada de acido b6rico, dio una igual captaci6n del. caviar -- 

0

del acido b6rico. La soluci6n ácuosa retuvo la -mitad de la

concentraci6n del acido b6r--co y el caviar- absorbJ6 el so— 

brante. Ya que cada lote de caviar vari6 en la cantidad ab
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sorbida, se decidi6 llevar a cabo un estudio colaborativo. 

La linearidad de la curva de calibraci6n se demostr6 - 

por sucesivas corridas de la soluci6n estandard de acido b6

rico en el rango de 0- 5)¡ q de boro/ 100 ml. 

Un espectro tipico del complejo de boro -curcumin es -- 

ilustrado en la Fig. 12. 

Los resultados obtenidos en un análisis inicial de ca- 

viar y los resultados obtenidos por los colaboradores 3 se- 

manas mas tarde en la misma muestra son presentados en la, - 

Tabla 30. Los valores muy altos de la segunda determinaci6n

se deben a la ligera deshidrataci0n de la muestra durante - 

el almacenamiento. 

Los aparatos y utensilios fueron enjuagados con agua - 

destilada antes de usarlos. La grasa de silicona usada en - 

las uniones de vidrio esmerilado del aparato de descomposi- 

ci6n aument6 la absorci6n del complejo. Por lo tanto no se

emplearon los lubricantes. 
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La determinación colorimétrica es altamente específica

para el boro. Dible et al. ( 49) establecieron que el £¡ e— 

rro férrico, molibdeno, titanio, zirconio, berilio, y el maa

nesio también forman complejos con el curcumin. Nemodruk y

Karalova ( 29) incluyeron al tungsteno. Estos metales fue— 

ron probados por el método, y ninguno presentó formación -- 

del color para las lecturas de absorci6n. 
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4. 4 DETERMINACIOY DE COBRE Y MERCURIO POR EL METODO DE

DITIZONA Y DISTILDITIOCARBAMATO DE PLOMO

El interés actual sobre el efecto de las cantidades -- 

trazas) de varios elementos en el metabolismo de los orga- 

nismos vivos, conectado con el difundido asunto sobre la po

sible acumulaci6n de las substancias t6xicas en el medio am

biente, han creado la necesidad para determinar las siempre

bajísímas concentraciones de los metales en las diferentes - 

especies de alimentos ( 173). 

Algunos de estos metales ( tales como el zinc, el cobre, 

el cobalto, y el manganeso) juegan Un papel importante en un

rramero de procesos biol6gicos esenciales teniendo un efecto

beneficioso, mientras que otros ( como el mercurio, el plomo, 

y el cadmio) pueden ser daftinos. 

Técnicas sofisticadas como la espectrometrla de masa, - 

el análisis de la activaci6n del neutrU, y la espectrofoto

metría de absorci6n at6mica con usualmente empleadas en los

laboratorios bien equipados. Ademas, hay un interés grande
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y los reactivos similares que forman cornple jos, especialmen

te para la estimaci6n de los metales pesados residuales en - 

los alimentos. 

Este método presenta un procedimiento para la determi- 

naci6n de dos elementos, cobre y mercurio, en la misma mues

tra de alimento ( 167). El mercurio puede determinarse selec

tivamente en un medio ácido Puerte a un pH de 0 - ej., aci- 

do suif-6.rico con una pequeha cantidad de acído n1trico* El

cobre a una concentraci6n de 1 m9 no interfiere cuando se - 

usa la soluci6n de ditízona en cloroformo - 

4. 4. 1 EXPERIMENTAL

El método consiste de un procedimiento de oxidaci6n hlh

meda desarrollado por Gorsuch ( 84) y modificado por HordyrLs

ka et al. ( 167). Primero el mercurio es determinado en una

muestra fuertemente acída ( 166). Despu s de la extracci6n- 

del mercurio, las partes de la soluci6n de la muestra restan

te son transferidas cuantitativamente a una probeta de 500 - 

mi y diluida con agua para completar el
volumen a 300 mi. 
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El procedimiento a reguir involucra tres pasos: 1) A- 

justar el pH de la soluci6n de la nuestra un plí de 3 y la - 

extracci6n del cobre con una solución de ditizona en cloro- 

formo al 0. 01%. 2) Descomposición de los extractos por el - 

nitrito de sodio y la reversión del cobre en ácido sulfYwi- 

co 0. 1 N. 3) Ajustar el pH de la nueva solución a un pH de

6, seguido por la determinación colorimétrica del cobre usan

do una solución cloro£6rmlca de dietilditiocarbamato de plo

Mo. 

La sensibilidad del procedimiento desarrollado corres- 

ponde a 1 u_g de cobre. 

REACTIVOS

Todos los reactivos Pueron de grado reactivo, 

sin impurezas de cobre. El agua Pue sin cobre y destilada - 

en un aparato de vidrio. 

La solución patrón de ditizona ( ver la p. 191) se prepA

r6 conforme al método dc.., la AMC ( U). De esta solución, se- 

prepar6 una solución al 0. 01% ( peso/ V) diluYendO 1 volumen- 
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de la soluci6n patr6n con 4 volámenes de cloroformo. 

Una soluci6n clorof6rmica de dietilditiocarbamato de

plomo al 0. 04%, Pb( SCSNEt 2) 2' se prepar6 de la siguiente

forma: se disolvieron 0. 05 gramos de Pb( NO 3) 2 en unos mil¡— 

metros de agua en un embudo de separaci6n. Entonces se di— 

solvieron 5 mi de la soluci6n de tartrato de NaK al 5% Y — 

0. 1 g de NaSCSNEt 2 en unos mililitros
de agua, y se agrega— 

ron a la soluci6n. Se agítS ligeramente la mezcla hasta

que apreci6 un precipitado de Pb( SCSNE t2) 2 . Se extrabajo

el precipitado con 250 mi de cloroformo agitando por 3- 5 min, 

y la fase acuosa fue descargada. Se lav6 el extracto dos — 

veces con agua filtrandolo a través de un papel filtro seco

sin ceniza en una botella de vidrio obscura. 

Soluci6n de tartrato de Nar al 5% ( peso/ vol). Se puri

fic6 del cobre con unos mililitros de Pb( SCSNEt2 ), al 0. 04%. 

Soluci6n estandard de cobre, conteniendo 1 í¿g de Cu POr

mi, fue preparada conforme a Sandell ( 194). Disolver 0. 1964

9 de cristales no e£ lorecidos de CuSO4* 5H 20 en agua, agre— 

gar bastante acido elorhidrico ( o suifúrico) para tener una
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acidez final de 0. 1 N aproximadamente y diluir a 500 mi. - 

De esta soluci6n diluir 1 mi a 100 mi con acido clorhídrico. 

Soluci6n de cianuro de potasio al 10% ( peso/ V). Se -- 

disolvieron 20 9 de rCN en 50 mi de agua, y fue filtrada en

una botella de 100 mi. Después se diluy6 la soluci6n con - 

agua hasta completar los 100 mi. 

PROCKDIMIONTO

Colocar 50 mi de la soluci6n de la muestra que conten- 

a alrededor de 15 , t q de co Dre en un vaso de preci pitado de

200 mi. Ajustar el pH a 2 por la adiri(5n de unas gotas de - 

amoníaco concentrado por medio de un pH -metro. Si se agre- 

96 demasiado amoníaco, corregir el pil con H 2 so 4 2N. Trans- 

ferir la soluci6n de la muestra a un embudo de separaci6n - 

de 250 mi y extraer el. cobre con porciones du 1 mi de diti- 

zona al 0. 01%, hasta eTue la -SItíma porci6n permanesca de co

lor verde. Combinar los extractos y transferirlos a un vaso

de precipitado de ? 50 mi con 50 mi de 112 so4 0. 1N, destruir - 

el complejo rilprico ron 20- 30 m9 ( le NaNO 2' 
Calentir ligera

mente la soluci6n a 75' C aproximadamente y aqitar para eva
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porar completamente el cloroformo y el HNO 2 . Después de en

riar, agregar 5 m1 de la soluci6n de Tartrato de NaK al 5% 

y ajustar el pH a 6 con unas gotas de NH4OH 2N por medio del
pH -metro. Pasar la soluci6n a otro embudo de separaci6n — 

de 150 m1, saturarla con 2 m1 de clóro£ormo, y drenar la ca

pa cloro£6rmica. Extraer dos veces la capa acuosa remamen- 

te con la soluci6n clorof6rmica de Pb( SCSNE t2) 2 al 0. 04%, 

usando un volumen total de 5 ml. Se observa una formaci n- 

del color amarillo palido del CU( SCSNEt 2) 2 en la capa orga- 
2+ 

nica si hay iones de Cu . Después de la fase de separaci6n, 

pasar la fase organica a través de un papel filtro seco sin

cenizas en un tubo de ensayo de vidrio de 20 m1 con tap6n, 

Medir la absorbancia en una celda espectrofotoriétrica de 1 - 

cm a 440 rAm vs. el 0blanco". Preparar una graílica de cali- 

braci6n por medio de una serie de soluciones estandard de - 

cobre cubri1ndo, el rango de 0- 20, og de Cu y tratarlas como - 

se describi6. Hacer el volumen final del estandard idénti- 

co al de la muestra. 

Para comprobar las inter£erencias del Bi, agregar una - 

gota de la soluci6n de KCN al 10% al extracto clorof6rmico- 

de Cu( SCSNEt2) 2' y al Hblanco", para descomponer el comple- 
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jo c4prico y descolorarlo. Medir la absorbancia residual

vs el " blanco" descolorado, y substraer la lectura de lo

registrado previamente. 

4. 4. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

Muchos procedimientos espectro£otométricos para la de- 

terminaci6n selectiva de las cantidades ( trazas) de cobre, - 

que usan varios agentes formadores de complejos, han sido - 

reportados por Sandell ( 194), rilthoff y Elving ( 124), y o- 

tros ( 159). El método descrito difiere grandemente de los - 

métodos citados, ya que el cobre puede ser determinado jun- 

to con el mercurio en la misma muestra del alimento. El -- 

mercurio se determina primero en un medio fuertemente ácído

con ditizona, y el cobre no coextraido bajo estas condicio- 

nes como ha sido demostrado en los experimentos radioquimi- 

ros con el
64

Cu ( 166). 

Los resultados de este método son apoyados por los cál

culos hechos usando las ecuaciones de la monografla de San- 

dell ( 194). En conformidad, casi el 98% del complejo prima
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rio de cobre ditizona se disocia en el medio fuertemente á- 

cido en el que el mercurio se determina. 

alculos, proveen las
Los estudios radíoquímicos Y los

cá
bases para el desarrollo del procedimiento descrito. 

Las concentraciones del cobre encontradas usualmente - 

en la muestra de alimento son loo veces menores que los to- 

mados para el experimento. De aqu1 que, el cobre puede se- 

pararse a-dn más efectivamente del mercuriO- 

El efecto de otros metales es inhibido por la extrac— 

ci6n preliminar con la ditizona y por el empleo del pB( SCSN

Et 2) 2 en cloroformo, también como por el uso del YCN. 

F.l procedimiento se examin6 también radioquínicamente- 

poniendo cobre como indicador. Se agreg6 a la muestra en - 

la cantidad de 2XlO
3 _ 

1. 5X10
4

cpm ( cuentas por minuto) de - 

64
Ca en la forma de

64

CUSO 4 . La radioactividad se midi6 — 

por un contador de centelleo de Nal/ Tl!. 

Los resultados de la determinaci6n
espectrofotométrica
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de cobre en 50 muestras de carne de pescado y algunos otros

alimentos marinos también como en la leche en polvo son pre

sentados en la Tabla 31. 

El peso de las muestras de pescado y de los alimentos - 

marinos fue de 50 g, con algunas excepciones para la perca - 

30 g), sardineta Báltica ( 25 g), muestra de atán ( 40 g), - 

y del traicionero albacora ( 40 g). Las muestras de leche - 

en polvo pesaron 15 9. Para la determinaci6n de cobre, se- 

us6 1/ 6 parte de cada muestra. Para cada muestra, unos mi- 

crogramos de cobre se adicionaron al principio del procedi- 

miento analItico. La recuperaci6n del cobre agregado vari6

de 87 a 104% y el valor medio fue de 95. 4% con una desvia— 

ci6n estandard de + 4. 2%. Una comparaci6n de estos resulta

dos con los obtenidos radioquImicamente demuestran una con- 

cordancia satisfactoria. 
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4. 5 DETERDUNACION DEL ESTAÑO POR EL METODO DE FENIFLUQ~ 

RONA

En una investigaci6n fue necesario determinar las can- 

tidades ( tan bajas como 0. 5 ppm) de estaño en el camar6n en

latado. Varios métodos descritos en la literatura fueron - 

probados. En general, estos métodos fueron lentos y engo— 

rrosos, no permitieron determinaciones precisas, o fueron - 

insencibles. Todos ellos requirieron la separaci6n del es- 

taño de los iones que interferían por la destilaci6n, preci

pitaci6n del sulPuro, o extracci6n. jintre los métodos ín— 

vestigados estaban los métodc-5 gravimétrico y volumétricO - 

en el Official Methods o£ Analysis, secs. 24. 072- 24. 076 de - 

la referencia ( 175); y los proc—edimientos colorimétricos em

pleando hemotoxilina ( 216) y 8- hidroxíquinolina ( 207). 

El método de fenilfluorona de Luke ( 143), originalmen- 

te aplicado para la determinaci6n del estaflo en los produc- 

tos del acero, aunque dilatadamente, manifest6 dar exelen— 

tes resultados en términos de la sensibilidad y de la exacti

tud. La caracteristica notable de este método es el uso de

una doble extracci6n con carbamato para reducir la ínterfe- 
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rencia de las grandes cantidades de otros metales. El méto

do original fue desarrollado para materiales que contenian- 

interFerencias de metales en grandes cantidades. El método

se modific6 para usarse con los alimentos que contienen can

tidades relativamente pequegas de tales metales ( 217). 

4. 5. 1 METODO

APARATOS Y REACTIVOS

a) ColorImetro. Un colorímezro 11Spectronic 2011 de

Bausch and Lomb, con cubetas de 11. 67 mm de di metro inter- 

no. 

b) Soluci6n estandard de estaKo. 20 jÁg por mI. Colo- 

car 0. 2500 g de metal de estaílo puro en un matraz de 250 ml, 

agregar lo mi de 11 2 so4 , 
y disolver por calentamiento.' Ca— 

lentar hanta que aparescan abundantes vapores. Agregar 30 - 

mi de H 2 so4' enfriar, agregar cuidadosamente 125 mi de ajua, 

enfria.r, transferir a un matraz volum6trico de 250 mi y com

pletar el volumen. lrransferir 5. 00 mi de esta soluci6n pa- 



225

tr6n estandard a un matraz volumétrico de 250 m1, agregar - 

75 m1 de H 2so4
diluido ( 1+ 2), enfriar, y completar el volu- 

men. 

c) Soluci6n de carbamato. Disolver 4 9 de dietilditio

carbamato de dietilamonio en 200 m1 de cloroformo. Preparar

la diariamente. 

d) Soluci6n de yoduro de potasio -acido asc6rbíco. Di- 

solver 6 9 de yoduro de potasio más 1 g de acido asc6rbico- 

en 20 m1 de agua, y mezclar. Rreparar diariamente. 

f) Soluci6n reguladora. pH de 5. Disolver 225 g de - 

NaC H 0 . 3H 0 0 135 9 de NaC H 0, anhidro en 175 m1 de agua
2 3 2 2 2 " 2

aproximadamente. Filtrar si es necesario. Transferir a un

matraz volumétrico de 500 m1 conteniendo 120 mi de acido — 

acético, enfriar y completar el volumen. 

9) Per6xido de hidr6geno ( al 3%). Diluir 5 mi de - — 

H 20 2 al 30% a 50 nil con agua. 

h) soluci6n de goma arábiga. Disolver 0. 5 g de goma - 
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arabiga en 50 m1 de agua caliente y filtrar. Prepararla - 

diariamente. 

i) mezcla tri -acida. A 120 m1 de H 2 so4' 
agregar 60 m1

de HNO 3 y 30 mi de HC10
4

al 70- 72%, y mezclar. 

j) soluci6n de fenil£luorona. Transferir 0. 1000 9 de- 

enilfluorona ( 2, 6, 7- trihidroxi- g~ fenilisojanten- 3- ona) a - 

un vaso de precipitado de 400 ml. Agregar 100 m1 de metanol

y 1 m1 de HC1, y agitar hasta disolver. Transferir a un ma

traz volámetrico, de 250 m1 seco, v completar el volumen con

metanol. Almacenar en una botella de vidrio ( no de polieti

leno) en el refrigerador y desechar después de una semana. 

k) Sul£ ato de hidracina. Grado reactivo, forma crista

lina. 

PREPARACION DE: LA CURVA DE: CALIBRACION

Transferir 0. 0, 0- 5, 1. 0, 1- 5, Y 2. 0 mi de la soluci6n

estandard de estaÉo diluida ( 20^ 9/ mi) a embudos de separa- 

ci6n de 12 mi conteniendo respectivamente, 50. 0, 49. 5, - - 
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49- 0, 48. 5, y 48. 0 mi de H 2 SO4 (
1+ 9) diluido. Agregar 25 - 

mi de la solucí6n de caxbamato, agitar momentáneamente, al¡ 

viar la presi6n en el embudo, y entonces agitar vigorósamen

te por 30 segundos. Dejar que las capas se separen, y des- 

cargar la capa inferior. Agregar 5 mi de cloroformo, agitar

por 10 seg, y descargar la capa inferior. Repetir con una - 

segunda porci6n de 5 mi de cloroformo. 

Drenar la soluci6n acuosa en un matraz Erlenmeyer de - 

125 mi, calentar a 500 C, y regresar la soluci6n al embudo. 

Agregar 2 mi de la soluci6n de acido tioglic6lico y 2 mi de

la soluci6n de yoduro de potasio -ácido asc6rbico, taponear- 

el embudo, y mezclar. Dejar reposar sin el tap6n por 20 mi

nutos para reducir el estaño. 

Agregar 20 mi de la soluci6n de carbamato, taponear el

embudo, agitar, aliviar la presi6n del gas, taponear, y aq1

tar vigorosamente por 30 segundos. Dejar que las capas se - 

separen, y drenar la capa inferior en una capsula de evapo- 

raci6n de 200 mi de Vycor. Agregar 5 mi de cloroformo al - 

embudo, agitar 10 segundos, dejar que las capas se separen, 

1: y crenar la capa inferior en la cápsula de Vycor. Descar— 
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gar la soluci6n acuosa del embudo. 

Evaporar la soluci6n de la capsula sobre una canasta - 

de calentamiento a baja temperatura hasta que s6lo Dermanez

ca un pequego residuo de ácido tioglic6lico. Agregar 3 mi- 

de la mezcla tri -acido y evaporar hasta obtener un promonto

rio seco sobre una £ lama moderada. Repetir la dígesti6n

hasta que no quede carb6n en la capsula. Volatizar cual- 

quier acido condensado en el borde superior de la capsula. 

Enjuagar los lados de la capsula con 2. 5 mi de H 2so4 - 
1+ 4) diluido. Calentar hasta que aparescan los vapores de

acido sulf<u-ico, mientras agitar suavemente para evitar - - 

salpicaduras. Usar pínzas cubiertas de asbesto para suje— 

tar la cápsula, no usar £ orceps de metal. 

Evitar que grandes cantidades de ácido sean expulsadas. 

Enfriar, enjuagar la cápsula con 4. 5 mi de agua, y enfriar. 

Agregar en el siguiente orden: 0. 5 mi de H 20 2 al 3%, - 

5. 0 mi de la soluci6n reguladora, 0. 5 mi de la soluci6n de - 

goma arabiga, Y 5. 0 de soluci6n de finil£luorona; agitar en
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tre cada adici6n con una varilla de vidrio. Dejar reposar - 

5. 0 minutos. 

Agregar 8 mi de HC1 ( 1-+ 9) díluido, agitar hasta que el

precipitado blanco se haya disuelto, y completar el volumen

en un matraz volumétrico de 25 m1 con HC1 ( 1+ 9). Trans£e— 

rir una porci6n de la soluci6n a las cubetas, y leer a 510- 

mi Preparar la curva de calibraci6n. contra el " blanco". 

ANALISIS DE LA MUESTRA

pesar una muestra que contkz, iga entre 0 y 400,, íg de es- 

tario, preferiblemente entre 100 y 400/ ZÁ9 ( en el caso de ca- 

mar6n enlatado, 10 9 de carne de camar6n) en un matraz Er— 

lenmeyer de 500 mi de boca ancha. Si la muestra es 11quida, 

evaporar a sequedad. Agregar bolitas de vidrio, 1C) mi de - 

H 2 so4' y 30 mi de HNO 3 . Digerir sobre una £ lama tipo Meker

hasta que se obscuresca la soluci6n. Quitar de la £lama, - 

dejar enfriar un poco, y agregar de 10- 20 m1 de HNO3' Con- 

tinuar este proceso hasta que lo digerido permanesca de co- 

lor amarillo paja por 3- 4 minutos. 
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Dejar enfriar. Lavar los lados del matraz con lo mi - 

de agua, y calentar hasta que aparescan los vapores de - -- 

H2 so4 . 
Enfriar ligeramente, agregar 0. 3 g de sulfato de hi

dracina, y evaporar la muestra hasta un volumen de 5 mi a— 

proximadamente. Enfriar. 

TI-ans£erir a un embudo da- separaci6n con agua, y lle— 

var el volumen hasta 50 mi aproximadamente. Si la muestra - 

contiene mas de 40 ^ 9 de estafío/ g, transferir el digerido - 

a un matraz volumétrico de 50 mi y diluir una alicuota apra

piada a 50 mi en el embudo de separaci6n con H 2so 4 (
1+ 9). - 

Continuar la determinaci6n como en la preparaci6n de la cur

va de calibraci6n. empezando con: Ugregar 25 mi de soluci6n

de carbamato... 11. 

CALCULOS

Los microgramos de estaño en la muestra puede ser lel- 

dos directamente de la curva de calibraci6n y dividiendo

por el n& ero de gramos en la muestra para obtenerxg/ g. 

Para determinaciones mas precisas, los estandards ( en dupli

cado, al menos) puestos entre paréntesis y la lectura espe- 
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rada de la muestra a determinar deberin llevarse a través - 

de la determinaci6n; y calcular los ¿ g de estafío por inter- 

polaci6n como sigue: 

Al) 
C

2 1
7A ( C2 - Cl 1

19_.Ie Sn = £ actor de dilucián x _ 
Peso de la muestra en 9. 

g de la
muestra

donde: Ax = 
absorbancia de la muestra a determinar a 510 m,«; 

Al = 
absorbancia del estandard inferior a 510 mJÁ, 

A 2 = 
absorbancia del estandard superior a 510

C1 = 
microgramos del estaflo en el estandard inferior, 

C2 = microgramos del estaño en el estandard superior. 

4. 5. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

Por el uso de la reducci6n del sulfato de hidracina, - 

de la reducci6n del yoduro de potasio -acido asc6rbico- acido

tioglic6lico, y la doble extracci6n del carbamato, es posi- 

ble la determinaci6n de cantidades micrográmicas de estaño - 

en la presencia de los siguientes minerales contaminantes: - 

cobre, bismuto, mercurio, arsénico ( III) r a!It:imQni0 ( 1II) - 
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plata, cadmio, indio, selenio, telurio, paladio, molibdeno, 

cromo (- VI), y £,¡erro ( III). Aunque el estaho ( II) es ex --- 

traído por el carbamato, el estaño ( IV) no es extraído; por

lo tanto, el método de la doble extracci6n con carbamato, - 

con reducci6n intermedia del estaño al estado de valencia - 

mas baja, es practica ( 4). 

La curva de calibraci6n tiene wna pendiente de 0. 02 — 

A/ Mg aproximadamente. La curva sigue la ley de Beer exacta

mente entre 0 y 40,¿( g de estaño. Para mayor exactitud, sin

embargo, se sugiere que al menos 2 estandards sean llevados

por el procedimiento conjuntamente con las muestras a deter

minar, porque la pendiente de la curva de calibraci6n varia

con la edad de la soluci6n de £ enilfluorona y el carbamato. 

En orden a deterninar los límites de precisi6n y exac- 

titud del método, 20. 0, 100. 0, y 200. 0,« g de estafflo fueron - 

agregados a 3 grupos de 6 muestras, de 10 gramos cada mues- 

tra de carne cocida de camar(S-n. Las carnes de camar6n con- 

o

tenian 0. 1, 49/ 9 de estaho previo a la adici6n de las canti- 

dades de arriba; basado en el promedio de recuperaci6n de - 

las 10 muestras. Cuando flue necesario, las carnes de cama- 
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de 50 m1, y al1cuotas adecuadas fueron tomadas para la ex— 

tracci6n y subsecuente formaci6n del color. 

Las recuperaciones dieron un rango de 83 a 112%, el — 

promedio de recuperaci6n fue del 100%. Las siguientes eva- 

luaciones estadlsticas fueron calculadas sobre la base de - 

la cantidad de estaho llevada a través de la formaci6n del - 

color ( es decir, Grupo I, 21. 0, ag por alicuota conteniendo - 

10 gramos de carnes de camar6n; Grupo TI, 20. 2, ag por ali— 

cuota conteniendo 2 gramos de carnes de camar6n; Grupo III, 

20. 1 / Ág por al1cuota contenien.J10 1 gramo de carnes de cama- 

r6n). El promedio de la desvíaci6n fue de 1. 2,« g para el - 

total de las alicuotas, con los extremos de 0. 6 y 1. 8, ag/ a- 

licuota. La desviaci6n estandard de las series estuvieron - 

dentro de los valores superior e inferior de los llmites de

confianza del 90%, ( limite superior = 2. 0, desviaci6n estarl

dard = 1. 4, limite inferior = 1. 1). La desviaci6n estandard

y el error estandard del promedio de cada grupo están resu- 

midos en la Tabla 32. Una posterior estimaci6n de la preci

si6n pudo hacerse comparando la desviaci6n estandard relati

va para cada grupo: Grupo 1, 10. 6%; Grupo 11, 6. 2%; y Grupo
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111, 3. 9%. La exactitud del método a varias concentracio-- 

nes de esta:Ho está indicada por el error promedio de los -- 

grupos, también presentada en la Tabla 32. Los errores re- 

latívos de estos tres grupos son: Grupo 1, 5. 7%; Grupo II, - 

4. 0%; y Grupo 111, 2. 5%. 

Es aparente que la exactitud y la precisi6n sean incre

mentadas cuando el tamaño de la muestra a digerirse sea - - 

ajustada para contener 100, ag de estaño 0 mas. Una muestra

de 10 9 de la mayorla de los alimentos con frecuencia contie

ne esta cantidad . En v-1.sta de la digesti6n h-ámeda empleada, 

es posible usar una muestra muy grande para los alimentos - 

que contienen menos de lo mg de estaMo/ gramo de la muestra, 

sin mucha dificultad. Sin embargo, es necesario limitar el

tamaho de la muestra, los digeridos de las muestras que con

tienen tan poco como 20,, mg de estaFio pueden ser utilizadas - 

en su totalidad con la debida consideraci6n del decrecimien

to aparente en la exactitud y la precisi6n. La sensibilí— 

dad del método es adecuada y puede ser incrementada por el - 

uso de cantidades muy grandes o por un colorImetro mas sen- 

sible que el empleado en este procedimiento. 
El método co- 

mo se describi6, sin embargo, es adecuado para la detecci6n
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del estaho en los alimentos enlatados. Auncrue es aparente- 

mente largo y tedioso, no lo es tanto como lo son otros mé- 

todos estandard cuando se encuentran presentes trazas de — 

los contaminantes, y el alto nivel de recuperaci6n del esta

fío garantiza su uso. 

varias dificultades pueden surgir durante la aplicaci6n

del método, pero una vez que éstas son reconocidas pueden - 

ser superadas con facilidad. La soluci6n de fenilfluorona- 

puede disminuir su concentraci6n con el tiempo; ésto causa- 

ra una disminuci6n en las lecturas para los estandards, las

muestras a determinar, y los Por lo tanto debe- 

ra ser almacenada en el refrigerador y prepararla semanal— 

mente. El carbamato pierde algo de su capacidad de extrac- 

ci6n durante el almacenamiento del reactivo en polvo. Esta

pérdida del poder de formar el quelato se manifiesta en el - 

decrecimiento de las lecturas de los estandards y de las — 

muestras a determinar pero no del " blanco". Para la repro- 

ducci6n de los resultados, el pH debera ser controlado exac

tamente al tiempo de la formaci6n del color y la estabili— 

zaci6n con el acido. El método como es descrit6 resulta en

un pH en ese momento de 1. 8; sí el pH varía de este valor,- 
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el color se descolora rápidamente, y los resultados son invá

lidos. Wn adicí6n, la contaminaci6n de cualquier clase de - 

metal debera ser estrictamente evitada después de la prime- 

ra extracci6n con el carbamato, ya que la £eníl2luorona es - 

extremadamente sensible a las trazas de la mayorla de los - 

metales. Particularmente, para ser evitados esta el uso de

la piedra de encendedores durante el proceso de la digesti6n

con la mezcla tri -acida. No es posible eliminar el transpor

te de los estandards por el proceso de extracci6n. Alguna - 

pérdida de estaño se experimenta durante la extracci6n, pro

bablemente debido a una pequefia cantidad de Sn ( IV) siendo - 

reducida y subsecuentemente extraida por el mismo carbamato

143). 
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4. 6 DETERMINACION DE ESTAÑO POR EL METODO DE QUERCETINA

Los rangos de concentracion del estaíío en los dos prín

cípales campos de interés en la determinaci6n del estailo en

los alimentos son considerablemente diferentes: 10 a 1000

ppm en alimentos enlatados y aproximadamente de 0. 01 a 1

ppm para los residuos de organoestaiío. Consecuentemente, 

métodos diferentes son usados con frecuencia para las deter

minaciones en los dos rangos. Recientemente, el Analytícal

Methods Committee of the Society for Analytical Chemistry - 

10) recomend6 un método espectrafotométrico basado en la - 

reacci6n del estaho ( IV) con el violeta de catecol para la- 

determinaci6n del estailo en el rango de " hasta 30..,ug"; para

cantidades entre 30 y 150,« g, el método de ditiol que esta - 

bajo consideraci0n y para aquéllos arriba de 150, í g, un méto

do que involucre la titulaci6n del estallo ( n) con yodo. 

El objeto del siguiente procedimiento es el de demos— 

trar el amplio rango de trabajo del reactivo de la querceti

na ( 3í5, 7, 3', 4'- pentahidroxifiavona), y el de comparar el - 

método espectrofotométrico de quercetina con la determina— 

ci6n por absorci6n at6mica del estafflo. 
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4. 6. 1 i] STUDIO PRELDUNAR

La conformidad con la ley de Beer indica que el comple

jo de quercetina- estajio con una alta constante de estabili- 

dad se form6 al menos en el rango de 1 a 400, m9 ( en 50 m1 - 

de la soluci6n final), la absorbancia es el factor limitan - 

te superior. Cuando las soluciones de quercetina- estaho

contienen cantidades superiores de estafflo ( al menos hasta

2000/ m9 de estaño por 50 m1) son diluidas con la soluci6n

de quercetina, tal que sus concentraciones corresponden al - 

rango medible ( 1 a 400lug por 50 m1), y por tanto también - 

hay conformidad con la ley de Beer. Este resultado indica - 

que el nuevo £ actor liriutante en el analisis de alimentos - 

no sera la formacion del complejo de quercetína- estaño, si- 

no mas bien la formaci6n de los compuestos insolubles duran

te la oxidaci6n hilmeda, encontrado por Kirk y Pock1ington - 

120). 

La absorbencia, calculada de la pendiente de la curva - 

de calibraci6n obtenida con un espectrofot6metro Beckman -- 
1 - 1

c, DB -G, es de 20 600 lt mol m ' que es aproximadamente un

tercio del valor para los dos reactivos bien conocidos del- 
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estaho, violeta de catecol y fenilfluorona, y aproximadamen

te 3 veces el valor para el ditiol. Por consiguiente, cuan

do se usan celdas de 1 cm, el rango 6ptimo de 0. 1 a 1. 1 uní

dades de absorbancia el error relativo es mInímo en la medi

da espectrofotométrica correspondiente a una concentraci6n- 

de estaRo de 0. 6 a 6,, mg ml_
1, 

o de 30 a 300,/< g en 50 m1 de - 

la soluci6n final. Este rango es conveniente para las mues

tras de los alimentos enlatados. Para los rangos de concen

traci0n baja, que en su mayorla se aplican a los residuos - 

de organoestafflo, el uso de haces internsos de luz o expan— 

ci6n de la escala, o ambos, es justificado por la linearí— 

dad de la parte inferior de la jrafica de calibraci6n has— 

ta por lo menos a la concentraci6n de 0. 02 « g ml -
1

0 1'.' Ug - 

en 50 m1 de soluci6n final. El método espectro£otoihétrico- 

con quercetina parece ser el mas adecuado para las concen— 

traciones muy bajas. 

4. 6. 2 PRE - TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Para el pre -tratamiento de las muestras de alimentos, - 

la oxidaci6a húmeda con el acido sulArico más el ácido nl- 
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trico o el per6x! do de hid-r6geno es con frecuencia recomen- 

dado. con la mayoilla de los alimektos enlatados, jugos de- 

Pruta y otras muestras de facilmente digesti6n la oxidaci6n

húmeda con acido sulfúrico y per6xido de hídr6genn es usual

mente satisfactoria, conforme a las recomendaciones del - - 

Analytical Methods Cominittee ( 10). Con las determinaciones

del organo estaho, sin embargo, Corbin ( 42) sefíala que es ¡ m

portante la prescencia del ácido n1trico en una cantidad com

parable con la del agua contenida en la muestra, especialmen

te en las etapas iniciales de la incineraci6n, para preve— 

nir la pérdida del organoestaho. 

Conforme a los experimentos preliminares realizados el

acido ríltrico debera ser usado como agente oxidante cuando - 

se encuentran presentes ciertos colores naturales o artifi- 

ciales, especialmente con los carotenoides o con la tartra- 

cina, para asegurar una oxídaci6n más completa. La absor— 

ci6n maxima de los carotenoides, por ejemplo, en las zanaho

rias, asl como la de la tartracina, esta muy cerca del maxi

mo del complejo de quercetina- estaYlo y su destrucci6n com— 

pleta debera convertirse en un procedimiento de rutina, co- 

mo se describe mas adelante. 



241

4. 6. 3 SEPARACION DEL ESTARO

Ademas de los carotenoides y de la tartracina, también

otros iones que pueden interferir con la formaci6n del co— 

lor o la medici6n, o en ambos, del complejo de quercetina— 

estaño. Conforme a KOCH y KOCH- DEDIC ( 58), las substancias

que interfieren incluyen al cromo ( VI) ( y, conforme a la ex

periencia, cromo ( III) ), fierro ( III), galio, cermanio, 

hafnio, mercurio ( I), molibdeno ( VI), niobio, platino, es— 

candio, antimonio ( III), tantalo, torio, titanío, vanadio - 

V), tungsteno ( VI), circonio, f—luoruro, ortofosfato y oxa- 

lato. De éstos, cantidades apreciables de fierro pueden en

contrarse en los alimentos enlatados, pero puede ser efecti

vamente enmascarado con la tiourea. La prescencia del cro- 

mo puede también esperarse, por lo tanto llevar a la practi

ca el tratamiento con los alimentos enlatados con latas que

contengan compuestos de este metal. Sin embargo, la inter- 

ferencia espectral del cromo no es eliminada por el uso de - 

la tiourea, lo cual es también cierto para el molibdeno y - 

el titanio, los cuales Pueden encontrarse si las muestras - 

de los alimentos estan contaminadas con particulas de tie— 

rra. Durante los experimentos preliminares esta ilitima in- 
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terferencia se convirti6 en un serio problema en el anal¡ -- 

sis de las zanahorias frescas por los residuos de los fun9i

cidas de organoestaflo. 

La separaci6n del estarKo ( IV) por su extracci6n romo - 

Yoduro de estaffo ( IV) en tolueno, que Pue Propuesta por New

man y jones ( 169), provee una soluci6n efectiva para la mayo

ría de estos problemas de interferencia. Las unicas excep- 

ciones conocidas son las interferencias de el carotenoide y

de la tartracina; y el germanio y antimonio ( III), que son - 

parcialmente coextraidos con el Yoduro de cstajo ( IV), la

coextracci6n de! antimonio puede impedirse estéricamente

usando una concentraci6n de yoduro superior a 1. 5 M en la

fase acida. El germanio se encuentra raramente en las mues

tras de alimentos. 

4. 6. 4 FORMACION DEL COMPLEJO DE QUERCETINA- ESTAÑO

Para la determinaci6n del estaño con quercetina, la in

fluencia de la acidez después de la digesti6n ha sido espe- 

m-almente estudiada. Malkus ( 58) propuso la ñilucion del - 
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digerido en acido sulfúrico con ácido ciorhIdrico al lo%. - 

Una al1cuota de 1 m1 es neutralizada parcialmente con * 5 go

tas de hidrS)cido de sodío al l0%", después que la tiourea - 

es agregada como agente enmascarador, seguido por el reacti

vo etan6lico de quercetina. La absorciSn del complejo de - 

quercetina formado es medido a 437 nm. Karvanek, Curda y - 

Máller ( 114) demostraron que la formaci6n del complejo es - 

menos dependiente de la acidez cuando es usado el ácido sul

P(wico que con el ácido clorhidrico. Ellos agregaron acido

sulfúrico concentrado al digerido para obtener un volumen - 

Pico, diluyeron la soluci6n ácida con agua y agrega— especí

ron tiourea y la soluci6n de quercetina. Kirk y Pockiington

120) recomendaron la neutralizaci6n parcial del ácido sul- 

Airico con carbonato de sodio, 1 ando que el uso del hi- 

dr6xido de sodio para este prop6sito puede conducir a resul

tados erráticos, posiblemente como resultados de la hidr6li

sis localizada. Estos autores además mencionan que las so- 

luciones neutralizadas que son dejadas reposar por 20 minu- 

tos antes de ser reacidificadas dieron resultados sígnifi— 

cantemente bajos. 

En el método descrito a continuaci n se adopt6 el prin
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cipio de Karvánek, Curda y Miller ( 114), la medici6n en la- 

soluci6n de acido sulAirico es combinada con la extracci6n- 

del estaho en tolueno como yoduro de estaño ( IV) en orden a

mejorar la sensibilidad y especificidad del método. 

4. 6- 5 1,2TODO

PRINCIPIO DEL METODO

Después de la incineraci6n húmeda de la muestra con -- 

0acido _-;ulMrico, el estaño es extraido como yoduro de esta- 

ño ( IV) en tolueno y vuelto a extraer como estannato con hi

dr6xido de sodio acuoso. Si la quercetina es usada para la

medici6n cuantitativa, la soluci6n es reacidificada con ací

do sulfúxico y el £¡ erro que permanece es enmascarado con - 

la tiourea antes de la formaci6n del complejo. 

REACTIVOS

Agua redestilada y los reactivos de grado reactivo
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Acido sulfúrico, densidad relativa de 1. 84. 

Acido sulfúrico, 9 N aproximadamente. mezclar cuidado

samente 250 m1 de acido sulfúrico, densidad relativa de ~ - 

1. 84, con 500 m1 de agua, enfriar a la temperatura ambiente

y diluir a 1 lt con agua. 

Acido nitrico, densidad relativa de 1. 43. 

Oxalato de amonio, soluci6n acuosa saturada. 

Per6xido de hídr6geno, al 30 o 50% m/ V- 

Soluci6n de yoduro de potaiio, 5 M aproximadamente. - 

Disolver 83 9 de yoduro de potasio en agua y diluir a 100 - 

ml. Preparar diariamente. 

Tolueno. 

Solucion de hídr6xido de so& o o de potasío, 5 y 0. 1 N. 

Acido clorhidrico, 6 N. 

Soluci6n de ácido asc6rbico, al 5Y. m/ V. Prepararla ca

da semana. 

Soluci6n de tiourea, al 10% m/ V. 

Soluci6n de quercetina, al 0. 2% m/ V en etanol al 96%. 
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Etanol, al 96%, destilado. 

Soluci6n patrén de estaho ( IV). Disolver 0. 0951 9 de - 

cloruro de estaflo ( II) ( Sncl 2 . 2H 20) en 20 m1 de acido sulfú

rico, densidad relativa de 1. 84, más 30 m' de per6xido de - 

hidr6geno al 30%. Evaporar la soluci6n hasta que aparescan

los vapores y dejarla reposar por 10 minutos. Agregar 43 - 

mi de ácido sulf'úrico concentrado y entonces, precavidamen- 

te, 50 mi de agua ( usar un matraz de digesti6n Ijeldah1 pa- 

ra este procedimiento). Vaciar la soluci6n en un matraz ra

librado de 250 mi conteniendo 50 mi de agua aproximadamente. 

Lavar el matraz Kjeldah1 y diluir la soluci6n al volumen -- 

con acrua. Esta soluci6n permanece estable por varios meses

cuando es almacenada en una botella de polietileno. 

1 mi de la soluci6n. l 200 Mg de estaño. 

Soluciones estandard de estafio ( IV). Preparar las so- 

luciones estandard de trabajo diariamente por la diluci6n - 

de la soluci6n patr6n con ácido sul£'í! rico 9 N aproximadamen

te para obtener soluciones conteniendo 20 y 2,& g mi- 
1

de es

tailo. 
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Los matraces calibrados, el auto- sacamuestras de vi- - 

drio y el demas material de vidrio, que son usados después - 

de la etapa de extracci6n, deberán estar toda la noche en - 

ácido clorhIdrico 6 M antes de ser lavados con agua redesti

lada. Lavar el material de vidrio restante con acido clorhi

drico 6 M y despues con agua redestilada. 

INCINERACION DE: LA MUESTRA

Para la determinacion del estafío en los alimentos enla

tados tal como alimentos para iruJíos y muestras facilmente - 

digeribles, el acido sulfúrico y el per6xido de hidr6geno - 

se usan conforme a las recomendaciones del Analytical Methods

Committee ( 10). 

Agregar 20 m1 de ácido sulfúrico concentrado a 2 g de - 

la materia organica en el matraz Kjeldah1 de 100 m1 y, a la

mezcla fria, agregar el perOxido de hidr6geno al 50% gota a

gota hasta que la reacci6n disminuya ( el calor producido se

ra suficiente para mantener la reacci6n) o hasta que la so- 

luci6n llegue a ser incolora. Entonces calentar la solu- - 

ci6n hasta que los vapores del ac --do sulfúrico sean emiti— 
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dos, agregar mas per6xido de hidr6geno hasta que sea obte— 

nida una soluci6n incolora. 

Para las muestras que contienen colores naturales o -- 

artificiales tal como los' carotenoides y la tartracina, se - 

prefiere usar el ácido nitrico como un agente oxidante jun- 

tamente con el ácido sulfúrico, y Para la digesti6n comple- 

ta de, por ejemplo, zanahorias, la incineraci6n se continua

hasta que el digerido cese de obscureserse durante la evolu

ci6n de los vapores del tri6xido de azufre por 15 minutos. - 

Como previamente se mencion6, el uso del acído nitrico tam- 

bién se prefiere cuando se requiere la digesti6n de los com

puestos de organo estaho. 

PROCEDIMIENTO

Después de la incineraci6n húmeda, vaciar el digerido - 

con acido rlilfurico en una probeta y ajregar ácido sulfúri- 

co concentrado para obtener un volumen correspondiente a un

cuarto de un adecuado matraz calibrado. El ácido es enton- 

ces transferido al matraz calibrado y el matraz de la inci- 

nerari6n y la probeta son lava( ns ron agua, los cuales son- 
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agregados al matraz calibrado. ( Los procedimientos siguien

tes deberán ser llevados a cabo rapidamente y con tan po- - 

cas interrupciones como sea posible.) 

Después de enfriar y de completar el volumen del ma- - 

traz calibrado con agua, transferir una alicuota que conten

ga de 0 - 400, ag de estaflo a un embudo de separación y agre

gar una solución 5 m de yoduro de potasio. Si hay antimo— 

nio en la solución, la concentración del yoduro en la mez— 

cla deberá ser 1. 5 M, para prevenir la coextracci6n del an- 

timonio, Si no hay antimonio, agregar 2. 5 m1 de yoduro de - 

potasio 5 M a los 25 m1 de la solución digerida diluida, mez

clar la solución y agregar 10 m1 de tolueno. Agitar la mez

cla vigorosamente por 2 minutos y dejar que las fases se se

paren, descargar la fase acuosa. Lavar la capa de tolueno, 

sin agitación, con 5 m1 de una mezcla que contiene las mis - 

mas proporciones de la solución de yoduro de potasio y del - 

ácido sulfúrico 9 N como el digerido diluido ( 1 volumen de

la solución de yoduro de potasio para 10 volumenes del aci- 

do). La fase acuosa es de nuevo descargada y la capa de to

lueno se colorea de rosa por el yodo extraido. El lavado - 

es repetido sin acjitaci6n, la superPicie interna del embudo
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de separaci6n es lavada y la soluci6n del lavado es descar- 

gada; 5. 0 m1 de agua y 0. 50 m1 de soluci6n de hidr6xido de - 

sodio 5 M son agregados y el embudo es ag tado por 30 seg. - 

La capa de tolueno deberá ser ahora incolora. Sí no, agre- 

gar soluci6n de sodio 5 M de una pipeta graduada hasta crue- 

el color rosa desaparesca, 2 gotas son agregadas en exceso. 

El volw.ien total de la soluci6n de hidr6xido de sodio agre- 

gado es anotado y el embudo es agitado por 30 seg después - 

de la ultima adici6n. 

La fase de hidr6xido de sodio es transferida cuantita- 

tivamente a un matraz calibrado de 20 m1 y el tolueno so- - 

brante descargado; 5. 0 m1 de acido sulfirico 9 N son agrega

dos al matraz y la solucí6n es mezclada. Si se usan mas de

0. 5 m1 de la soluci6n de hidr6xido de sodio para la extrac- 

ci6n, agregar un volumen igual de acido sulfIárico 9 N en -- 

adicion a los 5. 0 ml. La solucíón reacídificada es colorea

da de amarillo por el yodo, que es reducido a yoduro por la

adici6n de 0. 5 0 1 m1 de soluci0n de acido asc6rbico al 5Y. 

Una pipeta graduada de 10 m1 es llenada con soluci6n - 

de tiourea y parcialmente vaciada en el matraz calibrado, - 
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lienandolo hasta la marca. El resto es dividido igualmente

entre 2 matraces calibrados de 25 mi. Después de mezclar - 

el contenido del matraz de 20 mi, 10 mi tle esta soluci6n — 

son transferidos por medio de una pipeta en uno de los ma— 

traces de 25 mi, los 20 mi restantes son enjuagados cuanti- 

tativamente con etanol en el segundo matraz de 25 mi, que - 

es llenado con etanol hasta la marca. Esta áltima soluci6n

sirve durante la medici6n espectrofotometrica como un con— 

trol en el residuo natural o en los colores adicionados que

pueden estar presentes en la muestra. Al primer matraz de - 

25 mi, agregar 2. 50 mi del reactivo de quercetina y llenar - 

el matraz con etanoi hasta la marca. Se deja reposar la so

luci6n por media hora, su temperatura es controlada termos- 

taticamente a ± 11 C si se reauiere un coeficiente de varia

ci6n menor del 1%. 

MEDICION Y CALCULO

La absorbancia es medida a 437 rn, usando celdas de 4 - 

cm si la cantidad de estafío en la muestra esta abajo de - - 

20 Ag y celdas de 1 cm para cantidades entre 20 y 400 9. - 

Todas las mediciones deberan hacerse contra las referencias
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de los reactivos " blancos" que son llevados através del pro

cedimiento, incluyendo los paso de extracci6n. Si se usa - 

una soluci6n de referencia fija para todas las mediciones,- 

debera usarse un " blanco,, sin ser extraido como una re£eren

cia para los ublancosl* extraidos y las muestras. La solu— 

ci6n " blanco" sin ser extraida se prepara mezclando 320 mi- 

de agua con 20 mi de acído sulfúrico ( densidad relativa de - 

1. 84), enfriar y agregar 200 mi de la soluci6n de tiourea y

100 mi de la soluci6n de quercetína. La mezcla es diluida - 

entonces a 1 lt con etanol al 96%. Se recomIenda un con- - 

trol termostatico de las cubetas si se desea una precisi6n- 

mayor del ± 1 Por ciento. La absorbancia neta medida de la

soluci6n sin la quercetina es substraida de la absorbancia- 

neta de la soluci6n del complejo de quercetina para corre— 

gir para que no se origine color de la quercetina 0 del com

plejo. 

La cantidad de estafío en la masa de la muestra tomada - 

es determinada de una gra£ica de calibraci6n, que es lineal

al menos dentro del rango considerado, es decir, hasta 400- 

g aproximadamente. Como la variaci6n de día en dia es con

siderable comparada con otras contribuciones a la variacion
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total es aconsejable en cada una de las series comprobar — 

unos pocos puntos de la grafica de calibraci6n simultanea— 

mente con la muestra medida, usando los mismos volumenes de

los reactivos para las muestras y los estandards. 

4. 6. 6 RESULTADOS Y DISCUSION

FACTORES QUE: INFLUYEN EN LA PRECISION DEL METODO ESPECTROFO

TOMETRICO

Las contribuciones de los pasos analiticos individua— 

les a la precisi6n final del método son presentadas en la— 

Tabla 33, y estan basadas en las medicíones, en celdas de 1

cm, en el rango de 0 a 60.,,zg Por 50 mi de la soluci6n final, 

en la que la desviaci6n estandard absoluta es virtualmente - 

independiente de la concentraci6n de estaZo, tal que las — 

desviaciones estandard para las mediciones simples, S
A' 

son

directamente comparables. Los grados de libertad dados son

los usados para la determinaci6n de los valores de S
A . 

Pa- 

ra la medici6n espectrofotométrica ( paso A), el error en la

lectura del instrumento es el £ actor limitante. La desvía- 
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ci6n estandard es baja, y escasamente contribuye al error - 

en el método completo, se previ6 que el material de vidrio - 

estuviese completamente limpio como se describi6 anterior— 

mente. Result6 un incremento en la desviaci6n estandard -- 

por dejar reposar las soluciones en los matraces calibrados

paso 13). Más marcado, sin embargo, es el aumento que se - 

deriva de la adici n del reactivo formador del complejo y - 

el mezclado de las soluciones finales ( paso C), cual refle- 

ja probablemente la variaci6n en la absorbancia del mismo ~ 

1 . 

reactivo de quercetina. No obstante si la absorci6n maxima

de la quercetina sin reaccionar sucede a 409 nin, la contri- 

buci6n a la absorci6n a 437 nm es todavía signi£icante. me

dida en celdas de 1 cm contra agua esta absorci6n blanco -- 

asciende a 0. 09 unidad de absorbancia a 437 nin, que corres- 

ponde a una absorbancia neta de 30£ g de esta.Ro como el com

plejo de quercetina estafío. En consecuencia, un error del - 

11% en la medici6n del reactivo de quercetina por la pipeta - 

produce una contribuci6n al error total de 0. 3, Ác9 por 50 m1

de la soluci6n fir.al, asi parcialmente exlDlicando el incre- 

mento notado del paso C, Tabla 33. 

Es inesperado hacer notar que los procedímientos de ex
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tracci6n y de incineraci6n ( pasos D y E) no contribuyen nen

surablemente a la desviaci6n estandard. Como Para el paso

de extracci6n solo, esto fue verificado por experimentos

posteriores en los que se usaron celdas de 4 cm para las

mediciones. Los resultados obtenidos de estos experimentos

son presentados en la Tabla 34, en que son comparados los - 

resultados para la absorbancia y las Pendientes de las cur- 

vas Para las soluciones estandard de estaRo con y sin pre - 

via extracci6n ( en el -ditimo caso, se us6 el procedimiento - 

conforma a Karvánek y otros ( 114) ). Basado en estos resul

tados las siguientes curvas han sido calculadas. 

Sin extraccí6n: Y, r= 0. 003 + 0. 0162 X

S
y. x : 7 9. 0042 unidades de absorbancía

con extracci6n: Y 2  0. 000 + 0. 0130 X

S = 0. 0033 unidades de absorbancia
y. x

En ambos casos, la desviaci6n estandard de una simple - 

medida corresponde a 0. 25 ^ g de estaSío aproximadamente ( en - 

50 mi de la soluci6n final), es decir, la desviaci6n estan- 

dard no es afectada por el procedimiento de extracci6n, den
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tro del rango probado ( 0 a 10.. ag de estaho por 50 m1). 

Una diferencia, sin embargo, es notada entre las dos - 

series de resultados de la Tabla 34. Cuando la extracci6n- 

es incluida en el procedimiento la pendiente de la curva de

calibraci6n es aproximadamente 20% inferior que con la forma

ci6n del complejo y la medida simple. Como la extracci6n in

volucra 3 sub -pasos, es decir extracci6n del yoduro de esta

Ho ( 1V), re- extraccíón del estannato y reac- diPicaci6n, es - 

de interés indicar que un decrecimiento en la pendiente de - 

la misma magniyud puede obtenerse sin la extracci6n, pero - 

por la adici6n directamente a la soluci6n de estaho ( IV) la

misma cantidad del exceso de hidr6xido de sodio como se us6

en la extraccion del yoduro de estafío ( IV) del to! ueno, se- 

guido por la acidifícacion con el ár_,Ldo sulMrico, que indi

ca que la pérdida en la absorbancia y el decrecimiento en - 

la pendiente son causados mas bien por los cambios acido -al

calino- acido que por un proceso de extracci6n incompleto. 

También, de la Tabla 33, se manifiesta que hay una va- 

riaci6n diaria considerable, medida por un marcado incremen

to en la desviaci6n estandard cuando se compararon los re— 
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sultados obtenidos evaluados por el procedimiento analItico

completo durante días consecutivos. Esta variaci6n ocurre - 

cuando la extracci6n es incluida, mientras es encontrado — 

ctue si la soluci0n final es hecha de acuerdo a Karvánek et- 

al.( 114) sin previa extracciOn, la variaci6n de dia a d:fa - 

es reducida, lo cual indica que la principal dificultad en - 

la determinaci6n cuantitativa del estaho es la tendencia ha

cia la hidr<Slisis o la polimerizaci6n, o ambas. 

Estos efectos se vuelven aparentes cuando las solucio- 

nes de estafío ( IV) que estan aproximadamente neutras, o en - 

las que ningun agente formador de complejos esta presente, - 

tal como la quercetina, son dejados por mas que unos m1nu— 

tos. Durante el procedimiento de extracci6n, las solucio— 

nes son ajustadas a un pH más allá del doble del neutral, 

cuyo tratamiento, como se demuestra arriba, disminuye la

concentraci6n aparente pero no necesariamente la desviaci6n

estandard. Toda la considerable variaci6n de dia a d:fa es- 

asl explicada, la necesidad es enfatizada para el procedi— 

niento de extracci6n para ser llevado a cabo rapidamente y - 

con tan pocas interrupciones como sea Dosible. 
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Para las mediciones de mas de 60, mg Por 50 m1 de la so

luci6n final, el error absoluto cesa para ser prácticamente

independiente de la concentraci6n y el error tiende a lle— 

gar a ser proporcional a la concentraci6n. Una de las razo

nes para este efecto es la influencia de la temperatura en - 

la medici6n espectro£otométrica. Investigaciones de esta - 

dependencia de la temperatura presentaron que mientras la - 

absorbancia de la soluci6n " blanco" sin extraer fue prácti- 

camente independiente de la temperatura en el rango de 25 a

40* C, la absorbancia del complejo de quercetina- estafío de- 

creci6 aproximadamente 1. 1% por cada 11 C de temperatura. - 

El cambio de densidad, ascendi6 a 0. 07% por 10 C, fue res— 

ponsable para solo una pequeña f racci6n de este decrecimien

to. 

tentras la dependencia de la temperatura de las solu- 

ciones del complejo de quercetina- estaho se encontro crue -- 

era reversible, un pequeño incremento irreversible en la ab

sorbancia se not6 cuando las soluciones " blanco" extraidas- 

fueron guardadas por varios minutos en el haz de luz del es

pectrofotOmetro. Este incremento ( aproximadamente V. de la

absorbancia relativa cambia durante 20 minutos, medido con- 
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tra agua) puede ser visto, a cualquier nivel que la tempera

tura se haya incrementado o disminuido, y es probalbemente- 

debido a falsa liberaci6n de yodo causada por la luz. Con- 

secuentemente, el uso de los " blancos" sin extraer es reco- 

mendado si se usan referencias £ ijas, y control termostati- 

co de los tubos durante la medici6n espectrofotométrica es - 

necesaria cuando se desean precisiones inferiores al 1% re- 

lativo. 

RANGO DE TRABAJO

Una estimaci6n del limite de deteccion del método pue- 

de estar basada en las observaciones de arriba. De los re- 

sultados de la Tabla 34, se puede ver que la ley de Beer se

cumple al menos hasta 1., ag de estafio ( por 50 mi de la solu- 

ci6n final), y de la Tabla 33 que la desviaci6n standard p.1

ra los pequehos tamaños de las muestras ( hasta 1 , ug, o tal - 

vez más, y conteniendo menos que 60.,,¿¿g de estarío) es 0. 4^ 

de estaño aproximadamente Por 50 mi de soluci6n final. Si- 

se usan celdas de 4 cm la cifra correspondiente es 0. 25, íÁg - 

de estaho. Consecuentemente, la pequeñisima cantidad abso- 

luta de estaño que puede ser detectada en las pequeñas mues
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tras con un numero pequego razonable, de repetidas determi- 

naciones es de 1, ug aproximadamente. Para muestras más - - 

grandes como, por ejemplo. aquellas para las determinacio-- 

nes de organoestTio en vegetales, se obtiene una desviaci6n

estandard absoluta incrementada, que, sin embargo, no es — 

proporcional al tamaho de la muestra. Cuando son analiza— 

das muestras de 80 g de zanahoria, la desviaci6n estandard- 

es de 1. 3, 1xg de estaflo, correspondiendo a 0. 015.,u_9 9 -
1 . 

En

una investígaci6n sobre el contenido de los residuos de or- 

ganoestaZlo en las zanahorias, fue determinado un contenido - 

promedio de 4yg o 0. 05,,,¿g g_ 
1 (

correspondiendo a 3 veces la

desviaciAn estandard de todo el procedimiento) con una sig- 

nificancia unilateral al nivel del 0. 5% ( con 6 veces la de- 

terminaci6n de las diferencias entre las nuestras tratadas - 

y sin tratar). El rango de trabajo, es decir; el rango en - 

que no se encontr6 desviaci6n signi£icante de la linearidad

de la curva de calibraci6n, es de 1 a 400/ íg aproximadamen- 

te ( por 50 nal de la soluci6n final). 

DETERMINACIONES COMPARATIVAS DEL ESTAíJ ' 0 EN LOS UImENTOS EN

LATADOS PARA BEBES POR LOS METODOS D'-_,' QUERCETINA Y DE ABSOR

CION ATOMICA
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En la Tabla 35 son presentados los resultados compara- 

tivos obtenidos bajo las siguientes condiciones experimenta

les por los 2 métodos en muestras recientes de alimentos. 

Dos fracciones de 10 9 de cada uno de los varios pro— 

ductos diferentes de alimentos enlatados para bebés fueron - 

incinerados con 10 m1 de acido sulfurico concentrado mas la

cantidad de per6xido de hidr6geno al 30% necesaria para com

pletar la incíneraci6n; 80, Ázg de estaño como soluci6n estan

dard de estafío ( IV) se agregaron a una ± racci6n de cada la- 

ta. Después de la incineracAn, el acido sulfúrico y el -- 

agua se agregaron para dar un volumen de 50 m1 de acido sul

fúrico al 25% V/ V. De estas soluciones, 25 m1 fueron usa— 

dos para la determinaci6n por la quercetina y los otros 25- 

m1 para la determinaci6n por absorci6n at6mica, después de - 

la extracci6n como se describiO anteriormente. Porque el - 

contenido mas alto esperado de las latas I, II y 111 ( sin - 

barnizar) del puré de manzana, solo 2 muestras de 5 g fue— 

ron incineradas, y las fracciones correspondientes a 0. 5 g - 

de la muestra fueron extraidas. 

En pronedio, 3 latas ( o 6 fracciones) fueron examina— 
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das por d a, juntamente con los reactivos estandard y los - 

blancos". La comparaci6n del incremento de la absorbancia

correspondiendo al estarMo agregado a las fracciones con la - 

pendiente de la curva de calibraci6n del reactivo obtenida - 

en el mismo dfa no presento diferencias significantes entre

las curvas de calibraci6n interna y externa, es decir, ningH

na diferencia signíficante del 100'!. de recuperaci6n del es- 

taho agregado. Consecuentemente, el promedio de la pendien

te de las curvas de calibraci6n interna y externa fueron u- 

sadas para el calculo del estafflo contenido en las solucio— 

nes de la muestra. AsT, los resultados en el rango de 5 a- 

175,, Lt9 de estafflo por 50 m1 de la soluci6n final fueron obte

nidos incluyendo las cantidades agregadas de estafío. Des— 

Dués de la substraccion de estas cantidades, los resultados

netos expresados en microgramoS DOr gramo de muestra estu— 

vieron en el rango de 1 a 100, ptu g-
1, 

como se Dresentan en - 

la Tabla 35. 

Como el rango de las concentraciones medidas. directamen

te de, 5 a 175, kL9 por 50 m1, está más allá el rango dado en

la Tabla I, las derivaciones estandard presentadas en esta - 

tabla no pueden ser aplica<1,as directamente a los presentes- 
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resultados como desviaciones estandard estimadas para las - 

muestras de alimentos para bebés. Sin embargo, las conclu- 

siones concernientes a la exactitud y conformidad de los 2 - 

métodos se pueden deducir de estos resultados como sigue. 

como se mencion6 anteriormente, la comparací6n de las - 

pendientes de las curvas de calibraci6n interna y externa - 

no revelaron significante desviaci6n del 100% de la recupe- 

raci6n del estaño agregado que es además confirmado por el - 

calculo del promedio de las diferencias entre los resultados

netos de las fracciones pares después de la substracci6n de

la cantidad de estaño normalmente agregado. Siempre que

aproximadamente la distribuci6n normal de las diferencias

obtenidad ( que no es contradecida por los resultados), pue- 

de ser visto que la media de las diferencias, que son presen

tadas juntamente con sus desviaciones estandard en la parte

media de la Tabla 35, no son signi£icantemente diferentes - 

de cero para cada uno de los 2 métodos. 

Ademas, la media de las diferencias entre los resulta- 

dos de los dos métodos ( ambos sin desviaciones estandard) - 

fue calculada, excluyendo una simple, no explicada, muy graLa



264

de desviaci6n. La comparaci6n con la desviaci6n estandard- 

presenta que la media de las diferencias no se desvia sigriL

ncantemente de cero: los resultados dados por los 2 méto— 

dos no son significantemente diferentes. 

Es interesante indicar que la media de las diferencias

y la correspondiente desviaci6n estandard son más pequeflas- 

para los resultados de la absorci6n at6mica que para el es- 

pectro£otom.étrico con quercetina. Consecuentemente, en el - 

rango de concentraci6n cubierto Dor las muestras de alimen- 

tos para bebé, el método de absorci6n at6mica es al menos - 

tan preciso como el metodo espectrofotométrico con quercetí

na. 

Kirk y Pockiington ( 120) también determinaron el esta - 

lío en los alimentos enlatados con la quercetina. El proce- 

dimientr que las6 se encuentra en la pag. 139. La Tabla 36- 

Dresenta los resultados para la determinaci6n del estaílo en

tocino y frijoles enlatados, y en cecina de res, por el mé- 

todo de quercetina y el de ditiol, y confirman el descubri- 

nmiento de Lyaskovskayn y rrasilInikova aue los dos métodos - 

dan resultados comDarables. 
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4. 7 DETERMINACION DE MERCURIO POR EL METODO DE LA OXIDA - 

CION HUMEDA CON LOS ACIDOS NITRICO. SULFURICO Y PER- 

CLORICO

Los métodos para la determinaci6n de los residuos del - 

mercurio en los materiales vegetales y animales han sido — 

analizados ( 202) recientemente. Cuatro métodos, Que involu

cran la oxidación hilmeda con el acido nítrico y sulArico,- 

y la terminación colorimétrica del mercurio con la ditizona, 

han sido recomendados como métodos oficiales o estandards - 

9. 14, 104, 190). Ellos difieren en detalles tales como el - 

tipo de aparato en el que es llevada a cabo la oxidación hú

meda y la purificación del extracto inicial de ditizona. - 

Los métodos son todos largos; el de la joint Mercury Resi— 

dues Panel ( 190) permite hacer de 2 a 4 determinaciones en - 

1 día. Se ha tenido considerable experiencia con este méto

do, y se experimentc; que una disminuaci6n del procedimiento

de la oxidación humeda seria ventajoza. El uso del acido

percl6rico conducira a una oxidación mas completa que la

del ácido nitrico y sulfurico solamente. Por lo tanto, se~ 

investJ96 el uso de la mezcla de los ácidos nitrico, sulfú- 

rico y percl6rico en la oxidación humeda, en conjunción con



266

la extracci6n de la ditizona, la reversi6n y el procedimien

to de la determinaci6n. 

Gorsuch ( 84) encontr6 primero que la mezcla de los aci

dos nitrico, sulMrico y percl6rico puede ser usada, en la- 

determinaci6n de las trazas de mercurio, aunque él no propu

so algán método particular especifico para los productos -- 

alimenticios. Su investigaci6n demostr6 que los compuestos

del mercurio son mas volatiles cuando son tratados con el - 

acido percl6rico que cuando son digeridos con los acidos ni

trico y sulf'Srico solamente, pero que si se usan condensado

res eficientes, el mercurio no debera perderse del sistema. 

En 1960, el Analytical Methods Committee of the Society

or Analytical Cher.ustry propuso el uso de los acidos nitri

co, sul£úrico y percl6rico en la oxidaci6n humeda de los -- 

productos alimenticios conteniendo mas de 50 DpM de mercu— 

rio, observando crue las pérdidas ocurrian cuando el método - 

fue usado para concentraciones muy bajas de mercu-rio ( 7). - 

Por lo tanto, este método no es adecuado para la mayoria de

las determinaciones de residuos. 
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Hordynska, Legatowa y Bernstein ( 202) siguieron el plan

teamiento de Gorsuch usando la oxidaci6n humeda con los aci

dos nítrico, sul£Urico y percl6rico, con una trampa en la - 

que las £ racciones son destiladas a muy baja ebullici6n du- 

rante la digesti6n, así elevando el método para las determi

naciones en los granos abonados con 96. 5 ± 3. 8 por ciento - 

de e£ iciencia. El método también dio 97. 7 por ciento de re

cuperaci6n del 8- hidroxiquinolinato de £ enilmercurio de las

manzanas. No se dan los detalles para el uso del método -- 

con otros vegetales o frutas, o con materiales animales. 

Ward y McHugh ( 202) desarroli6 un método para determi- 

nar el mercurio en los vegetales de 4 ppm hacia arriba, in- 

volucrando la oxidaci6n humeda con los acidos nítrico, sul- 

wico y percl6rico, seguida por la determinaci6n cuantita- 

tiva con la ditizona. En su método el acido percl6rico es - 

agregado inicialmente, y éste pudo conducir a una reacci6n- 

no controlada de substancias £ acilmente oxidadas que antes - 

han sido descompuestas parcialmente con el acido nítrico. - 

El per6xido de hidr6geno es usado para completar la oxida— 

ci6n del material vegetal después de la digesti6n con la — 

mezcla acida. 
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Opps ( 60) ha usado la digesti6n con la mezcla de los - 

ácidos nítrico y percl6rico para la determinaci6n del resi- 

duo de mercurío en el arroz. El método, sin embargo, es so

lo sensible hasta 0. 1 ppm de mercurio. La adicion del áci- 

do sulfúrico es deseable para controlar la velocidad de

reacci6n y también para elevar la concentraci6n efectiva

del ácido percl6rico, asi dando una mas completa oxidacion- 

53). 

Kinoshita ( 110) ha usado los acidos nitrico, sulfUrico

y perclorico para determinar miligramos de los compuestos - 

de mercurio, pero el método no es aplicable para la determi

naci6n de residuos. 

Siguiendo la sugesti6n de Gorsuch, independientemente - 

de los investigadores mencionados anteriormente, se propo— 

nen los métodos para determinar los residuos de mercurio en

las patatas, y grainos ( sec. 5. 5, P. 311); y en el huevo, te

jido muscular de gallina e hígado de borrego; basados en los

métodos estandard establecidos en los que se usa la oxidaci6n

húmeda con los acidos nitrico, sul£urico y percl6rico ( sin- 

per6xido de hídr<Sgeno), que son más rapidos que los métodos
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originales ( 202). 

Los investigadores quienes usen el método deberán fami

liarisarse con " las Notas sobre el Acido Percl6rico y sus - 

Maniobras en la Investigaci6n Analitica," publicada por el - 

Analytical Methods committee o£ the Society for Analytical- 

Chemístry ( 5). 

4. 7- 1 EXPERIMENTAL

Aparte de la oxidaci6n hámeda de la muestra y el paso - 

de reversi6n para el tejido animal, el método es el mismo - 

como el recomendado por la Joint Mercury Residues Panel - - 

lgo). se prefiere un matraz de 1 lt para la oxidaci6n hil- 

meda. 

REACTIVOS

Los siguientes reactivOs son requeridos en adici6n a - 

los enlistados en el reporte de la joint Mercury Residues - 

Panel; sec 9. 4. 1, p. 416. 
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Acido percl6rico, al 72%. Grado reactivo. 

Nitrato de sodio, al 5%, acuoso. 

EDTA, sal dis6dica, al 2. 5%, acuosa. 

Urea, al 10%, acuosa. 

El per6xido de hidr6geno no es necesario. 

Los compuestos organo mercuricos fùeron agregados en 1

a 5 m1 de acetato ( el etanol Pue usado con f enilmercurio-- 

urea) a los productos alimenticios contenidos en el matraz - 

de la oxidaci6n húmeda para obtener los resultados de recu- 

peraci6n. 

TEJIDO ANIMAL

Colocar 50 g de una muestra representativa de tejido - 

de ave o manIfero en el matraz de la reacci6n, juntamente - 

con unas bolitas de vidrio, y mezclar con 0. 1 9 de polvo de

selenio. Colocar el matraz en una canasta de calentamiento

y oxidar como se indica en la oxídaci6n para las patatas, - 

arroz y semillas en grano en la sec. 5. 4. 1, P- 312. 

Son requeridos 20 m1 de acido nitríco adicionales para
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los huevos y los higados y 10 mi para el tejido muscular. - 

Los digeridos finales son marcadamente amarillos. 

Dejar el digerido fi lo, parcialmente neutralizado ( ver

el método recomendado de la joint Mercury Residues Panel) - 

reposar con 10 ni de la soluci6n de clorhidrato de hidroxi- 

lamina al 20%. Extraer una al1cuota, dependiendo de la con

centraci6n de mercurio esperada, por 1 minuto con 10 mi de - 

la soluci6n patr6n de ditizona y entonces dos veces cada — 

uno con 10 mi de la soluci6n de ditizona diluida. Combinar

los extractos de ditizona en un embudo de separaci6n de 100

mi. Lavar los extractos combinados con 25 mi de acido - -- 

clorhidrico 0. 1 N y 5 mi de clorhidrato de hidroxilamina por

1 minuto. Dejar correr la capa de ditizona en un tercer em

budo de separaci6n de 100 mi, juntamente con 2 a 3 mi de -- 

cloroformo usados para lavar el segundo embudo de separaci6n. 

Agregar lo mi de ácido ciorhIdr:ico 0. 1 N y 1 mi la soluci6n

acuosa de nitrato de sodio al 5%. Agitar la mezcla por 1 - 

minuto, separar Y descargar la capa de cloroformo. Lavar - 

la capa acuosa con 2 a 3 mi de cloroformo y descargar el la

vado. Agregar 1 mi de clorhidrato de hidroxilamina al 20%- 

y dejar reposar por 15 minutos, con agitaci6n ocacional. - 



272

Agregar 1 m1 de la soluci6n de urea al 10%, 1 m1 de la solu

ci6n de EMA al 2. 5% ( sal dis6dica) y 10 mi de la soluci6n- 

ditizona diluida. Arjitar la mezcla por 1 minuto. Dejar -- 

que las capas se separen y dejar correr la soluci6n de diti

zona en una columna de 0. 8 x 3 a 4 cm, empacada apretadamen

te de algod<Sn absorbente de lana, recolectar la soluci6n en

una celda espectro£otométrica de 4 cm. También agregar al- 

go de la capa acuosa en la colamna para asegurar que bastan

te soluci6n de ditizona corra en la cella para el haz del

espectrofot6metro pase a través de la soluci6n. Leer la

densidad 6ptíca a 490 nm y referirse a la gráfica de cali— 

braci6n. 

4. 7. 2 RESULTADOS

TEJIDO ANIMAL

La recuperaci6n de los compuestos de organo mercurio - 

agregado a los huevos, tejido muscular de gallina e h1gado- 

de borrego por el método de oxidaci6n con el acido D,erc] 6ri

co se en(-uentran en la Tabla 37. 
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El reactivo total y lote de los " blancos" para las de- 

terminaciones fueron 0. 4 y 0. 7, ag de mercurio para los hue- 

vos; 0. 6 y 0. 7/ 4ig de mercurio para el tejido muscular de gl

llína; y 0. 7 y 0. 5, z£ g de mercurio para el higado de borrego. 

4. 7. 3 DISCUSION

TEJIDO ANIMAL

La oxidaci6n hiameda modificada del ácido percl6rico, y

la determinaci6n del mercurio ron la ditizona por la técni~ 

ca de reversi6n del tiosulfato, usada para las papas y los - 

granos no fue satisfactoria porque la oxidaci6n excesiva de

la ditizona. Sin embargo, la etapa de reversí6n del nítri- 

to de la Metallic Impurities in Organic Matter Sub -Committee

of the Analytical Methods committee m4todo confirmado satis

factorio en lugar de la reversi6n del tiosulfato. El ex- - 

tracto de ditizona final es limpiado en una columna de al— 

god6n de lana; se obtuvo el 85 ± 2 por ciento de las recup£ 

raciones para estos tipos de tejido de ave y manifero. Los

compuestos organomercuriales seleccionados para el estudio- 
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con los huevos y el tejido muscular de gallina son los que- 

surgirlan de las aves de corral por comer los granos abona- 

dos con mercurio. Aunque no es recomendado como buena prác

tica agrícola, que los animales pasten ocacionalmente en — 

los huertos fumigados, son algunas veces presentados por el

análisis los hígados envenenados en este camino. 

0

La reversAn del nítrato toma de 15 a 30 minutos mas - 

que la etapa de reversi6n del tiosulfato, pero el método mo

dificado, como aplicado a los materiales de las aves y ani- 

males, es todavía apreciablemente más corto que el método - 

original recomendado. 

Este método modificado deber& unicamente ser aplicado - 

a otros materiales con precauci6n, y no es sugerido para de

terminar los residuos de mercurio en los tomates y manzanas, 

para el cual el método original de Panel es mas apropiado. 
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4. 8 DETERMINACION DE NITRITO

El uso del nitrito ( 162) en la preservaci6n de la car- 

ne ha estimulado el intéres en la determinaci6n del nitrito

contenido en la carne. Previos métodos presentan ciertos - 

defectos o son limitados en la aplicaci6n a muy baja concen

traci6n de nitrito ( 237). La Dropiedad de la diazotizaci6n

del nitrito se usa cc>miimwente eGbma la base Ja la reacciU - 

para su determinaci6n ( 96, 129). La determinaci6n colorimé- 

trica con tiocianato no es especIfica para el nítrito. 

Recientemente, se report5 que la bencidina en ácido -- 

acetico es util para la detecci6n del nitrito. El siguien- 

te método colorimItrico 2Eotoeléctrico para la determinaci6n

del nítrito, involucra el uso del reactivo de bencidina ( 19). 

4- 8- 1 EXPERIMENTAL

ESPECIFICIDAD DE LA PRUEBA

La bencidina en acido acético glacial dio un color ro- 
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jo sangre con el nitrito en soluci6n acuosa concentrada. - 

Antes la prueba fue aplicada para determinar el nitrito en - 

soluciones prueba para examinar otros radicales acidos con - 

el reactivo de hencidina. Prácticamente, se encontr6 que - 

el nitrato, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, carbonato, - 

bicarbonato, arsenito, arsenato, oxalato, tartrato, citra— 

to, clorato, y nitroprusiato no daban color. Con sulfito,- 

sulfato, tiosulfato, tungstato, molibdato, y fosfato, se de

posit6 un precipitado blanco. 

En consecuencia, esta prueba del color fue considerada

como específica para la detecci6n del nitríto entre otros

radicales ácidos, aunque los cationes coloreados tal como

el Fe, Co, y Ni interfirieron. 

OQUIPOS Y REACTIVOS

El equipo y los reactivos usados £ ueron: 

1 2EL absortímetro. Usar un filtro naranja 607. la - -- 

respuesta maxima es a 605 M, con 1. m1 de reactivo de- 

bencidina por 5 m1 de agua destilada como el " blanco", 
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poner a 100% de transmisi6n. 

2) Tres pipetas de 5 mi, dos de ellas graduadas. 

3) una micropipeta de 1 mi de capacidad, graduada en cen- 

tésimas de mililitro. 

4) Bencidina al 1% en peso/ V en acido acético glacial, y

filtrada si es necesario. 

5) Soluci6n patr6n estandard de nitrato de sodio prepara- 

da disolviendo 0. 250 g de nitrito de sodio puro en — 

agua destilada y completando el volumen a 250 mi en un

matraz volumétrico. 

PROCEDIMIENTO

Poner x mi de la solucí6n patr6n estandard de nitrito - 

de sodio ( 1 mi representa 1 mg de nitrito de sodio) en un - 

matraz volumétrico de 100 mi. Llenar hasta la marca del ma

traz con ajua destilada, mezclar bien, y dejar reposar por~ 

5 min aproximadamente. 5 mi de esta soluci6n son entonces- 
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transferidos a una celda del colorimetro, y agregar 5 mi -- 

del reactivo de bencidina. La soluci6n es bien mezclada, y

su porcentaje de transmisi0n es leida después de 5 minutos - 

en el absortímetro , usa-ndo el filtro 607 con una mezcla - 

de 5 mi del reactivo y bencidina y 5 mi de agua destilada - 

como el " blanco", poner a 10-311- de transmisión. X = 20 mi - 

de la solución patrón estandard de nitrito de sodio ( 0. 250- 

g por 250 mi) representw.ldo una concentración de 1000,Z.C9 de

nitrito de sodio por 5 mi de solución o 16, 12, 8, 4, y 2 mi- 

de la soluci6n patr&. e-- t-,Y-ndard dii n trito de sodio, repre- 

sentando concentraciones de 800, 600, 400, 200, y 100,¿¿g de ni

trito de sodiO Dor 5 mi de solución. 

Para obtener concentraciones mirl bajas, 1. 6, 1. 2, 0. 8, 

0. 4, y 0. 2 mi de la soluci0n patrón estandard de nitrito de

sodio son diluidas con agua destilada a 100 mi en un matraz

estandard, representando concentraciones de 80, 60, 40, 20, 

y 10 ag de nitrato de sodio Dor 5 mi de solución. 

De los resultados se encontró que: 

a) Las lecturas de la transmisión deberan ampliarse lo su
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ficiente para dar una determinaci6n para hacerse dentro del

rango de concentraciones de 1O., Ag a 5 mg de rútrito de so— 

di o por 5 m1 . 

b) Como la mayor:fa de los investigadores cienti£¡cos pre- 

fieren usar la absorbancia en vez del porcentaje de transmi

si6n en las curvas de calibraci6n o en las tablas de calí— 

braci6n, el valor de la absorbancia es gra£icado contra la- 

concentraci6n, como se presenta en las Figs. 13, 14 y 15 -- 

ilustrando la mejor linea recta cuando se usaron varias con

rentraciones en el rango de 10,/, tq a 5 mg de n- trito de so— 

dio Por 5 mI. 

TABLA DE CALIBRACION

De la soluci6n patr6n estandard de nitrito de sodio — 

0. 250 9 por 250 m1), las soluciones estandard son prepara- 

das tal que 5 m1 de cada diluci6n contenga una cantidad de - 

nitrito de sodio en el rango de 200 a 1000^ g, increnentado

en el orden de 200/ ng y las concentraciones bajas de 100,— 

80, 60, 40, 20, Y 10/ U9 Por 5 nl. 
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5 m1 de cada diluci6n son medidos exactamente en una - 

celda colorimétrica, y 5 m1 del reactivo de bencidina son - 

agregados, mezclar bien, y dejar reposar por 5 minutos. El

porcentaje de transmisi6n de la soluci0n es entonces leido. 

Los resultados a la temperatura ambiente ( 210 C) son presen

tados en la Tabla 38. 

ESTABILIDAD DEL COLOR DE LA REACCION

El color de la soluci6n de nitrito ( 5 mg por 5 m1) con

el reactivo de bencidina ( 5 m1) permanece estable a la tem- 

peratura ambiente con la luz del dia por 4 hrs ya que el -- 

porcentaje de transmisí6n, usando un filtro 607, permanece - 

constante leyoíndolo cada media hora. 

El color rosa del nitrito por el método de 1- naftilamí

na- acido sulfanllico ( 237) comienza a descolorarse después - 

de 2 hrs. 

SUBSTANCIAS QUE INTERFIEREN

Nin~ a interferencia fue observada en la nresencia de
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hidroxílamina. A 4, 3, 2, y 1 mi de la soluci6n patr6n de ni

trito ( 1 mi = 1 mg de nitrito de sodío) en una celda color¡ 

métrica se les agreg6 1, 2, 3, 4 mi de una soluci6n acuosa de - 

clorhidrato de hídroxilamina al 2%, respectivamente, y des- 

pués se agregaron 5 mi del reactivo de bencidina a cada cel

da y se mezclaron bien. El porcentaje de transmisi6n fue - 

de 17, 21, 25, y 29 respectivamente, usando el filtro 607 con

tra un " blanco" puesto a 100% de transmísi6n ( ver Tabla 38). 

Además, las proteinas y los azúcares no inter£¡rieron en la

reacci6n. 

4. 8. 2 METODO DE ENSAYO

SOLUCIONES PRUEBA

Hacer una diluci6n de la soluci6n prueba tal que 5 mi - 

contienen entre 20jug y 5 m9 de nitrito de sodio. 5 mi de - 

esta diluci6n es medida en una celda colorimétrica; agregar

5 mi del reactivo de bencidina, mezclar, y dejar reposar — 

por 5 minutos. Medir el porcentaje de transmisi6n de la so

lucion, y leer la cantidad de nitrito de sodio de la tabla- 
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de calibraci6n o de la curva. 

4. 8. 3 APLICACION DEL NETODO

DETERMINACION DE NITRITO EN SALCHICHA

Pesar 5 9 de muestra fínamente triturada y mezclada -- 

completamente en un vaso de laboratorio de 50 mi. Agregar~ 

aproximadamente 40 m1 de agua libre de nitrito calentada a- 

80* C. Me-zclar bien agitando con una varilla de vidrio, te

niendo cuidado de disolver todos los grumos, y transferir a

un matraz graduado de 100 ml. Lavar el vaso de laboratorio

y la varilla completamente con sucesivas porciones de agua - 

caliente ( 30 m1), agregando todos los lavados al matraz. A

greg-)-r suficiente agua caliente para llevar los contenidos - 

del matraz a 80 m1 aproximadamente, y pasar el matraz a un- 

baho de vapor por 2 hrs, agitando ocacionalmente. Agregar - 

5 m1 de la soluci6n saturada de cloruro mercUrico y mezclar. 

Rn£riar a la temperatura ambiente, completar a la marca con

agua libre de nitrito, mezclar otra vez, y Siltrar. Pasar - 

5 m1 del - Eiltrado en una celda colorimétrica, y agregar 5 - 
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ril del reactivo de bencidina, mezclar y dejar reposar Por 5

minutos. 

medir el porcentaje de transmisi6n de la soluci6n, y - 

leer la cantidad de nitrito de sodio de la tabla de calibra

ci6n. Esta cantidad, multiplicada por 20, da el nitrito de - 

sodio contenido en 5 g de salchicha, y el porcentaje es en- 

tonces calculado facilmente. La Tabla 39 presenta el nitri

to determinado en 12 muestras de salchicha cruda. 

RECUPERACION DEL NITRITO DE: SODIO AGREGADO A LA SALCHICHA

Los experimentos de recuperaci6n se llevaron a cabo — 

agregando nitrito de sodio a la muestra de salchicha y fue - 

menor que la cantidad originalmente presente. El contenido

original de la muestra fue estimado con el reactivo de ben- 

cidina, y la recuperaci6n del nitríto de sodio, fue también

deter7inado por el reactivo de bencidina, lue expresada en - 

términos del nitrito de sodio agregado ( Tabla 40). 

4. 8. 4 DISCUSION
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El reactivo de bencidina dio una reaccion instantanea- 

y directa del color con el nitrito. En soluciones acuosas - 

concentradas de nitrito el color es rojo sangre, mientras - 

que en soluciones muy diluidas, el color es naranja. La in

tensidad del color es directamente proporcional a la concen

traci0n del nitrito en la soluci6n. 

La concentraci6n de nitrito es determinada por la for- 

maci6n de un azoico color rojo sangre producido por el aco- 

plamiento de la bencidina diazotizada con un exceso de ben- 

cidina en ácído acético glacial. El color es estable a la - 

temperatura ambiente con luz de d:fa por 4 hrs. Esta prueba

de color esta disponible para la determinaci6n colorimétri- 

ca del nitrito en concentraciones en un rango de 10 " a 5 - 

ng por 5 m1 de soluci6n. 

El método expuesto sobrepasa al método aceptado general

mente, involucrado el acoplamiento del acido sulfanllico dia

zotizado con 1- naftilanina, en el que transcurren 2 minutos

antes de que aparezca el color rosa. Ademas, el color obte

nido es medido unícamente después de 30 minutos. Este peri6

do indudablemente inPluye en el color, , r consecuentenente a



285

los resultados, especialmente sí comprendernos que las sales

de diazonio ( 129) son extremadamente sensible a la luz. 

Ademas, el color del azoico en ese método comienza a — 

decolorarse después de 2 hrs. La presencia de la hidroxila

mina ( 20) no interfiere con la determínaci6n del nitrito -- 

por el método expuesto; una ventaja sobre el -método Griess. 

Es evidente que el nitríto de sodio contenido en las — 

18 muestras de salchicha cruda varla de 4 a 38 rng % ( Tablas

39 y 40), del cual únicamente 1 muestra no contiene nitrito. 

La recuperaci6n del nitrito de sodio agregado en varias — — 

muestras de salchicha presentan que el porcentaje de recupe

raci6n esta dentro del ± 10% ( Tabla 40). 
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CAPITULO V

GRANOS Y PRODUCTOS DF- CEREAL

5. 1 DETERMINACION DE BROMURO

La determinación de los residuos de bromuro en los al¡ 

mentos por la clásica deshalogenaci6n alcalina y el método - 

de fusi6n del per6xido ( 149) es tediosa Y es complicada por

la introducción del bromo presente en los reactivos usados. 

En adición, el bromo en una matriz fuertemente alcalina no- 

es bien favorecida para la determinación por cualquiera de - 

los métodos altamente sensibles ahora disponibles. En -un - 

método ideal ser a la muestra transformada completamente en

cenizas, dejando al bromo en una solución de agua neutral.- 

Gutenmann y Lisk ( 88) describieron un método de combustión - 

de sistema cerrado adaptando la técnica de schoniger ( 54). - 

Se encontró que el filtrado acuoso obtenido puede ser usado

directamente para la determinación del bromo por el método - 

de titulación de rolthoff-Yutzy- Van der Meuler ( 126) usado - 

en el Manhattan Study ( 148) o por la determinación espectro

fotométrica del yodo liberado en la reacción. 
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En el laboratorio un método incorporando estos procedi

mientos dio recuperaciones de 85 a 105% del bromuro agrega- 

do a las muestras de leche deshidratada y harina de trigo. - 

Un estudio colaborativo de este método revel6 que un alto - 

blanco" afect6 seriamente los resultados obtenidos y que - 

los detalles de la m.etodolocFla y la preparaci6n de la mues- 

tra serian elucidados. La fuente del bromo en el " blanco" - 

fue determinado y un reactivo adecuado es especificado en - 

el. método revisado. Un segundo estudio colaborativo produ- 

jo resultados satisfactorios en muestras fumigadas de trigo, 

harina de trigo, leche deshidratada, y nueces pecana ( 54). 

5. 1. 1 METODO

REACTIVOS Y APARATOS

a) Soluci6n de fosfato de soclio ( monobásico), al en - 

agua. 

b) Soluci6n de hipoclorito de sodio. No usar si la solu- 

ci6n da un " blanco" > 0. 1 m1 de Na 2 S 20 3
0. 1 N, deter— 

minado directamente sin co..,nbusti6n. 
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c) Soluci6n de formiato de sodio. Al 50% en agua. 

d) soluci6n de molibdato de sodio -fluoruro de potasio. - 

Preparar la soluci6n acuosa conteniendo 1% de cada una

Na2M004 . 2H20 y KF. 
e) Soluci6n de yoduro de potasio, al 10% en agua. 

f) Acido sulPárico 6 N. 

9) Soluci6n de almid6n. 1% de almid6n soluble en agua. 

h) Soluci6n estandard de bromuro de potasio. Exactamente

preparar la soluci6n acuosa conteniendo 74. 5 zg de

rBr/ mi ( equivalente a 50, ug de Br/ mi). 

i) soluci6n estandard de tiosulfato de sodio. 0. 01 N en- 

agua. 

j) oxIgeno. 

k) matraz de combusti6n de Gutenmann- Lisk. De 5 y 12 lt- 

de capacidad. 

PP,EPARACION DE LA MUESTRA

Pesar los productos - nolidos o pulverizados tal como la

harina de trigo, la leche deshidratada, o la harina de maIz- 

izoníper los granos de trigo en el mortero; cortar finamente - 

las carnes de la nuez y los otros productos y mezclar antes
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de pesar. Usar un matraz de 5 lt para la mayoria de los

productos de 1- 2 9 ( 1 g para los productos aceitosos como

las nueces) y un matraz de 12 lt para las muestras de 3- 4 9

2- 3 9 para los productos aceitosos). 

OOMBUSTION DE LA MUESTRA

Lavar el matraz con agua destilada antes de usar. Co- 

locar 50 mi de agua destilada y un agitador magnético cu- - 

bierto con tefi6n en el matraz, ventilax de 2- 3 min con Ox1

geno, y fijar el bal6n a un lado del tubo. & mpacar la mues

tra pesada, enrollada apretadamente en papel filtro, acomo- 

darla en el soporte de platino; encender una orilla del pa- 

pel, introducirlo inmediatamente en el matraz, y sujetar -- 

firmemente el matraz. Dejar quemar la muestra hasta que el

resplandor ya no sea visible'. ( Nota: La muestra no tiene - 

que quemarse hasta que la ceniza quede libre de carb6n si - 

alcanza el brillo rojo durante la combusti6n. Los bromuros

son realmente volatilizados a esta temperatura. Sin embar- 

go, si ocurre combusti6n pobre, desechar la determinaci6n). 

oonectar el agitador hasta que la niebla halla desaparecido. 

Quitar la muestra del soporte, invertir sobre la boca del - 
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matraz, y lavar la ceniza con una corriente fina de agua. - 
Volver a poner el soporte y el

agitador 1 min. Quitar el - 

bal6n y trapear la parte de afuera del lado del tubo con Pil
pel filtro. Vaciar el matraz a través de un papel filtro - 

de flujo rápido ( S& S 597, o equivalente) 
en un matraz Erien

meyer de 300 n1l. 
Enjuagar el matraz con una corriente de a

gua destilada, usando 3 porciones de 50 mi y pasar los en— 

juagues a través del filtro. 
Lavar el papel filtro con una

pequeña porci6n de agua. 

DETERWNACION DEL BROMURO

Agregar 5 mi de NaH2PO4 al 3051. y 5 mi de la soluci6n - 

de NaClO y mantener en
ebullici6n por 2 min. Quitar del co

lor, agregar 5 mi de HCOONa al 50%, y mantenex en ebulliCi¿Sn

por 2 min. Proceder como en ( a) 0 ( b). 

a) 
Determinaci6n por titulaci6n

Enfriar la soluci6n a la
temperatura ambiente. 

Agregar

3 gotas de reactivo de
molibdato- KF y 5 mi de ri al

10%, Y - 

mezclar. Agregar 25 mi de H2 so 4 6W, agitart Y titular ' 
nme

diatamente con Ha 2 S 20 3 0. 01 N a amarillo
palídO. 

Agregar - 
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la soluci6n de almid6n preparada recientemente y completar- 

la titulac 6n. Determinar el 0blanco" por la combusti6n de

un pedazo de papel £¡ ltro en el matraz de oxIgeno. 

ppm Bí = ( 133. 2 X m1 netos de Na 2 S 20 3 x 0. 01 N) 

g de la muestra. 

b) Determinaci6n por espectrofotometrIa. 

Continuar calentando hasta que el volumen de la solu— 

ci6n sea alrededor de 250 ml. Enfriar a la temperatura am- 

biente y pasarla cuantitatívamente a un matraz volumétrico - 

de 200 ml. Agregar 3 gotas del reactivo de molibdato- KF y- 

5 ril de KI al 10%, y mezclar. Adícionar 25 m1 de H 2 so4 6 N, 
mezclar, ¿',¡ luír hasta completar el volix-en con agua, y vol- 

ver - mezclar. Después de 3 rrán, determne la absorbancia- 

a 350 nri vs. aqua en celdas de 1 cm. Comparar con la absor

bancia de la soluc-Jon estandard ( 5e KBr, corrigiendo para la

absorbancia obtenida en la determinaci6n del reactivo 11blan

co el. 

5. 1. 2 RESULTADOS Y DISCUS1011
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El intervalo de tiempo de 3 min antes de la lectura de

la absorbancia en la determinaci6n espectro£otomátríca Eue- 

seleccionado por varias razones. La liberaci6n de yodo del

KI por el HC10 es rapida, pero son requerídos unos mínutos- 

para diluir la soluci6n al volumen y mezclar vigorosamente - 

en el matraz volumétrico de 200 ml. Después de 5 mn, un - 

pequeqo incremento en la absorbancia puede ser observado. 

El método es para productos alimenticios que contienen

de 0- 200 ppm de bromuros. Para concentraciones altas, debe

ra ser usada una al1cuota equivalente a 100, xg aproximada— 

mente. 

5. 1. 3 ESTUDIO COLABORATIVO

Las nuestras para el estudio colaborativo -Pueron mez— 

cladas tan completamente como fue posible para tener un -- 

error de muestreo minimo y hacer a los resultados una prue- 

ba del método solamente. La harína de trigo fue agregada - 

para contener 100 ppm de bromo; fue obtenida una recupera— 

cj6-_-i pro-,n2dio ¿ el 90',. aproxi-madamente. La leche deshidrata
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da fue una muestra analizada previamente en dos laboratorios

diferentes por el método de fusi0n ( 149) y se encontr6 que- 

conterdan aproximadamente 90 ppm de brorio. Las nueces pa— 

can y el trigo fueron recolectadas a mano. La harina de -- 

trigo fue de origen comercial. Los 3 productos no contenían

bromuro ( 0. 0 ppm), determinado por el analisis espectrofoto

mátrico antes de la fortificaci6n o - 47urágaci0n. Los resul- 

tados de los colaboradores se encuentran en la Tabla 41. -- 

Asi, una variable en la técnica pudo haber sido involucrada

que la experiencia con el método lo eliminarla. 

Las desviaciones estandard fueron reportadas de los re

sultados individuales. La distribuci6n de los residuos de- 

bromurro en muestras Pinugadas nunca es uni£ orme y el prome- 

dio de varias determínaciones estandards de tales resultados

ser an materialmente inferiores. 
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5. 2 DETERMINACION DE COBRE POR EL PIETODO DE DIETILDITIO- 

CARBAMATO DE DIETILAMONIO

El método para la determinaci6n de cobre es el mismo de

la sec. 3. 4, p. 86; desarrollado por el Analytical Methods - 

committee ( 8). 

5. 2. 1 RESULTADOS

A porciones de 5 9 de harina hecha de trigo blanco pa- 

ra hacer pan se les agregaron cantidades conocidas de cobre

como volumenes medidos de una soluci6n estandard, 
las mues- 

tras fueron entonces digeridas con acido rútItrico y acido -- 

sulf wico y el cobre agregado fue determínado por el método

descrito anteríormente. La harina se encontro que contenla

originalmente 2 p. p. m. aproximadamente de cobre, y las co— 

rrecciones para el contenido original son incoporados en -- 

los datos de la recuperaci6n presentados en la Tabla 42. 

E, 1 dietildilticcarbamato de cobre es destruido por el - 

cianuro, pero el dietilditiocarbanato de bismuto no es des- 
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truido. El dietilditiocarbamato de telurio es parcialmente

destruido por el cianuro. Si, por lo tanto, la capa de te- 

tracloruro de carbono que contiene el complejo de cobre es - 

agitado con el cianuro y no se torna incolora, el bisnuto o

el telurio, o aribos, se encuentran presentes. Una posterior

serie de experimentos 2ueron conducidos con muestras de 5 9

de la misma harina a la cual se le agregaron cantidades co- 

nocidas de bismuto, y se siguii6 el procedimiento especial - 

para separar el bismuto y el telurio descrito anteriormente. 

El dietilditiocarbamato de cobre es estable durante este -- 

tratamiento, pero los complejos de bismuto y telurio son -- 

destruidos ( 108). 

Datos de recuperaciones para el cobre de estos experi- 

mentos son presentados en la Tabla 43. 

Fue notado que, si la descomposici0n de la harina con - 

el acido n1trico y el acido sulMríco se completaba rapida- 

mente, la recuperaci6n del cobre era variable. Esto se su- 

pero por un tratamiento final del residuo con un poco de á- 

cido perel6rico. 
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5. 3 DETERIUNACION DE 14ERCURIO POR EL METODO DE LA OXIDA - 

CION HUMDA CON LOS ACIDOS NITRICO- PERCLORICO

j -n afíos recientes, algunas áreas de Louisiana han sido

afectadas por los hongos ( Piricularia Orizae) que atacan el

arroz. Los campos de prueba del acetato de fenilmercurio - 

como una medida de control conducen a requisitos para la de

terminaci6n de los residuos de mercurio. Hay un niamero de - 

buenos metodos ( 88, 122, 187), pero porque requieren de apara

tos no disponibles realmente, fue desarrollado un método mo

di£icado ( 60). 

5. 3. 1 TETODO

REACTIVOS Y APARATOS

a) Acido percl6ráco. Al 70%. A. R. 

b) Acido acético. Al 305% peso/ V. 

c) Clorhidrato de hidroYdlamina. Al 10*1. peso/ V. 

d) solucion patr6n de ditizona. lo0 mg/ m1 en CHC1 3* 
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e) Soluci6n estandard de mercurio. 1 ng de Hg/ ml - -- 

67. 7 m9 de HgCl,/ 50 m1). 

f) Matraz Erlenmeyer. 300 m1 con uníones de 24/ 40. 

g) Condensador. 300 mm X 18 mm de diametro interno, - 

tubo de w-'drio borosilicato con uniones de 24/ 40, empacado - 

con 80 mm de anillos Raschiq de 6 mm. 

PROCEDIIMNTO

Pesar 5 g de muestra en el matraz, agregar unas boli— 

tas de vidrio, y ±'ijar el condensador. Agregar 35 ni de -- 

HNO
3

a través del condensador y calentar suavemente al emp 

zar la reaccion. Cuando cese la espumaci6n, re -aplicar ca- 

lor y continuar hasta que el matraz está casi
seco. No de- 

jar que el residuo llegue a estar seco o puede ocurrir ignL

ci6n. Se obtienen nejores resultados extrayendo por ehUlli

ci6n el acido gradualmente. Agregar lo mi de HC1 o4 y lo m1

de HNO, y calentar hasta que aparescan los vapores. Caute- 

losamente agregar 10 ml de agua a través del condensador y - 

de nuevo calentar hasta que aparescan los vapores para remo

ver los 6-xidos nitrosos. Agregar dos porciones de 25 mi de
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agua a través del condensador. Filtrar a través de un pa— 

pel cualitativo rapido y lavar. Trans£erir el Piltrado y - 

los lavados a un embudo de separaci6n de 250 m1, agregar 5 - 

mi de la solucí6n de clorhidrato de hidroxílamina y 3 mi de

acido acético, y diluir a 200 ml. Extraer con 5 m1 de CHC1
3

y descargar el CHC1 3 . Agregar la ditizona y extraer por 15

seg por agitaci6n vigorosa. Para 0- 20, ug de Hg, usar 15 m1

de la soluci6n de ditizona ( 5 m9/ lt); para 20- 50,¿ 9 de Hg, - 

usar 25 nl de la soluci0n de ditizona ( 10 mq/ 1t). Drenar - 

la capa de CHC1 3 a través de un tap6n de algod6n en el embu

do en la celda de absorcion; usar una celda de 2. 5 en para - 

concentraciones muy bajas de Ing. Medir la absorbwncia a -- 

440 m u contra la ditizona de concentraci0n apropiada. Pre- 

parar una curva de calibraci6n agregando cantidades apropia

das de la soluci6n estandard de mercurio a las soluciones - 

de la muestra sobrante en los embud—,s de separaci6n y enton

ces llevar a cabo la extracci6n de ditizona. 

5. 3. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

En la soluci6n débilmente acida, la ditizona dio com— 
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plejos coloreados, extraibles con el cloroformo, con antinO

nio, bismuto, cobre, oro, mercurio, paladio, platino, plata, 

y estaMo. En la investigaci6n ordinaria con los tejidos de

las plantas solo el cobre es Drobable a interferir. Los

otros elementos no son probables a encontrarse; si están

presentes, las curvas de equilibrio indi.can que, excepto p.1

ra la plata, los ditizonatos no serian extraidos a pH de -- 

0. 5. La plata puede causar seria interferencia pero puede - 

ser eliminada con el HC1. A PH de 1, el cobre, excepto en - 

grandes cantidades, se combina tan lentamente con la ditizo

na que no interfiere. El método propuesto produjo una solu

ci6n 2inal de un pH de 0. 5 aproyimadamente; por lo tanto, - 

no se hizo ajuste del pH. Pruebas 2on 500 llg de cobre y 30

pq de mercurio demostraron no inter2erir. - 1 contenido de - 

cobre de los mataríales a ser analizados form.6 un rango d_, 

6 pp.m en el salvado de arroz a 80 ppm en las vai—nas. Por - 

lo tanto no se hizo provisi6n para quitar el cobre. 

Debido a que el mercurio es realmente párdido por la - 

volati*lización, la oxidacion h-ameda pudo ser usada para T) re

parar los materiales orgl'3i:' Iicos para el analisis. M_n enton

ces, deben tomarse precauciones Para prevenir las perdidas. 



300

Investigadores ( 9, 84) usando técnicas radioTx'Lmicas han es

tudiado completamente las pérdidas de - nercurio durante la - 

incineraci6n húmeda. Se encontr6 necesario condensar los - 

vapores y retornar el condensado al proceso para prevenir - 

las pérdidas. En el laboratorio, la digesti6n húmeda con - 

el HÍNO 3 y el HCIO4 ha provisto ser una técnica muy Utíl- - 
El acido percl6rico es potencialmente un poderoso explosivo

y deben ser tomadas precauciones como las recomendadas por - 

la AOAC, p. xviii de la re£. ( 176). 

En ínvestigacion de esta clase, el analista debe estar

alerta para prevenir la contazruJnací6n de los reactivOS 0 -- 

del material de vidrio. Las determinaciones " blanco" demos

traron que no es necesaria la purificaci6n del agua o de -- 

los reactivos usados. Se encontr6 posible reducir el 1, blan

col' por una extracci6n con el cloroformo justamente antes - 

de la extracci6n con la clitizona. 

En lugar del riaterial de vidrio caro usado por otros, - 

fue usado un condensador de aire enpacado con anillos Ras— 

chig para prevenir las pérdidas de mercurio. Las pruebas

prelimínares demostraron que los productos del arroz ( el
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salvado contiene de 12- 20% de grasa) pudo ser completanente

digerido por el HNO 3 y el HC10
4

sin pérdidas de nercurílo. 

La recuperaci6n del mercurio agregado al arroz conesti

ble previo a la digesti6n es presentada en la Tabla 44. Es

tos datos no indican pérdidas. Algunos productos de arroz - 

que contienen altas cantidades de s1flica debe ser quitada - 

por la £iltraci6n. La determínaci6n con las vainas de arroz

ue incluida para demostrar que no hay perdidas, por reten- 

ci0n en la sílica. La adici6n de 500Ákg de Cu no incremen- 

t6 la absorbancia. La Tabla 45 presenta los resultados ti - 

picos del tratamiento experimental del arroz y de la sern— 

lla de arroz con el acetato de £ enilmercurico. 

Iste nétodo es mucho mas simple que otros métodos para

la determínaci6n de los residuos de mercurio. Js necesario

material de vidrio menos complicado y un mínirno de ~nanipula

ci6n. El procedimiento es realmente adaptable para la de— 

terminaci6n de los residuos del mercurio er- otras plantas - 

y tejidos de animal. 
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5. 4 DETERMINACION DE MERCURIO POR EL I-STODO DE LA COM— 

BUSTION DEL OXIGENO

Los compuestos organicos de mercurio son utilizados an

pliamente como £ ungicidas contra los hongos que atacan a

los cultivos del arroz. Es por lo tanto, muy importante

desde el punto de vista de la salud publica determinar los - 

residuos de mercurio en los granos del arroz. 

Para determinar el mercurio en el arroz, es necesaria - 

la digesti6n del material organico. El método de digesti6n

generalmente aplicado es el procedimiento de la digesti6n - 

hiSmeda ( 40), pero este procedimiento es tedioso y se lleva - 

mucho tiempo para llevar a cabo la digesti6n de los materia

les; también, algunas veces hay pérdidas del mercurio duran

te la digesti6n ( 9). La determinaci6n del mercurio por' el- 

método de la combusti6n fue reportado por Schoeniger ( 74) y

otros investigadores ( 208). Aunque estos mItodos son uti— 

les por su rapidéz y exactitud, las cantidades de las mues- 

tras son también pequefías, porque la combustion se desarro- 

lla en un matraz de vidrio. 
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En el método siguiente, la combusti6n se lleva a cabo - 

en un recipiente de presi6n lleno de oxígeno, de acero ino- 

xidable para facilitar el tratamiento de grandes cantidades

de' material organico. Por este metodo, puede llevarse a - 

cabo una recuperaci6n satisfactoria del mercurio agregado a

las muestras en cantidades conocidas. No se observaron in- 

ter£erencias causadas por el metal del recipiente de pre- - 

si6n en la determinaci6n del mercurio ( 74). 

La combusti6n fue llevada a cabo en presencia de acido

n1trico 1. 0 N agregado previamente al recipiente de presi6n

para absorber los productos de la oxídaci6n. Sin el aci.do- 

n1trico, la reproducíbilidad de los resultados era insatis- 

factoria. La oxidaci6n de los productos era reducida subse

cuentemente por la adicí6n del clorhidrato de hidroxilamina

y la soluci6n de urea. El mercurio se extrajo con la solu- 

ci0n de ditizona, y el ditizonato de mercurio se sometio a- 

la columna cromatogra2ica para la separaci6n del exceso de- 

ditizona, y desipués se radio colorínetricamente. 

5. 4. 1 EXPERIMS14TAL
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APARATOS

La combusti6n se llev6 a cabo en un recipiente de pre- 

si0n diseñado por Fujiwara y Narasaki- 

La determinaci6n espectrofotométrica se llev6 a cabo - 

en un espectro£Ot6metro Beckman DU con celdas de cuarzo de- 

1. 00- X 0. 50- cm- 

REACTIVOS Y PRODUCTOS QUIMICOS

Los solventes fueron desi ílados antes de usar. Todos - 

los productos quimicos fueron de la mas alta pureza obteni- 

ble. 

Solucí6n de ditizona: Disolver 5. 1 mg de ditizona en - 

100 mi de tetracloruro de carbono. 

soluci6n de urea: Disolver 10 gramos de urea en 100 mi

de agua desionizada y lavar la soluci6n de urea con la SOlU, 

ci6n de ditizona y el tetraclOrUrO de carbono sucesivamente

hasta que los extractos sean incoloros. 
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soluci6n de clorhidrato de bidrozilamina: 
Disolver 40- 

g de clorhidrato de hidroxilamina en 100 m1 de agua desioni
zada. Lavar esta soluci6n con la soluci6n de ditizona y el

tetracloruro de carbono como en el caso de la soluci6n de - 

urea. 

COLUMNA CROMATOGRAFICA DE OXIDO DE ALUMINIO

La columna ( 0. 3 - X10 - cm) fue empacada con 0. 3 gramos de

oxido de aluminio de grado actividad 3 - 

COMBUSTION DE LAS 14UESTRAS Y pREpARACIOIT DE LA SOLUCION DE - 

LA MUESTRA

Las cantidades apropiadas de la -nuestra para una con— 

busti6n se encuentran en la Tabla 47. 
Las muestras £ ueron- 

envueltas en una hoja de papel de arroz de 7- X 7- c.n y ata— 

das con un hijo de algod6n Y colocadas en la copa para la - 
muestra. En el caso de los aceites, la muestra se vaciO di

rectamente en la copa de platino y el extremo del hijo de - 

algod6n se sumergi6 en la muestra. 
La parte sobrante del - 

us:l — 

hijo se pas6 por el rollo del
alambre de platino cor,10

l' 
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ble. Se agregaron 40 mi de acido nitrico 1. 0 N al recipien

te de presi¿n, mojando la superficie interior. La bomba se

ensambl6 y el oXigeno se introdujo en el recipiente de pre- 

si6n hasta que se logr6 una presi6n de 25 kg/ cm
2. 

La mues- 

tra fue encendida haciendo -Pasar una pequeRa corriente ac - 

por el rollo de platino bajo una diferencia de potencial de

12 volts. Después de la igniciOn, el recipiente a presi6n- 

se agit6 por 15 seg y se enfri6 en un ba0o de hielo a la -- 

temperatura ambiente. Después del en£riamíent<D, los gases - 

se liberaron a la presi6n at:nos£érica por un pequeilo orifi- 

cio. El contenido del recipiente a presi6n se transfiri6 a

un vaso de precipitado de 300 mi. La superficie interna y - 

las partes del recipiente de presi6n se lavaron con 160 mi- 

de acido nítrico 1. 0 N y los iavados se pasaron al vaso. 

La soluci0n combinada se transfiri6 a un embudo de se- 

paracion de 500 mi. Se agregaron 2 mi de la soluci6n de -- 

urea y 5 mi de la soluci0n de clorhidrato de bidroxilamina. 

La mezcla ( la soluci6n de la muestra) se us6 para el siguien

te analisis. 

DETERMIJACION DE MRCURIO
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Pípetear 6 mi de la soluci6n de ditizona en la solu- - 

ci6n de la muestra y agitar vigorosamente el embudo por 1 - 

minuto. La capa de tetracioruro de carbono se Piltr6 a tra

vés de un tap6n de algod6n. Una alicuota de 5. 0 mi del -Pil

trado se puso en la columna de 6xido de aluminio y la colum

na se lav6 con 0. 5 ni de tetracloruro de carbono. El diti- 

zonato de mercurio se extrabajo con la mezcla del solvente - 

de tetracloruro de carbono: cloroformo ( 1: 1). El primer ral

del lavado se tom6 en un matraz volumétrico de 1 mi conte— 

niendo una gota de acido acétíco glacial. Por este procedi

nuento, el ditizonato de mercurio se separ6 del exceso de - 

ditizona. La absorbancia del lavado se midi6 a 490 mu usan

do el solvente como referencia. 

5. 4. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

RECUPERACION DEL MERCURIO DEL SALVADO DE ARROZ

La prueba de recuperaci6n se desarrollo usWIdo las inues

tras de salvado de arroz que contenían cantidades conocidas

de mercurio. Las muestras de salvado de arroz se prepararon
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por la adici6n de 0. 05 a 0. 15 mi de cloruro mercurico al -- 

0. 00111. en acido n1trico 1. 0 N a 1 gramo de salvado de arroz

para tener concentraciones de mercurio de 0. 5 a 1. 5., aq. Las

recuperaciones del mercurio agregado, se presentan en la Ta

bla 46, con un promedio del 93%. La cantidad de mercurio, - 

0. 16, u9, que contenía originalmente el salvado de arroz, -- 

fue substraido de la cantidad total de mercurio para obte— 

ner la cantidad neta. 

PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

La curva de calibraci6n obtuvo de las determinacio- 

nes colorimétricas usando una soluci6n estandard de mercu— 

rio ( llug de mercurio por mi de cloruro mercurico en acido - 

ní trico 1 . 0 N). Alicuotas que conterdan 0. 2, 0. 8, 1. 4, y - 

2. 0 /£ g de mercuri o se di luyeron con aci do n1 tri co 1 . 0 N a 200

ni. A cada una se le agregaron 5 mi de la soluci6n de clor

hidrato de hidroxilamina y 2 mi de la soluci6n de urea. Ca

da una f ue extraida con la soluci6n de ditizona, y el diti- 

zonato de mercurio Pue separado cromatográficamente dd ex— 

tracto en la columna de 6xido de aluminio, y la absorbancia

se determín6 como se describi6 arriba. La absorbancia fue- 
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lineal de 0 a 2. 0^ de mercurio. 

A.NALISIS Dd LAS MUESTRAS

El grano de arroz, el salvado de arroz, los acei tes ve

getales, el cabello humano normal; y el higado, rihones, y - 

sesos de ratas envenenadas con mercurio fueron analizados - 

por el método de la combusti6n y el metodo usual de la di— 

gesti6n humeda. Los resultados son presentados en la Tabla

47. Los resultados indican que no hay diferencia significa

tiva entre los valores obtenidos por los dos métodos. 

Se encontr6 que las cantidades maximas que pueden ser - 

quemadas co.mipletamente por este método de combustion eran - 

de 4 gramos para el grano de arroz y 2 gramos para el salva

do de arroz. Los aceites vegetales que fueron digeridos du

ramente por el método usual de la dígestí6n húneda - ueron

completamente quemados por el método de la combusti6n. 

El cobre y los metales nobles son conocidos en la for- 

ma de compl2jos con la ditizona en icido nitrico 0. 1 N. Co

mo el cobre es encontrado ampliamente en las plantas y en - 
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los animales como un componente natural, y también se encuen

tra como un residuo de los pesticidas, es posible que cier- 

tas muestras por este analisis de mercurio puedan contener - 

una cantidad apreciable de cobre. Pero al cobre puede sep.1

rarse del mercurio por la cromatograílla involucrada en el ~ 

procedimiento mencionado anteriormente. Por lo tanto, en - 

este método, la contaminación con cobre no tiene efecto en - 

la determínaci6n del mercurio. 

En conclusi6n este método es conveniente por su rápida

digestí6n de las muestras, exacto, y disponible para las -- 

muestras grandes. 
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5. 5 DETS= NACION D& MERCURIO POR EL METODO DE LA OXIDA - 

CION HUMDA CON LOS ACIDOS NITRICO- SULFURICO- PEIRCLO- 

RICO

El método para la determinaci6n del mercurio en las pa

Pas, arroz comestible y semillas en grano es el desarrollo - 

por Smart y Hill ( 202) ( ver la sec 4. 7, P. 265). 

5- 5. 1 EXPERIMENTAL

Aparte de la oxidaci6n hámeda de la muestra, el método

es el mismo como el recomendado por la Joint Mercury Res¡-~ 

dues Panel ( 190). 

Es prePerible un matraz de 1 lt para la oxidací6n Ame

da. 

REACTIVOS

El siguiente reactivo es requerido en adici0n a los en

listados en el reporte de la joint Merrury Resi.dues Panel, - 

ser 9. 4. 1, D. 416. 
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Acido percl6rico, al 72%. Grado reactivo. 

PAPAS, ARROZ COMESTIBLE Y SEMILLA EN GRANO

Las papas deberan ser cortadas en cuartos, los cuales - 

son completamente mezclados, cortar una alicuota en cubitos

y tomar una fracci6n de 50 g para el analisís. Tomar mues- 

tras representativas de 25 g de arroz comestible o 10 9 de - 

semillas en grano. 

Colocar la muestra preparada en el matraz de la reac— 

ci6n, juntamente con unas bolitas de vicírio, y mezclar con - 

0. 1 g de polvo de selenio. Agregar 25 mi de agua al arroz - 

y 10 mi de agua a la semilla er- grano. 

Colocar el matraz en la canasta de calentamiento y mon

tar el sistema condensador ( con agua Sluyendo rapídamente - 

a travás de 11) y el embudo con llave. Agregar 25 al de la

mezcla de los acídos n1trico y sulfurico ( 1+ 1) lentamente e

intermitentemente, en un periodo de 10 minutos, teniendo -- 

cuidado que la mezcla en ningún momento espume apreciable— 

mente. La soluci6n del matraz debera agitarse de vez en -- 
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cuando. Entonces agregar de 10 a 20 mi de ácido n1trico pa

ra las papas y las semillas en grano, o 50 a 70 mi para el - 

arroz ( para prevenir la carbonizaci6n). Conectar la canas- 

ta de caleatamiento e incrementar lentamente la velocidad - 

de calentamiento por 30 minutos aproximadamente. La reac— 

cí6n no debera llegar a ser violenta. Cuando los sOlidos - 

desaparescan, agregar 15 mi del acido percl6rico al 72% y - 

reflujar por 1 hora a pleno color. Al final de este perio- 

do la mezcla de reacci6n debera ser siempre incolora con la

papa, y amarillo palido con el arroz y las semillas en gra- 

no. Enfriar el digerido y lavar el condensador con 50 mi de

agua. 

Proceder como se describe en el método recomendaño de - 

la joint Mercury Resídues Panel ( P. 423, iineal2). 

5. 5. 2 RESULTADOS

PAPAS Y GRANOS

Las recuperaciones de los conpuestos organo mercúricos
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de las papas, arroz comestible y cebada con el método de -- 

oxidaci6n con el acido percl6ricO son encontradas en la Ta- 

bla 48. 

si reactivO total y el lote de los Oblancos" para las - 

determinaciones fueron 0. 7 Y j. o. zg de mercurio para las pl

pas; 0. 7, 0. 6, 0. 4 y 0. 3 1£ 9 de mercurio para el arroz; 

0. 1, 0. 1, o. 0 y 0. 5/« g de mercurio para la cebada. 

5. 5. 3
DISCUSION

PAPAS Y G1WOS

La digesti6n modificada con el acido percl6ricO dio — 
aproximadamente el 95 2,,/. de las recuperaciones para este - 

grupo de nateríales. 
cloruro de fenílmercuriO fue usado

para obtener resultados de
recuperaci6n. Fste compuesto es

ampliamente usado para el control de los hongos ( piricula— 

ria oryzae) 
que atacan al trigo en

muchas partes del m= dO, 

y fue
recuperado del arroz a una

concentraci6n
de 0. 1 PPm,' 

como se ha demostrado
que los residuos del

mercurio son de
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este orden de magnitud. Los organomercuriales usados como - 

abono de las semillas en el trigo y la cebada no dan eleva- 

dos residuos en el grano cosechado. Sin embargo, es algu— 

nas veces necesario comprobar sí el grano ha sido abonado - 

con los organomercuriales, si tal, a que extensí6n. El mé- 

todo propuesto, Por lo tanto, ha sido probado para la ceba- 

da, usando el ecetato de fenilmercurio, el fenilmercurio — 

urea y el cloruro de etilmercurio, los organomercuriales — 

mas comú= ente usados, como Pungicidas de las semillas a -- 

las concentraciones a las que estos compuestos estan presen

tes usualmente en las semillas abonadas. El silicato de ~- 

metoxietilmercurio no Fue probado por las di£¡ cultades en— 

contradas en preparar una soluci6n estandard satis£actoría- 

para la adici6n al grano para las pruebas de recuperaci6n. 

La digesti6n modíPicada acorta el método por aproxima- 

damente 3 hrs, tal que 6 analisis pueden ser completados - 

por un analista en 1 dia. El método, por lo tanto, toma

aproximadanente la mitad del tiempo requerido por el metodo

original de Panel. Es también corto y considerablemente

simple, para las papas y granos, que el método presentado

por el Analytical Methods Committee ( 9). 
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5. 6 DETERMINACION DE NIQUEL

Epidemias destructivas de moho en las áreas de cultivo

de granos han ocacionado interés en los medios de control - 

quimicos. Ahora las variedades de trigo resistentes al moho

son con frecuencia atacadas por nuevas razas de moho en po- 

cos alíos de su desarrollo. El trigo puede ser protegido -- 

contra la infecci6n por frecuentes aplicaciones de compues- 

tos tales como el etilenobisditiocarbanato de zinc, pero es

to ínvolucra un compromiso de considerable tiempo y gasto ~ 

sin prueba de real necesidad en un dado año de cosecha. Ob

via ventaja seria ofrecida -ior un tratamiento erradicativo- 

del moho para usarse solamente cuando el moho se presente - 

en las plantas. En un invernadero y campo de pruebas, se - 

expuso la act vidad fungicida de las sales de ru'Lquel a ba— 

jas concentraciones contra los mohos de los cereales por me

dio de la acci0n protectora y erradicativa. La aplicaci6n- 

de estas sales al trigo aumento la producci6n por area ( en - 

acres), y los calculos presentaron superiores rendimientos - 

netos después de deducir los gastos de fumigación. Estos - 

descubrimientos han estímulado el interes de las compaitias- 

0

de plantas patologicas y de productos quimicos ocupadas en- 
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la manufactura y venta de los productos quimicos de fungici

das. Sin embargo, la informaci6n exacta en terminos de la- 

acumulaci6n y distribuci6n del níquel en el grano fue requ!j

rida en orden a dar bases s6lidas para juzgar cualquier pe- 

ligro t6xico posible. Fue prevenido que un considerable nu

mero de = estras serlan involucradas en tal estudio; ademas, 

este nirnero serla triDlicado por la necesaria para la mo3. ien

da de las fracciones del trigo en el salvado, forraje y ha- 

rina para los estudios de distribuci6n. 

De los procedimientos analIticos disponibles fue consi

derado que el método de Forster ( 72) o el descrito por Ale- 

xander, Godar y Linde ( 3) que pueden ser adaptados para es- 

te prop6sito. Estos procedimientos involucran la extracci- 

6n múltiple con el solvente del complejo de niquel, y fue - 

pronto evidente que la gran cantidad de tiempo gastado en - 

la manipulaci6n de los embudos de separaci6n seria un serio

inconveniente para uno u otro método. Sin embargo, la in— 

vestigaci6n preliminar demostr6 que el método de Alexander, 

Godar y LinCe dio resultados confiables, —Uentras que la

inestabilidad del color formado por el mAtodo de Forster

fue insatisfactorio para determinar el niquel en las frac— 
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ciones del trigo. 

otros métodos se apartaron de la utilidad de estos, y - 

fue por el peligro potencial introducido por el uso del aci

do perclo-rico y la constante y cerrada atenci6n requerida

durante la preliminar digesti6n húmeda. 

El método descrito por I,4iddleton y Stuckey ( 157) para - 

la destrucci6n de la materia orgánica tuvo importantes ven- 

tajas sobre los otros métodos. El principal reactivo usado

fue el acido nitrico, y solo cantidades relativamente peque

has fueron necesarias; la urLíca atenci6n requerida fue la - 

adici6n intermitente del acido, y no hubo pasos críticos en

el procedimiento. Pareci6 probable que este método de pre- 

paraci6n de la muestra pudiera ser extendido para la deter- 

minaci6n del m' quel. 

El procedimiento desarrollado incluye esta digesti6n - 

mas eficiente, mantiene la selectividad de la dimetilillioxi

ma para el nIquel y. ofrece la conveniencia de una determina

cí6n final espectroPotométrica estable ( 98). 
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5. 6. 1 METODO

APAIZATOS

Aparato de £ iltraci6n. La armadura presentada en la -- 

Fig. 1 de la referencia ( 98) fue ideada Para facilitar la

maniobra de las muestras multiples. El tubo mialtiple al

fondo consiste de unas series de uniones T conectadas por

la tub= la. 

Espectro£ot6metro. Un instrumento Beckman DU equipado

con celdas de sílica de 1 cm. 

Espatula de vidrio. Una manivela de vidrio fue unida - 

a una secci6n de 0. 5 pulgadas tomada de la tuberia de vidrio

ajustada dentro de un e-noudo sinter de 15 ml. 

REACTIVOS

Mezcla de acido nitrico- sulEurico. Mexclar 95 m1 de - 

0acido n2*trico, densidad relativa de 1. 42, con 5 nl de acido

suiflirico, densidad relativa de 1. 84. 
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Acido rr'Ltrico, fumante, densidad relativa de 1. 50. 

Soluci6n de tartrato de sodio dihidrato, al 20% peso/ V, 

acuosa. 

Soluci0n de dimetilglioxima al 1% peso/ V, en etanol. 

Soluci6n amoniacal, densidad relativa de 0. 90. 

Soluci6n de bromo en agua, saturada. 

Soluci0n de persulfato de potasio, saturada, acuosa. 

Soluci6n estandard de n:L' auel, 1 mg por nil. Disolver - 

6. 7301 g de sulfato de niquel amonio, ( NH ) So NiSO . 6H2O, 
4 2 4 4 C

en agua, y diluir a 1 lt. 

TRATAHIENTO DE LAS 14UESTRAS

Las semillas de trigo ( variedad Thatcher) fueron moli- 

das por el procedimiento descrito por la micro molienda de - 

harina de Ottawa ( 115), y fueron registrados los pesos del - 

salvado y de la harina de trigo; los rendimientos fueron a- 

proximadamente 65% de harina, 27% de salvado y 8% de £ orra- 

je. 
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PROCEDIMIENTO

Colocar una porci6n pesada de la muestra en un vaso de

precipitado de Berzelius de 1 lt sin borde, humedecer con - 

10 a 15 m1 de agua, agregar 10 m1 de la mezcla de acido n1

tricO- Sul£úrico, y evaporar lentamente a sequedad. Dejar - 

que se en£rie el vaso de precipitado y los contenidos carbo

nizados, agregar suficiente acido nítrico, densidad relati- 

va de 1. 42, para humedecer el residuo, cubrir con un vidrio

de reloj, y colocarlo en una canasta de calentamiento a - 

35011 C aproximadamente ( registrado por un term6metro de su- 

perficie). Evaporar a sequedad, y continuar calentando por

20 minutos aproximadamente. Quitarlo de la canasta de ca- 

lentamiento, dejarlo enfriar, y repetir la adici6n del aci- 

do nitrico y subsecuente calentamiento hasta que aparescan- 

fragmentos blancos en el residuo. Substituir el acido ní— 

trico £umante por el acido n1trico, densidad relativa de -- 

1. 42, cuando no haya ocurrido incandescencia en la muestra, 

y repetir la operaci6n hasta que sea obtenido un residuo - 

blanco. Quitar el vidrio de reloj, y continuar calentando - 

hasta que los Oxidos de nitr6geno hayan sido expelidos. En

friar, agregar 15 m1 de acido sul£urico ( 1+ 4) diluido, cu- 
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brir el vaso de precipitado, y calentar a 350' C hasta que - 

los vapores sean emitidos. 
Enfriar, lavar los lados del va

so de laboratorio con 15 a 20 mi de agua, y calentar sin CU

brir hasta que los vapores sean emitidos; 
no evaporar a se- 

quedad. Repetir el lavado y el calentamiento, 
entonces

transferir la solucion acida a un vaso de precipitado de

Berzelius de 200 ril; enjuagar repetidamente el vaso de pre- 

cipitado de 1 lt, con agua, 
agregando los enjuagues a la so

luci6n del vaso de precipitado de 200 mi, hasta que el vo— 

lumen final sea de 100 mi aproximadamente. 

Evaporar hasta 20 mi aproximadamente, 
dejar enfriar un

poco, agregar 5. 0 mi de soluci6n de.
tartrato de sodío, Y ca

lentar a 80' C. Entonces agregar 4. 0 mi de soluci6n de di - 

0
metilgijoxíma, 2 gotas de la soluc¡' n indicadora de azul de

bromotimOl y la soluci6n amoniacal, 
densidad relativa de 0. 9C

gota a gota, con agitaci6n constante, 
hasta que la soluci6n

llegue a ser de un color purpurino; 
el PR, que debera ser - 

de 8 a 9, puede ser comprobado externamente por medio de un

papel indicador. Cubrir el vaso de precipitado, y dejarlo - 

reposar preferiblemente toda la noche. 
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Con el uso de una varilla de vidrio teniendo un extre- 

mo cubierto de hule y repetidos los lavados con pequeílas — 

porciones de agua, transferir todo el precipitado a un embu

do sinter de porosidad Pina de 15 m1, y guardar el vaso de - 

precipitado para el pr6ximo paso ( ver la Fig. 1 ( c), re£e— 

rencia ( 98) ). Agregar 1. 0 m1 de la soluci6n de bromo en - 

agua ( saturada) a la soluci6n del embudo, y poner el 11qui- 

do en contacto con toda el area de la pared por medio de la

espatula de vidrio. Después de 5 ninutos, aplicar la suc— 

ci6n, y recolectar el filtrado en el vaso de precipitado

guardado previamente. Continue la aplicaci0n de la suc- 

ci6n, y lavar el sinter con agua caliente. ( El vaso de pre

cipitado interno es cubierto con un disco de polietileno du

rante esta operaci6n, excluir cualquier llr.ugaja" de hule -- 

del tap6n - ver la Fig. 1 ( c), referencia ( 98); el vastago- 

del embudo sinter pasa por un agujero taladrado en el dis— 

co). Agregar una segunda porci6n de 1 mi de la soluci6n de

bromo como antes, y lavar bien con agua caliente. 

Llevar a ebuilicion el filtrado Dor al menos 15 minu— 

tos para expulsar el bromo, manteniendo el volunen constan- 

te haciendo adiciones ocacionales de agua. ( Si se desea, - 
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esta es una etapa conveniente en la cual se puede interrum- 

pir el procedimiento). 
Colocar el vaso de precipitado y la

solucion en agua 2ria, y agregar, 
con agitaci6n despues de - 

cada adiciOn, 1 ni de etanol, 3 mi de soluci6n de tartrato- 

de sodio, 5 mi de solucion de Persul£ato de potasio, 5 mi de

la soluci6n amoniacal y 2 mi de solucion de dimetilglioxoma

en ese orden). Transferir la solucion a un matraz calibra

do de 50 mi, diluir a la marca con los enjuagues del vaso - 

de precipitado, mezclar bien, y medir la densidad 6ptica a~ 

465 3X£. si se forma un precipitado blanco, pasar inia por— 

ci6n de la solucion por un embudo sinter antes de medir la - 

densidad 6ptica. El color ±inal rojo- caA es estable por - 

al menos 3 hrs. 

GRAFICA DE CALIBRACION

Colocar adecuadas porciones de la soluci6n estandard

de niquel diluida en una serie de vasos de precipitados, 

agregar 1 mi de la solucí6n de ñimetil9lioxima a cada uno, - 

y agitar. 
Agregar 2 mi de la soluci6n de bromo en agua, 

llevar a ebuilici6n y continuar como se describ-16 en el
1, Procedinientoll Para las muestras. 

Constriur una grafica de
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la densidad 6ptica contra el peso del nIquel presente, la - 

cual es lineal ( per -diente 0. 0045) y pasa por el origen. 

5. 6. 2 PIZUEBA PARA EL NIQUEL EN LOS FILTI~ S

Colocar el filtrado en un embudo de separaci6n, y ex— 

traer 3 veces con porcíones de 5 mi de cloroformo. combi— 

nar las soluciones de cloroformo, y extraer con una porcion

de 10 ril y entonces una de 5 mi de acido clorhidrico 0. 33 N. 

Colocar los extractos del acido combinados en un vaso de -- 

precipitado, agregar 2 mi de la soluci6n saturada de bromo - 

en agua, y llevar a ebullici6n hasta que el cloroformo halla

sido expulsado completamente. Colocar el vaso de precipita

do y la soluci6n en agua fria, y continuar como se descri— 

bi6 en el " Procedimiento" para las muestras. 

5. 6. 3 DISCUSION DEL METODO

La Tabla 49 presenta los resultados Dara las recupera- 

ciones del niquel agregado a - as fracciones ( no tratadas) - 
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del trigo, los pesos tomados son los mism-os como 105 de las

muestras. Los resultados satisfactorios y la ausencia del - 

0níquel en cualquiera de los filtrados probados con£irm6: 

a) la recuperaci6n del niquel fue completamente y ( b) el

método de Yíiddleton y Stuckey para la destrucci6n de la ma- 

teria organica puede ser usado en la determinaci6n del ni— 

quel. 

El procedimiento propuesto es comparativamente rapido- 

y extremadamente conveniente para la determinaci6n de los - 

contenidos de níquel de un gran número de muestras de trigo. 
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5. 7 DETERMINACION DE NITROGENO

El método oficial micro- Kjeldah1, secs. 42. 014 -42. 016 - 

de la re£. ( 177), es util para determinar el nitrogeno en ~ 

pqeueiías muestras de tejidos de plantas. Sin embargo, es - 

necesario equipo de destilaci0n especializado y el método - 

se lleva tiempo cuando el amoníaco es destilado de los dige

ridos uno a la vez. Por lo tanto, se desea medir los iones

amonio en las digeridos por otra técnica que no sea la de - 

destilaci6n cuando se tienen muchas nuestras a analizar. 

La reacci0n de Berthelot de amoniaco con fenol e hipo- 

ciorito de sodio en un medio alcalino ha sido usada para de

terminar el n trogeno en los tejidos de animales ( 34, 226). - 

El nitroprusiato de sodio fue usado como un catalizador pa- 

ra acelerar la formaci6n del color y para incrementar la -- 

seils-Jbilídad ( 142). En una reacci6n remanante, el EDTA Pue

usado para eliminar las interferencias de ! os iones metalí- 

cos. Beecher y IThitten ( 24) demostraron la importancia de - 

controlar el pH de la mezcla de la reacci6n final alrededor

de 11. 7. Sin embargo, estos procedímientos involucran volu

menes microlit cos de la digesti6n y las mezclas de la reac
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ci6n final de 10 mi o menos. Una investigacion de la reac- 

ci6n fue llevada a cabo para establecer las condiciones cme

permitirlan determinar el nitr6geno en los tejidos de las - 

plantas bajo condiciOnes con menores restricciones (
160). 

5. 7. 1 IETODO

REACTIVOS

Todas las solucione . s fueron preparadas con agua desti- 

lada la cual se pas6 a trav, s de un desmineralizador de le- 

cho mezclado HN del tipo Bar nstead para quitar los iones - 

amonio, lo cual es necesario para lograr 0blancos" - Dajos. 

a) Solucion A. Disolver 4. 8 g de NaoH en agua y di— 

luir a 1 lt. 

b) soluci6n B. Disolver 5 g de fenol y 25 M9 de ni— 

troprusiato de sodio en agua y diluir a 500 mi. 

c) soluci n C. Disolver 2. 5 9 de NaOH, 1. 87 g de Na 2

HPO4 anhidro, 15. 9 g de Na3PO4* 12H 20, y 5 mi de Ciorox en - 

agua, y diluir a 500 mi. Al-nacenar las soluciones B y C er- 
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botellas ambar en el refrigerador y calentar a la temperatu. 

ra ambiente antes de usar. 

d) Acido etilendiaminotetrac4tico ( EDTA). Suspender - 

1 9 de EDTA en 100 m1 de agua y agregar NaOH concentrado -- 

hasta obtener un pH de 10, usando un pH -metro. 

e) Catalizador de la digesti6n. 2 g de Cuso 4* 5H20 Y- 

30 g de K 2 so4 o 0. 6 g de Hg0 y 20 9 de K 2so4 . Moler la mez

cla completamente en el mortero. 

f) Soluci6n estandard de nitr6geno. Disolver 0. 472 g

de ( NH4 ) 2 SO 4 en agua y diluir a 1 lt. Diluir 10 m1 de esta

soluci6n a 1 lt. (contiene 1 Á¿ g de nitr6geno/ ml.) 

5. 7. 2 EXPERIMENTAL

Calentar 50 mg de papel filtro con 1 g de catalizador - 

y 1 m1 de H2so4
concentrado en un matraz Kjeldah1 de 30 ml - 

hasta cue la soluci6n se haga clara. Diluír el digerido a- 

250 Ml; 5 m1 de esta soluci6n requirieron 1. 7 m1 de NaOH -- 

0. 35 N para neutralizar a un pH de 7. La soluci6n A fue en

tonces preparaña tal que 1 m1 se=' a usado por cada ¡,,il del - 

digerido en la mezcla de la reacci6n final. 
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Preparar las soluciones prueba por combinaci6n, en los

matraces de 100 mi, variando las cantidades del papel fil— 

tro digerido, el nitr6geno estandard, EDTA, y soluci6n A. - 

Agregar 10 mi de la soluci6n B y lo mi de la soiuci6n c en - 

ese orden. Diluir las mezclas de la reacci6n a loo mi y me

dir las absorbancias a 625 nyri con un espectrofot6metro Beck

man DU. 

Los datos de la Tabla 50 presentan que los iones de --- 

cobre y de mercurio inhibieron la forraaci6n del color y que

la adici6n del EDTA elimin6 la mayoría de la inhibici6n. - 

La omisi6n de la soluci6n A :: ambién abatio la formaci6n del

color. La neutralizaci6n parcial, con 2. 5 mi de la soluci- 

on A produjo una £ ormaci6n lenta del color, pero la absor— 

bancia final fue comparable con la obtenida cuando se agre- 

garon 5 mi. Adicionando lo mi de la soluci0n A por 5 mi -- 

del digerido produjo una absorbancia ligeramente inferior. 

Se encontrO que 30 minutos no era tiempo suficiente -- 

para la formaci6n del color; ya que incrementos apreciables

en la absorbancia ocurrieron subsecuentemente.. 
Sin embargo, 

los cambios después de 1 hr fueron menores, 
especialmente - 
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cuando las adiciones de NaOH fueron cerca del optimo. 

En vista de estos resultados, el procedimiento siguien

te fue establecido para la determinaci6n del nitr6geno en - 

los tejidos de las plantas secas: 

Digerir 50 mg de la muestra con 1 9 de cataliza-- 

dor y 1 mi de H 2so4 concentrado. Diluir a 250 mi Y

transferir 5 mi del digerido a un matraz volumetrico

de 100 , ni. Agregar 1 mi de la soluci0n de EDTA y 5 ni

de la soluci6n A. Agregar 10 mi de la soluci6n B, se- 

guidos por 10 mi de la soluc-Ii0n C. Completar a los 100

mi con agua y medir la absorbancia a 625 nm después de

1 hr. Preparar la curva de calibraci0n por la adici6n

de diferentes cantidades de sulfato de amonio a 5 mi - 

de papel filtro digeriro y seguir el procediniento an- 

terior. ( La curva de calibraci0n es lineal a concen— 

traciones de 10- 50,;¿ g de nítrogeno). Corregir las ab- 

sorbanci-as deduciendo la absorbancia del papel filtro - 

digerido que no contiene ni.tr6geno adicionado. 
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5. 7. 3 RESULTADOS Y DISCUSION

Una comparaci6n del método propuesto con el método - - 

Kjeldahi estandard, secs. 2. 049- 2051 de la re£. ( 177), es - 

presentada en la Tabla 51. Los datos para el método estan- 

dard fueron obtenidos de un laboratorio de servicio quimiCO- 

Valores ligeramente mas altos fueron obtenidos con el cata- 

lizador de CuSO4 . 
Sin embargo, hay concordancia entre los - 

tres procedimientos y entre las determinaciones en duplica- 

do fue buena. 

El metodo es altamente rep--oducible y tiene considera- 

ble flexibilidad para las muestras que contienen nitr6geno~ 

diferíendo excesivamente. con substaaicias de mucho nitr691

no, tal cono semillas de soya, las mezclas de la reacci6n - 

final pueden ser diluidas a 200 mi en el periodo de mezcla- 

do o diluidas 1: 1 en el tiempo de la lectura. 
Los valores - 

de la curva de calibraci6n entonces son multiplicados por 2. 

Ya que la curva de calibracion es lineal y las diluciones - 

pueden ser hechas con precisi6n las absorbancias estarán en

rango donde el instrumento puede registrarlas nas exacta

mente. Para los tejidos con concentraciones muy
bajas de
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nitr geno, el analista puede evitar referirse a la parte £¡ 

nal de la curva usando 100 mg de muestra, diluyendo el dige

rido a 100 m1 en lugar de 250 m1, 0 usando grandes volume— 

nes del digerido o por las combinaciones apropiadas de es— 

tas variables. El método es igualmente adecuado para los - 

tejidos frescos y los tejidos destilados. Si se hacen mar- 

cadas variaciones de las condiciones de estado, tal como el

uso de grandes muestras, o el uso de mas acido sul.Púrico pa

ra 1 a digesti6n el analisis determinara la cantidad necesa- 

ria de la soluci6n A bajo estas circunstancias para el con- 

trol adecuado del pH final para obtener los resultados mas - 

precisos. 
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DETERMINACION DE SELENIO

Un método para la medícion de las cantidades ( subrnicro

gramos) de selenio en las plantas, basado en la fluorescen- 

cia del piazselenol £ ormado en la reacci6n de la selenita - 

con el 2, 3- diaminona£ taleno ( 182), es ahora primera recomen

daci0n o£ icíal, secs. 3. 074- 3. 078 de la re£. ( 177). El mé- 

todo espectrofotometrico, basado en la absorci6n del piazse

lenol a 380 nm, fue desarrollado por Lott et al. ( 141) - — 

quien lo us6 para medir el selenio en la orina y en algunos

productos quImicos. El metodo espectrofotométrico ( 179) es

considerablemente menos sensible que el método fluorométri- 

co, el método anterior puede simplificarse por estudios don

de el envenenamiento de selanio es un problema y donde la - 

planimetria de las tierras para el cultivo contienen niveles

t6xicos del elemento ( sobre 5 ppm aproximadamente) requiere

extensivos análisis de las plantas ( 180). 

5. 8. 1 METODO

APPOZATOS
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a) Unidad de digesti6n micro ] tjeldahl con tubo de vi

drio para los vapores. unir al aspirador de vidrio y usar- 

en una campafía para los vapores. 

b) Espectrofot6metro. Beckman DU. 

c) Bafíos de agua. A 50* C y ebullici6n. 

REACTIVOS

a) Soluci6n de hidroxilamina- ácido etilendiaminotetra

cético ( EDTA). Agregar NH4OH 5 N a 2 g de EDTA ( forma áci- 

da) lentamente y con agitaci6n hasta que el EDTA se disuel- 

va. ( No es peligroso el exceso de NH
4

0H). Ilpísolver 6 g de

NH 2OH. HC1 en 100 ml de agua aproximadamente, combinarla con

la solucí6n de EDTA, y diluir a 250 m1 con agua. 

b) Indicador de rojo cresol. Disolver 0. 01 g de rojo

cresol por la adíci6n de unos m1 de agua y 1 gota de la so- 

luci6n de NaOH al 50%. Diluir a 50 Tal con a~. 

c) Soluci6n estandard de selenio. 4. 0.- g/ ml. Agre— 

gar 10 ml de HNO 3 concentrado a 40. 0 mg de Se ( pureza a 99%) 

y calentar para disolver. Diluir a 100 m1 con agua. Pasar

10. 0 m1 a un matraz micro 3: jeldahi de 30 m1, agregar una bo

lita de vidrio y 2 ml de HC10 4 (
al 70%), y llevar a ebullí- 
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ci6n lentamente hasta que aparescan los vapores de HC104. - 

2nfriar, agregar 2 mi de HC1 1 N, y calentar 30 min en un - 

bario de agua hirviendo. Transferir a un matraz volumétricO

de vidrio de 1 it con tap6n, adicionar 10 mi de HC1 concen- 

trado, y diluir hasta completar el
volumen con agua. La so

lucí6n es estable por varias semanas a la temperatura am- - 

biente. 

d) solucion de 2, 3- diaminonaftaleno ( DAN). Preparar - 

antes de usar, en un cuarto semioscuro o en un cuarto con - 

luz amarilla. Agregar de 2- 3 gotas de. HC1 1 N a 100 mg de - 

DAN y mezclar bien para humedecer. Agregar 5 mi mas de HC1

1 N, agitar bien, y diluir a 50 mi con agua. 
Extraer agi— 

tando vigorosamente con lo mi de cicioexano en un embudo de

separaci6n de 125 mi con valvula de Tefl6n y tap6n, y dese- 

char el ciciohexano. Agitar de nuevo con lo mi de ciciohe- 

xano y filtrar la capa acuosa a través de un papel filtro sa
turado con agua, de nuevo desechar el ciciohexano. 

Para -- 

determinaciones >. q, preT)arar grandes cantidades. 

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Moler las muestras secadas al aire de modo que las paZ
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Ino. Cortar £ i- ticulas pasen a través del tamiz No. 18 o L

namente las muestras £ rescas o húmedas con tijeras o cuchi- 

llo, o moler en el tajador de alimentos para asegurar una - 

muestra representativa. 

Algunas plantas ( ej., Astragalus bisulcatus, A. racemo

sus, Stanleya bipinnata, v Oonopsis condensata) contienen - 

Se en £ orma volatil que es pérdida durante el secado. Ana- 

lizar estas plantas sin secado. Con las usuales cosechas - 

agricolas, esto no es un problema si es realizado el secado

a 60- 701 C; sec. 3. 076 de la re£. ( 177). 

DETERMINACION

Pesar muestras 151 g ( en base seca) que contengan de - 

2- 30, ug de Se en el matraz micro Kjeldah1 de 30 ml. Agre— 

gar 1 bolita de vidrio y 10 m1 de HNO
3 . (

Si la mezcla repo

sa por 4 hrs a la temperatura ambiente, la espuma al princi

pio de la digesti6n debe reducirse: esto no es esencial si- 

se tiene cuidado al calentar hasta crue la espuma descienda). 

Digerir alrededor de 10 rd -n a bajo calentamiento en la uní - 

dad de digesti6n micro Kjeldahi. En£riar hasta que la reac
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cí6n vigorosa disminuya y agregar 2 mi de HC104 o hasta que

el dígerido empiece a obscurecerse. 
En el ultimo caso, quí

tar el matraz de la unidad de digesti6n, dejar enfriar, a— 

gregar 2- 3 mi de HNO V y
continuar calentando. En cada ca- 

so, calentar de 15- 20 mín transcurrida la aparici6n de los - 

vapores de EC104 . 
Enfriar, agregar 2 mi. de HC1 1 N, mez— 

clar, y colocar 30 min en el bailo de agua
hirviendo. En- - 

friar a la temperatura ambiente. 

Preparar el " blanco" por la adici6n de 2 mi de HC104— 

al matraz micro Kjeid.ah1. Preparar el estandard en duplica

do por la adici6n de 5. 0 mi de la soluci6n de Se y 2 mi de- 

Hclo
4

a los 2 matraces nicro Kjeldah1. A todos los matra— 

ces agregar 5 mi de la soluci6n de NH 2OH - EDTA y 2 gotas del
indícador de rojo cresol. Agregar gota a gota el NH4OH 5 N

hasta color amarillo ( si se ha agregado mucho, el color de - 

amarillo a púrputa) y entonces agregar gota a gota el HC1 - 

1 N hasta color rosa. A partir de este punto, trabajar en - 

un cuarto semiobscuro o en un cuarto equipado con luz amar¡ 
Prep2, 

lla unicamente. Agregar 5 mi de la soluci6n de DAN. 

rada recientemente a cada matraz. mézclar y colocar los ma

traces 30 min en un baho de agua a 50' C. Quitar los matra
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ces y enfriarlos a la temperatura ambiente. Agregar 10. 0 m1

de ciclohexano. En este punto, los matraces no seran llena

dos mas allá del cuello y estaran disponibles para agitar— 

los sin taparlos. Agitar vigorosamente de 10- 15 seg. Repe

tir la agitaci6n 3 veces, dejar reposar los matraces unos - 

minutos después de cada agitaci0n. Agregar agua para llevar

c1ohexano a un tubo Pyrex de 10 mm y leer inmediatamente a- 

378 nm ( ancho de la abertura de 0. 06 mm) en el espectro£ot6

metro ajustado a absorbancia 0 vs ciclohexano. 

Corregir todas las lecturas para el Oblanco0 y calcular

el selenio contenido en las nuestras por medio de la ecua— 

ci6n siguiente; 

ppin de Se = ( 0D
u / 

OD
5 ) 

x ( 20 / w) 

donde 20 =. pg de Se en el estandard; 

ODu y ODs = las absorbancias corregidas para la mues— 

tra a determínar y el estandard, respecti- 

vamente; y

T. -I = 9 de la inuestra, 
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5. 8. 2 , RESULTADOS

El espectro de absorci6n parcial para el piazselenol - 

en el ciclohexano es mostrado en la Fig. 16. Esto concuer- 

da muy bien con lo que obtuvo Parker y Harver ( 182), y se - 

eligiO para usarse un maximo de 378 nm. 

Una curva de calibraci6n tipica es mostrada en la Fig. 

17. En este ejemplo, la pendiente calculada ( 210) es de -- 

0. 0340 y la intercepci6n en Y es de - 0. 0006. El valor pa- 

ra 36, ug se omiti6 haciendo ;,,ste calculo, ya que la linea - 

se curvea para las absorbancias arriba de 1. 0. Los anali— 

sis con valores mayores de 1. 0 seran repetidos con muestras

mas peque L-ias. El radio promedío de, 4g de selenio: el valor

de la absorbancia y su desviación estandard por 20 > q flue, - 

en esta instancia, 29. 4 ± 0. 6, pero esto varia entre los -- 

conjuntos de determinaciones y debe ser analizado un estan- 

dard con cada conjunto. 

La recuperaci6n promedio de selenio selenita agregado - 

a varíos materiales de Dlantas fue del 98% ( ver Tabla 52). - 

En un caso ( aceite de soya), se hicieron 5 determinaciones- 
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en días separados sobre un período de 3 semanas. En todos - 

los otros casos, los resultados son el promedio de 2 deter- 

minaciones hechas en di£erentes dias. 

5. 8. 3 DISCUSION Y IZECO14ENDACION

Para concentraciones de 1. 02- 20/ Ág de selenio se obtu- 

vo una línea recta en la absorbancia ( fig 17), y varias prue

bas han presentado que éste es el caso hasta una absorban— 

cia de 1. 0 ( 30, üg de selenio aproximadamente). Sobre ese - 

limite, sin embargo, la línea se curvea y cuando se obtiene

un valor de la absorbancia superior a 1. 0, el analisis debe

rá repetirse con una pequefdsima muestra. El método puede - 

adaptarse a otros espectro£otOmetros, pero no siempre puede

obtenerse una linea recta. En estas investigaciones, por - 

ejemplo, el eqpectro£ot6metro Coleman Modelo 6/ 20A dio un - 

creciente/ Og de selenio: la reiaci6n de la absorbancia so— 

bre el rango completo de concentraciones hasta de 40,« g de - 

selenio y, en esta situaci6n, es necesario graficar una cur

va de calibracion o usar un estandard de la ,TLisma concentra

ci6n de selenio aproximadamente como la de la muestra a de- 
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terminar. Usando el procediraiento anterior, el Coleman MO- 

delo 6/ 20A ha dado excelentes resultados que estan en acuer

do con los obtenidos con el Beckman DU. 

La reproductibilidad de los resultados fue satisfacto- 

ria. Los resultados de los analisis hechos paralelamente - 

en un unico conjunto de determinaciones fueron menos varia- 

bles que los obtenidos analizando una muestra en 5 diferen- 

tes tiempos en un pei-lodo de varias semanas y no fueron muy

variables que los obtenidos analizando al1cuotas de un pre - 

digerido. otros datos no reportados, sin embargo, apuntan - 

hacia la conveniencia de usar el procediniento de prediges- 

ti6n donde el error de muestreo pudo ser arande. Es de im- 

portancia, también, en el caso de los materiales que contie

nen mas de lo0 ppm de selenío. 

Para muestras que contienen arriba de 1 ppm de sele- 

nio, la concordancia entre los resultados de los métOdOs

fluorométrico y espectrofotOmétricO fue excelente. 
Los da- 

tos son un poco engainosos para valores abajo de 2 ppm ya -- 

aue, mien:tras parece ser que hay absolutamente buena concor

dancia para los resultados por los 2 etodos, la conformidad
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entre las determinaciones dobles por el método espectro£otM

métrico no fueron buenas. A menos que una muestra contenga

menos de 2 ppm del elemento debera ser reportado como que - 

contiene - 2. 0 ppm. La raz6n para los resultados insatis— 

factorios a bajas concentraciones del elemento no es clara, 

pero puede ser, en parte, al resultado de las substancias - 

no conocidas en los digeridos que son al menos algo solu- - 

bles en el ciclohexano y que absorben a 378 nii. Para gran- 

des concentraciones de selenio éstas son aparentemente de - 

pequeflas consecuencias. 

El ciclohexano es algo volatil, y la lectura en el es- 

pectrofotométro seran hechas sin demora. Esto y la sensibi

lidad a la luz del DAN y el piazselenol hacen esencial que, 

una vez que el reactivo DAN ha sido preparado, el analisis- 

se procedera sin demora. El estudio a presentado que, si - 

son tomadas las precauciones para prevenir la volatiliza- - 

ci6n del ciclohexano, las lecturas del espectrofot6metro -- 

son esencialmente iguales para per:lodos de al menos 1 hr en

el cuarto semíoscuro. 

Este método es muy similar al metodo £ luoronitrico pa- 
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ra plantas, pero en algunas situaciones tiene ventajas. Es - 

tal vez mas útil para materiales de plantas de altas concen- 

traciones de selenio, tal como las encontradas en donde el - 

envenenamiento de selenio es un problema. El mátodo requie- 

re un espectrofot6metro, la mayoría de los laboratorios lo - 

tienen y que tal vez no tendrían un fluorxSmetro. El métOdO- 

es razonablemente simple y requiere una única transferencia - 

y muy poco material de vidrio. 
porque de la simplicidad de - 

la extracci6n del piazselenol sería más realmente adaptable - 

al analisis rutinario de un gran número de muestras. 
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CAPITULO VI

PATATAS

DETEREINACION DE ARSENICO POR EL METODO DE EXTRAC— 

CION Y REDUCCION DEL ACIDO MOLIBDOARSENICO

Una modi£¡ cación del procedimiento de Akkseew ( 138) des

crita por Wadelin y Mellon ( 225) para la separaci6n del £ os

oro previa a la determinaci0n del arsenico. El molibdato- 

de sodio en acido cior]2 drico es agregado a una soluci6n -- 

que contiene iones fos£ato y :, rseniato para formar los res- 

pectivos acidos molibdicos. . cesivas extracciones de la - 

soluci6n con una mezcla de 1- butanol- cloro-Pormo para quitar

la interferencia del f6s£oro como ácido molibdofosf6rico. - 

El arsénico es entonces removido como ácido molibdoarsánico

por la extracci6n con el butanol, el cual es determinado es

pectrofotométricamente. El método -no es completamente sen- 

sible lo bastante para determinar las trazas del arsénico. 

En esta investigaci6n, el método de Wadelin y Mellon - 

es usado para sepaxrar el fosforo y el arsénico contenidos - 

en una solucion acida (Je patata, el tejido es incinerado -- 
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con <5xido de -magnesio. Una soluci6n de acido sulFárico- al- 

cohol etilico es entonces agregada al 1- butanoi seguida por

una soluci6n de cloruro estannoso en alcohol etilico que re

duce el acido molibdoarsánico al heteropoll azul. Se hace - 

entonces la medida espectrofotometrica del color azul a 740

39. 

6. 1. 1 METODO

PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

0 a 50 ' í de arsénico). Pipetear alicuotas de 0, 2, 4, 6, 

8, y 10 mi de una soluci6n conteniendo 5 1 de arsénico por - 

mi ( prepararla por la diluci6n de una soluci6n patron de ar

senico, p. 397 de la re£. ( 174) en una serie de embudos de- 

separaci6n de 250 mi. Agregar agua para completar el volu- 

men total a 50 mi. Tratar cada muestra separadamente como - 

se describe a continuacion. Agregar 25 mi de una soluci6n- 

de acido clorhidrico 2 N conteniendo 0. 03 g de molibdato de

sodio por mi. Vaciar en el. erbudo 50 ni de la mezcla 1 a 3

por volumen de 1 - butanoi -cloroformo. Aq-¡ tar Dor 30 seg y - 
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dejar que las capas se separen. Descargar la capa inferior

y repetir la extraccion con 1- butanol- cioroformo tres veces

mas descargando la capa inferior cada vez. 
Agregar exacta- 

mente 20 mi de 1- butan0l ( 1170 a 118. 5' C) a la soluci6n

acuosa y agitar por 30 seg. Despues que las capas se han

separado descargar la capa acuosa inferior y drenar la capa

de 1 - butanol en un natraz Erienmeyer de 50 mi. Agregar exac

tamente 2 mi de una soluci6n de acido sulfúricO 12 N en al- 

cohol etIlico al 95% Y mezclar. Agregar 0. 5 mi de una solu

ci6n conteniendo 2 m9 de cloruro estannoso dihidrato por I -al

de aicohol etIlico. Tapar y mezclar. Despues de 15 minu— 

tos, medir la absorbancia a 740 ma usando una celda de 1 cm

con 1 - butanol en la celda de referencia. 

6. 1. 2 ANALISIS DE LAS PATATAS

El método de Evans y Bandemer ( 65) es usado para la i¡ 

nici6n del tejido de la papa con el nitrato de magnesio. - 

Quitar la tierra, etc., de la superficie de los tubérculOs

que pueden contener arsénico- 
Mezclar completamente una — 

muestra representativa de las Patatas en
su propio liquido. 
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Doblar un disco de 12. 5 cm de diametro de papel pergamino - 

vegetal como para filtrar. El segundo doblez debera, sin em

bargo, ser hecho tal que el cono ajuste dentro del crisol y

no salga la punta. Doblar la punta del cono y ajustar el co

no truncado en un crisol de porcelana coors No. 4. Enton— 

ces doblar un disco similar de papel filtro Miatman No. 40- 

y ajustarlo dentro del disco de pergamino. Pesar en el pa- 

pel filtro 15 g de tejido de papa del -rezclador. Mezclar— 

suficiente tejido tal que la muestra pueda ser tomada nien- 

tras el mezclador esta operando. Esto previene la separa— 

cion del s6lido y liquido en la muestra. Agregar 7 m1 de la

soluci6n saturada de nitrito de magnesio y mezclar bien con

el tejido usando una fina varilla de agitaci0n. Para los - 

estudios de recuperacion, se agrega tambien una alicuota a- 

propiada de la soluci6n estandard de arsénico y se mezcla, 

Lavar cualquier tejido restante en la varilla de agitaci6n- 

en el papel filtro con unas gotas de agua. Evaporar a se— 

quedad en un baZo de vapor. Incinerar en un horno de mufla

al principio f:rdo), elevando lentamente la temperatura a - 

6000 C, y calentar toda la noche a esta temperatura. Des— 

pués de este periodo de incineraci0n se obtiene una ceniza - 

blanca. 
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Humedecer las cenizas con agua y agregar suficiente so

luci6n de ácido ciorhidrico 4 N para justamente disolverlo. 

Agregar el acido gota a gota con agitacion intermitente, se

requieren 12 m1 aproximadamente. Trans2erir cuantitativa— 

mente la soluci6n a un matraz volumétrico de 50 ml. Ajus— 

tar el pH de la soluci6n entre 5 y 9 con hidr6xido de sodio

1 M. Completar el volirnen con agua y mezclar. Pipetear -- 

una al1cuota de 25 m1 de esta soluci6n de un embudo de sep 

raci6n de 250 m1 y agregar 25 m1 de agua. Proceder como en

la preparaci6n de la curva de calibraci6n. 

6. 1. 3 RDSTJLTADOS Y DISCUSION

La temperatura fue elevada lentamente a 6000 C en un - 

periodo de 4 a 5 hrs y los crisoles fueron enfriados lenta - 

rmente después de la ignici6n. 

Si se usa el procedimiento de Wadelín y Mellon, la all

cuota de la soluci6n de las cenizas no puede contener mas - 

de 2 - ng de fosforo. En el procedimiento de arriba los voll

nenes de los reactivos son incre-lentados por un £ actor de - 
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2. 5 en orden a que una porci6n muy grande, 25 Inl, de la so- 

luci6n de la muestra puede ser tomada. !; l limite superior - 

para el £ 6s£oro que puede ser removido es, Por lo tanto, -- 

5 mg. Se obtuvo una absorbancia de 0. 123 cuando la extrac- 

ci6n de 6 rig de £ 6sforo fue intentada en la ausencia del ar
sánico. Wooster ( 138) dio el contenido aproximado de £ 6s.Fo

ro de las patatas blancas, no manu£ acturadas, como 56 mg -- 

Por 100 9. Por lo tanto, una alicuota de 25 m1 de la solu- 

ci6n de las cenizas representa 7. 5 g de patata o aproximada

mente 4. 2 m9 de £ 6s£oro. 

Cuatro extracciones con 1 - butanol -cloroformo son nece- 

sarias para remover virtualmente todo el £6s£oro. Una ab— 

sorbancia de 0. 016 ( Tabla 53) fue obtenida cuando una solu- 

ci6n conteniendo 5 ng de fos2oro fue extraida cuatro veces - 

con 1- butanol- cloro2ormo. La absorbancia fue de 0. 041 cuan

do fueron usadas solamente tres extracciones. Tres extrac- 

ciones son swEicientes si se determinan cantidades muy gran

des de arsénico como en el procedimiento de 17adelin, y Me--- 

Ilon. 

La mezcla de ácido sul£-arico- alcohol etilico disuelve- 
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las gotitas de agua que dan una soluci6n az-al clara. El uso

de un volumen pequeño de acido sulfúrico -alcohol etIlico Y - 

cloruro estaJíoso disuelto en el alcohol etilico es una adar

taci0n del procedimiento de Clarck y Lindsay ( 138) para de- 

terminar el fosfato en las soluciones de tierra despues de - 

la extracci6n del acido molibdo£osf6rico con una soluci6n - 

de benceno- alcohol isobut-llico ( 15-1). La soluci6n de cloru

ro estannoso en el alcohol et-llico debera ser preparada men

sualmente. 

Un espectroPotometro Bec-=,an DU Con Un slit de 0. 03 mm

fue usado para, medir la absarbancia. La £ ormaci6n del ro— 

lor no es completa hasta 12 minutos después de la adicion - 

de la soluci6n de cloruro estannoso. El color azul es esta

ble por al menos 24 horas. Muchos alcoholes etílicos al 95% 

causan inestabilidad del color en la determinaci6n del Ms - 

oro ( 132). El U. S. grado industrial no caus6 ínestabili— 

dad del color en la determínaci6n del arsénico. 

La relaci6n entre la absorbancia en la presencia y -- 

ausencia del arsenico y la concentraci6n del ácido sulfúri- 

co en la soluci6n de 1 - butanol es presentada en la Fig. 18. 
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En la presencia del arsénico la absorbancia es constante -- 

cuando la ro,-1<- entra<-4- 6ii del á,: ido suloúrif-o está entre 0. 2- 

y 0. 8 14. Altas concentraciones causan un decrecimiento en - 

la absorbancia. Los resultados de Berenblwn y Chain ( 25) - 

on el £6s£oro en la solucion acuosa son algo similares. - 

La concentraci6n del arido sulfUrico en 1 - butanol en este - 

procedimiento es de 0. 54 M. El control de la absorbancia - 

es muy pequeña a esta acidez. 

La absorbancia del color amil fue medida y es constan- 

te cuando la soluci6n de 1 - butanol esta entre 0. 05 y 2. 0

ír -
IM

con un color verde que pronto se torna azál. La concentra- 

ci6n del i6n estannoso en este procedimiento es de 0. 2 nM. 

El espectro de absorci6n del heteropoli de color az-51- 

a dos concentraciones de arsénico es presentada en la Fig. - 

19. El máxino ocurre a 740 mu. La curva de calibraci6n es

muy reproducible. El método detectara aproximadamente 1,, l- 

de arsénico usando una celda de 1 cm. 

Lampitt y Goldenberg ( 132) enrontraron que el silic6n— 

contenido en las patatas forma un rango entre 7. 7 y 58. 7 -- 
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ppm. Por lo tanto es posible tener de 60 a 440 X aproxima- 

damente de silicon en 7. 5 g de patata representados en este

procedimiento. El método fue usado para recuperar el arsé- 

nico en la presencia del fos£oro y del silíc6n en solucio— 

nes sintéticas de 50 ml. El f6sforo estuvo como fosfato -- 

diacido de potasio y el silic6n como metasilicato de sodio. 

La cantidad agregada de silicOn representa aproximadamente

el limite encontrado por Lampitt y Goldenberg ( 132). La - 

Tabla 53 presenta la cantidad de arsénico no corregida por

el " blanco" que fue recobrado en cada estudio. 

La presencia de 5 m9 de £ 6s£oro causa un pequeflo incre

mento en la absorbancia, La interferencia por el silic6n - 

es más seria especialmente a la concentraci6n de 450 Y. Es

ta interferencia puede ser minimizada por el procediendo a - 

S

través de la formaci6n del color con cada nuestra tan rapi- 

damente como sea posible después de la adici6n del reactivo

de molibdato ( 225). El uso de una mezcla 1 a 1 en volumen - 

de 1 - butanol y acetato de etilo en lugar de 1 - butanol para - 

la extracci6n del acido molibdoarsénico es mas selectiva en

la presencia del silir6n ( Tabla 53). El espectro de absor- 

ci6n y la curva de calibraci6n del heteropoli de color a— 
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zul. en 1 - butanol -acetato de etilo son idénticos con aquellos

en 1 - butanol. La misma mezcla de solvente ( 1 - butanol -cloro

formo) es siempre usada para quitar el f6s£oro. La recupe- 

raci6n del arsénico ( Tabla 54) es igual de satisfactoria -- 

cuando se usa el 1 - butanol comparada con el 1 - butanol -aceta

to de etilo. Hay coserhas ( ciertas grasas, por ejemplo, -- 

crue contienen grandes cantidades de silica) para las ruales

el 1 - butanol -acetato de etilo ( extractante) puede ser mu - ho

am s ventajoso que con las patatas. Para los materiales de - 

las plantas que contienen mas de 8 ppm aproximadamente de - 

silic<Sn, deberá usarse, por lo tanto la mezcla de 1- brutanol- 

acetato de etilo. 

La recuperaci6n del arsénico agregado al tejido de pa- 

pa es presentada en la Tabla 54. Se dan los resultados u- 

sando el 1 - butanol y el 1- butanol- aretato de etilo. El pro

medio de la recuperaci6n usando la extracci6n del 1 - butanol

es del 94. 1%— El contenido aparente del arsénico de las pl

pas promedi6 ligeramente sobre 1 ppm. Esto aconteci6, en - 

parte, por la muy grande variabilidad en la reruperaci0n del

arsénico en las cantidades abajo de 2 ppm. 
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CAPITULO VII

LEGUMBRES

7. 1 DETERMINACION DE ESTADO POR EL METODO QUEJRCEETINA

El estajao ha sido determinado en los alimentos enlata- 

dos, a niveles superiores de trazas por los métodos gravimé

tricos y titrimétricos, p. 380 de la re£. ( 176); y por va— 

rios procedimientos colorimetricos basados. en el ditíol - - 

183). La morina ( 3, 5, 7, 2', 41. -pentahidróxiglavona) fue intrc

ducida por Feigl ( 67) como reactivo de prueba de maucha- 

para el estafío, y Coyle y V te ( 43) usaron el flavonal ( 3- 

hidroxiflavona) para la deteríainari6n £ luorométrica de las - 

trazas de estailo. Grimaldí y dhité ( 87), determinaron las - 

trazas de circonio colorimétricamente con la quercetina - - 

3, 5, 7, 31, 41- pentahidroxifiavona), notaron la gran interfe- 

rencía causada por e! estaho, y sugirieron su posible uso - 

para la determinari6n de ese metal. Liska ( 139) describi6- 

un método en el que la cuercetina fue usada para la deterni

naci6n de pequerias cantidades de estaZo en las aleaciones - 

de cobre. Lyaskovskaya y KrasilINikova ( 145) adaptaron el - 

método de Liska para la determínarion del estafflo en los al¡ 
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mentos, y más tarde, en la carne enlatada ( 146), y compara- 

ron los métodos de quercetina y ditiol. 

Se ha examinado criticamente la aplicabilidad del méto

do de Lyaskovkaya y Krasil, nikova a los alimentos enlatados

y, con alguna se ha encontrado que es aplica" 

ble para el rango de 10 a 500 ppm de estafío. La técnica de

sarrollada se describe a continuaci6n ( 120). 

7- 1- 1 FACTORES QUE AFECTAN AL EST.CO ( FORMACION DEL COM— 

PLEJO DE: QUERCETINA) 

La quercetina es un s6lido amarillo que, cuando es a- 

gregado en soluci6n etan6lica a una soluri6n acidificada de

estaJao ( IV), produce un color brillante amarillo -naranja. - 

La Fig. 20 muestra el espectro de absorci6n del complejo y - 

de la querretz-ina. El complejo de estario tiene una absorci- 

on má- cina a 437 nm, y esta longitud de onda fue usada para - 

todas las lecturas subsecuentes de absorcion. Se estudia— 

ron los fa, tores que afectaron las condiciones 6ptinas para

la Forna- i6n del complejo. 
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La querretina y su complejo de esta10 coloreado son so- 

lubles en etanol acuoso al 50%, pero la quercetina no perma

nece disuelta en etanol más diluido. El e£ ecto de la con— 

centraci0n de la quercetína en 50 m1 de soluci6n contenien- 
0
0 do esta2lo está indicado en la Fig. 21. Entre 4 y 6 m1 de - 
0
T - 

D una soluci6n al 0. 21 de quercetina en etanol dio una res --- 

puesta 6ptima de color, correspondiendo, en la ausenría de- 

estafío, a una extínci6n de precisamente bajo 0. 4 en una cel

da de 4 cm. Como la quercetina es insoluble en soluci6n al
z_ -- 

calina, las solu<--iones de la muestra acida y la oxidaci6n - 

húmeda requieren de cuidadosa neutralizaci6n antes de ajus- 

OD tar a una acidéz estandard. , sto fue logrado por rarvanek, 
cm

0 Zurda y Yáller ( 114) controlando la cantidad de acido usado

en el proceso de la digesti6n, evitando ad la neutraliza

ci6n. El volumen final de la soluci6n de la digesti6n de - 

la muestra roncentrada fue ajustado a 5. 0 m1 con acido sul- 

f<1r. co roncentrado; ésto requiere de considerable destreza

experimental. La té- mra de neutralizari6n descrita en es- 

ta serri6n, sin embargo, ha probado ser satis£artoria y rela

tivamente simple. Se encontr6 que la soluci6n de rarbonato

de sodio es el álrali mas satisfartorío para la neutraliza- 

e- i6n, daj-ido resultados nas consistentes que la soluci6n aiao
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niacal; el hidr6xido de sodio también dio resultados erráti

cos, indicando asl posibles efectos de hidr6lisis. El 2, 4- 

dinitrofenol es un indicador apropiado para este prop6sito, 

es incoloro a un pH inferior a 2 y amarillo a un pH superior. 

El resultado de variar la cantidad de acido ciorhIdrico agi e

gada a la soluci6n neutralizada se ilustra en la Fig. 22, - 

que muestra que son necesarios entre 4 y 6 m1 de acido clor

k& drico 2. 5 N para la formaci6n del color 6ptimo en 50 m1 - 

de soluci6n. Las soluciones neutralizadas dejadas reposar - 

por 20 minutos antes de comenzar la reacidíficaci6n dieron - 

resultados signi£icantemente inferiores. 

La formaci6n del complejo coloreado fue substancialmen

te completa después de 15 minutos, con nin -6n cambio poste - gun

rior después de 30 minutos. Las soluciones de quercetina y

la de su complejo de estaño se encontr6 que son estables, - 

una disminuci6n de solamente 0. 02 unidades de extinci6n en

una celda de 4 cm ocurre después de 3 dlas. Después de 5 - 

dias, la soluci6n patr6n de quercetina dio una lectura lige

ramente inferior del reactivo " blanco" durante la prueba, - 

pero no sufrí6 pérdidas de sensibilidad. 
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Una grá.Fica de calibraci6n, preparada bajo las condi— 

ciones 6ptimas, siguí6 la ley de Beer sobre el rango Itil - 
1% 

de 0 a 50, ag de estaño ( E 1cm = 2250 a 437 nrft) . Para la de- 

terminaci6n, la concentraci6n del esta.Zo se conserva dentro

de este rango tomando al1cuotas de 2. 0 mi de las diluciones

de 50 mi de las muestras digeridas. Mayores al1cuotas cau- 

san opalescencia en la formaci6n del color por el incremen- 

to de la concentraci6n de la materia orgánica en la mezcla- 

etan6lica. 

7. 1. 2 PREPARACION DE LA SOLUCION DE LA MUESTRA

Para evitar el riesgo de la formaci6n del estaho inso- 

luble por la incineraci6n en seco, las muestras de los ali- 

mentos enlatados son preparados por el analisis de la oxida

ci6n hámeda con los ácidos n1trico y sulPáricO. Caando los

matraces de sIlica son usados con un mechero tipo Meker pa- 

ra incrementar la velocidad de oxidaci6n, unos 5 g de mues- 

tra de carne pueden ser digeridos en' 15 minutos. 



7. 1. 3 METODO

REACTIVOS

tivo. 
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Acido rdtrico, densidad relativa de 1. 42. Grado reac- 

Acido sulf<wico, densidad relativa de 1. 84. Grado - - 

reactivo. 

Soluci6n de 2, 4--dinitrofenol, al 0. 1% en etanol acuoso

al 50%. 

Soluci6n de carbonato de sodio, al 10% peso/ V, acuosa. 

Acido ciorli d:rico, 2. 5 N. 

Tiourea, soluci6n acuosa saturada. 

Quercetina, al 0. 2% peso/ V en etanol. 

Etanol, al 95%. 

PROCEDIMIENTO

Transferir una muestra pulverizada de peso conocido, que

contenga no mas de 1000,, tg de estaho, a un matraz de diges- 

ti6n de silica. Agregar 5 m1 de ácido sulPririco concentra- 
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do. mantener la mezcla en ebullici6n vigorosa. 
La carboni

zaci6n comienza inmediatamente. Agregar pequerlaS Cantidades

de ácido n1trico concentrado. 
Continuar la oxidaci6n de es

ta manera hasta que la carbonizaci6n cese y entonces llevar

a ebullici6n hasta que aparezcan los vapores blancos del — 
tri6xido de azufre. Enfriar la mezcla. ( Si se usan los ma

traces de silica éstos son afectados instantáneamente por - 

la inmersi6n en el agua Ma). Agregar 2o mi de agua y pa- 

sar la _,;Oluci6ri oxidada cuantítativamente a un matraz cali- 

brado de 50 ml. completar con agua hasta la marca y mez- - 

clar. Con la pipeta, introducir 2. 0 mi de esta soluci6n en

otro matraz calibrado de 50 m1 y agregar 0. 2 mi de la solu- 

ci6n de 2, 4--dinitrofenol. Agregar la soluci6n de carbonato

de sodio al 10%# gota a gota con agitaci6n continua del ma~ 

traz, hasta que aparezca el color amarillo. 
Suprimir este - 

color por la adici6n gota a gota del ácido clorhídrico 2. 5N

e inmediatamente agregar 5. 0 mi de ácido. Agregar 3 mi de - 

la soluci6n de tiourea y 5. 0 mi del reactivo de quercetina, 

y también 25 mi de etanol; 
diluir con agua a 50 m1 Y. mezclar. 

Después de 30 minutos, medir la extinci6n en una celda de - 

4 cm a 437 nm contra una
soluci6n del reactivo " blanco" ob- 

tenida de la misma manera que la
muestra; se prefieren las- 
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celdas de 2 cm si la concentraci6n de estaño es grande. De

una gráPica de calibraci6n determinar la cantidad de estaZo

en el Peso tomado de la muestra. 

CONSTRUCCION DE LA GRAFICA DE CALIBRACION

Preparar una soluci6n estandard de estaílo disolviendo - 

0. 0500 g de esta.Ho puro en 50 m1 de acido sulfúrico concen- 

trado en ebullici6n. Enfriar y agregar cuidadosamente esta

soluci6n a 120 m1 de agua, con ulteriores enfriamientos, y - 

transferir a un matraz calibrado de 200 ml; completar con

acido sulfúrico al 25% hasta la marca ( 1 ml de soluci6n Z

250, iq de estafio). A una serie de matraces de digesti6n

que contengan 5 mi de acido sulfúrico concentrado y 10 m_1

de ácido nitrico concentrado, agregar 0, 1. 0, 2. 0, 3. 0, y 4. 0- 

m1 de la soluci6n estandard de estafío. Llevar a ebullici6n

hasta que el acído n1trico sea expulsado y aparescan los va

pores blancos. Enfriar, agregar 20 m1 de agua y proceder - 

con la formaci6n del color exactamente como se describi6 an

tes. Construir la grafica de calibraci6n relacionando la - 

extinci6n a los microgramos de estaho. 
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7. 1. 4 RESULTADOS Y DISCUSION

Las recuperaciones del estaño agregado a las muestras - 

de los frijoles en salsa de tomate son presentadas en la Ta

bla 55. Las bajas recuperaciones del estaño se obtuvieron - 

cuando la concentraci6n del esta:Ko por matraz excedi6 los - 

l000,,«g. Esto parecí6 ser causado por la condensaci6n del - 

estaño, bajo la influencia del ácido nítrico, a acido metas

tánico. Cuando se encuentran más de 2000.,qg de estaffo se - 

manifiesta con frecuencia una opalesencia, 
se aconseja recha

zar las soluciones de la que no son claras y bri- 

llantes y usar una muestra ma, i aquella para la oxidaci6n. 

El efecto de las substanz'J— - n la cenizas h-amedas del

alimento, que pueden interferir, eneron examinadas. El Pie

rro a una concentraci6n cor_-espc>ndiente a una contafflinaci6n

grande del alimento ( 10000 ppm) es efectivamente anulado por

la adici6n de la tiourea. Ninguna dificultad se experimen- 

t6 con las muestras que contenían hasta 3oo ppa de cobre — 

cuando las condiciones indicadas del pE eran seguidas. 
Las

concentraciones normales de los iones de sulfato y rítrato 

resultantes de la oxidaci6n h-6meda no presentaron efectos - 
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en el color del complejo, pero ocurre una disminuci6n del

color con las muestras que contienen fosfato ( como P) en

exceso de 500 mg por 100 g. Esta di£¡ cultad puede evitarse

tomAnd una fracct6n más pequeña para el analisis. 

La Tabla 36 presenta los resultados para la determina- 

ci6n del estaño en tocino y frijoies enlatados, y en cecina

de res, por el método de quercetina y el de ditiol, y con— 

firman el descubrimiento de Lyaskovskaya y IrasiltNikova que

los dos métodos dan resultados comparables. 

1

El analisis de 6 muestras de un producto de carne o — 

alimentos enlatados para las trazas de estaño puede hacerce

en 3 1/ 2 horas por este método cuando los matraces de sIlí- 

ca son usados para la oxídaci6n húmeda. 
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CAPITULO VIII

VEGETALES

8. 1 DETERMINAJ=ON DE ES 0 POR EL mETODO DE DITI01 DE - 

ZINC

Como el estañi0 puede estar presente en la materia orgí

nica, 
particularmente en los productos alimenticios, 

sobre - 

un amplio rango de concentraciones, 
fue requerido un método

para determinar las cantidades superiores
a 30,& g- En con- 

secuencia, se investig6 un método colorin4trico involucran- 

do el uso del complejo de
z4. T,- del tolueno 3, 4- ditiOl- ES - 

te método ha sido encontrado
satisfactorio, y es recomenda- 

do para la determinaci6n del es-,afío de 15 ppm hacia arriba - 

12). 

El método ( para cantidades de estarlo de 30 a 150, Áig) 

recomendado está basado en la modificaci6n del método de

Clark ( 38, 39) propuesta por ovenston y renyon ( 116, 181). - 

El lauril sulfato de sodio es usado corno agente de disper— 
si6n para prevenir la coagulaci6n del complejo rojo de di— 
tiol- estailo - 
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8. 1. 1 METODO RECOMENDADO

Para cantidades de estaho en la materia orgánica de 30

a 1 50, Ug - 

PRINCIPIO DEL METODO

La materia orgánica en la muestra es destruida por la- 

oxidaci6n hílmeda con los acidos n1trico y sulfIrico; con — 

los ácidos n1trico, percl6rico y sulParico, M; o con per,6- 

xido de hidr<Sgeno al 50% peso/ V ( libre de estafío) y ácido - 

sulAUrico ( 11). El residuo es diluido con agua y extraido- 

con una soluci6n de ditizona en tetracloruro de carbono pa- 

ra quitar el cobre presente. La soluci6n acuosa se deja en

tonces reaccionar con el ditiol de zinc en la presencia del

acido tioglíc-¿)lico, y el lauril sul£ato de sodio, que acraa

como un agente de dispersi6n para el complejo de ditíol- es- 

taiío. La extinci6n de la suspensi6n de color rojo es medí - 

da a 535 n a. 

RANGO
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La al1cuota tomada de la soluci6n de la muestra deber& 

contener entre 30 Y 150,,uq de estaflo. 

REACTIVOS

Todos los reactivOs deberán ser de grado reactiVO Y — 

analItico a no ser que se especifique otra cosa. 

Soluci6n de ditizona. Preparar una soluci6n al 0. 02%- 

peso/ V en tetraclorwo de carbono- 
Esta soluci6n deberá — 

ser preparada recientemen . te 0 almacenada en el refrigerador. 

Soluci6n de lauril sulfato de sOdÍO* ]
Preparar una solu

ci6n acuosa al 1% peso/ V usando 1-1 laur' l sulfato de 50di0- 

de grado B. P. 

al 20% V/ V. A rzo mi de agua a@Tegar- 
Aci do sulf&"! CO

cautelosamente 2o mi de acido sulfárico
concentrado ( densi- 

Edad relativa de 1. 84). nfr:Lar y diluir a 100 Inl- 

Soluci6n patr6n de estafío. 
Disolver O. loo g de estaflo

granuládo puro en 2o mi de ácido
sulf&'*ic0 ( densidad relati
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va de 1. 84) calentando hasta que aparescan los vapores. En

friar, diluir cautelosamente con 150 mi de agua, y enfriar - 

otra vez. Agregar 65 mi de acido sulfúrico ( densidad rela- 

tiva de 1. 84), enfriar de nuevo, y transferir a un matraz - 

calibrado de 500 mi. Diluir a la marca con agua. 

Soluci6n estandard de estaño. Diluir 10 mi de la solu

ci6n patr6n de estaño a 100 mi con agua. Prepararla diaria

mente. ( 1 mi de la soluci6n Z 201ag de estarEío). 

Ditiol de zinc. Disolver 0. 2 g de ditiol de zinc en - 

la soluci6n de hidr6xido de sodio al 1% conteniendo unas go

tas de etanol. Agregar 1 mi de ácido tioglic líco y diluir

a 100 mi con la soluci6n de hidr¿Sxido de sodio al 1%. Pre- 

pararla inmediatamente antes de usarla. 

PROCEDIMIENTO

Destruir la materia organica en una cantidad apropiada

de la muestra por la oxidaci6n húmeda con los acidos suifú- 

rico y n1trico ( usar cualquiera de los métodos A - D sin la - 

OContinuaci6n de los Métodos", pp. 49- 52); con los acidos - 
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suir wico, percl6rico y n1tricO ( usar cualquiera de los méto

dos A -D con la I* Continuaci6n de los métodos", PP. 49- 52); 0

con el acido sulf<u-¡co y el per6xido de hidrégeno al 50% Pl

so/ V ( usar el procedimiento de la oincineraci6n de la mues- 

tra,, de la sec. 4. 6. 5, p. 247). Cuando sea terminada la oxi

daci6n, diluir la solurí 6n con 10 mi de agua y llevar a ebu

llici6n lentamente hasta que aparescan los vapores. Trans- 

ferir la soluci6n final clara a un matraz calibrado de tal - 

volumen que la soluci6n diluida contenga no más que el equi

valente de 4 mi de acido sulf<n-ico concentrado por 100 ml - 

Transferir, por la pipetii, 20 mi de esta soluci6n con- 

teniendo entre 30 Y 150/ ug de estaflo en un embudo de separa

cion, agregar 5 mi de la soluc:i6n de ditizona, y agitar el - 

embudo. Dejar que las capas se separen, y descargar la ca- 

pa inferior de ditizona. Continuar la extracci6n con porcio

nes sucesivas de 5 mi de la solucion de ditizona hasta que - 

los extractos permanescan de color verde. Lavar la solu- - 

ci6n acuosa' con 2 porciones sucesivas de 5 mi de tetracloru

ro de carbono, y descargar los lavados. 

Transferir la fase acuosa a un matraz calibrado de 20- 
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m1 y agregar ácido sulPárico, al 20%, tal que la soluci6n fi

nal contenga el equivalente entre 0. 7 y 1 m1 de acido sulM

rico concentrado. Agregar 1 m1 de la soluci6n de lauril sul

fato de sodio, mezclar, y entonces agregar 1 m1 del reactivo

de ditiol de zinc. 

Diluir a la marca con agua, mezclar completamente, y - 

sumergir en un baffo de agua hirviendo por 1 minuto exacta— 

mente. Dejar enfriar la soluci6n a la temperatura ambiente

por 20 a 30 minutos, y entonces medir la extracci6n de la - 

soluci6n a una longitud de onda de 535 usando celdas de

1 cm con una solu- 56n del reactivo " blanco" en la celda de- 

Comparaci6n. 

Leer el numero de microgramos de estaFio equivalentes a

la extinci6n observada de una gráfica de calibraci6n prepa- 

rada previamente. 

PREPARACION DE LA GRAFICA DE CALIBRACION

Transferir alicuotas de la solucion estandard de esta- 

flo para cubrir el rango de 30 a 150 íg de estalo a una se- 
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rie de matraces calibrados de 20 mi. Agregar 5 mi de acido

sulfúrico al 20V., mezclar, y proceder como se describi6 a— 

rriba empezando en " Agregar 1 mi de la soluci6n de lauril - 

sulfato de sodio... 
0

medir las extinciones de las soluciones, y construir - 

una grafica relacionando las extínciones al número de micro

gramos de estaño. 

8. 1. 2 RESULTADOS

Se decidi6 probar el método llevando a cabo un estudio

colaborativo con una muestra de z. i.nahorias secas. Cada la- 

boratorio llev6 a cabo una. serie de experimentos de recupera

ci6n agregando cantidades conocidas de estallo a la muestra - 

antes de la oxídaci6n húmeda. El estafio fue agregado como- 

alicuotas de una soluci6n estandard de estallo. Los resulta

dos obtenidos son presentados en la Tabla 56. El laborato- 

rio B solo llev6 a cabo algunos experimentos de recuperaci6n

en los cuales se us6 pulpa de £ b:,uta. Los resultados obtení

dos son presentados en la Tabla 57. 
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se encontr6 que eran obtenids resultados erraticos si

0la concentraci6n del acido en la soluci5n cOlOriMétrica fi- 

nal variaba apreciablemente del equivalente de 1 m1 de ici- 

do su-I£úrico concentrado en 20 m1 de la soluci6n. 

Diferentes resultados también fueron obtenidos a menos

que la cantidad de ácido n1trico usado para la digesti6n -- 

uera m1nima, y todo el acido nitrico fuera removido del re

siduo final de ácido sul£,jIrico. 
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CAPITULO IX

FRUTAS Y PRODUCTOS DE: FRUTAS

9. 1 DETERMINACION DE ESTAÑO POR EL METODO DITIOL

Se requiri6 de un método para los residuos del estaflo- 

abajo de 1 ppm durante la evaluaci6n del hidr6xido de tricí

c1ohexil estaño para usarse como un insect:Lcída contra los- 

acaros para las manzanas, peras, y frutas cítricas. Aunque

el método trata primariamente con los residuos del hidr6xi- 

do de triciclohexil estaño en las £ rutas, el método se ha u

sado también para los residuos provenientes de otros com— 

puestos que contienen estaffo y en las muestras de los teji- 

dos animales como resultado de los análisis toxíCO16gicOs - 

de tales compuestos. 

El laboratorio experimental expuso al hídr6xido de tri

ciclohexil estaZo a la luz ultravioleta y observ6 que el -- 

compuesto se degradaba a diciclohexil estarlo, monociclohe— 

xil estCo, y estaño inorgánico. También se encontr,6 que, - 

cuando la fruta se recolectaba a diferentes perfodos des --- 

pués del tratamiento de fumígaci6n, la relaci6n del trici— 
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c1ohexil estarlo al estafflo total decrece con el tiempo. Asi

que cualquier método para el estafío total producirá resulta

dos exactos en la presencia de cualquiera de las formas an- 

teriores. 

La carencia de la especificidad de los reactivos colo- 

rimétricos ( ditiol, hematoxilina, 8- hidroxiquinolina, y la

fenilfluorona) se han citado ( 66) para indicar la necesidad

de una separaci6n efid ente del estaJao antes de la medici6n. 

la violeta de pirocatequina no esta especificada ( 156, 169,- 

191). El método de destilac—i6n ( 66), que usa una mezcla de

HBr y HC1 con 002 como un gas portador en el matraz de des- 
tilaci6n Scherrer, ha sido aplicado con éxito a una gran va

riedad de materiales. sin embargo, involucra indudablemen- 

te complicados aparatos y requiere de la atenci6n del ana— 

lista. Ya que la gran mayorla de las muestras biol6gicas - 

no contienen antimonio o grandes cantidades de otros elemen

tos que interfieren, es posible usar un aparato simplifica- 

do para este tipo de destilaci6n. El método de destilacion

emplea un único matraz para el tratamiento de digesti6n y - 

el de destílaci6n. Es posible destilar el estaño sin el u- 

so del 00 2 u otro gas. La técnica es así mas adaptable a
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la manipulací6n de muchas muestras. 

Una alternativa del método de separaci6n para el esta- 

ao es la extracci6n del yoduro estánnico de' H2SO47rl acuo- 

so con n- hexano. Esta es una separaci6n eficiente de la ma

yoría de los elementos y usa solamente el aparato simPlifi- 

cado. 

Ambas formas de separaci6n del estañO son usadas con - 

el mismo método de medici6n 2ìnal, es decir. el método espe£ 

trofotométrico de ditiol. un periodo de tíemPo se- 

encontr6 que el procedimient
adecuadamente sensible ( el

limite de detecci6n al menos -, I. 2 mg de estafío a una con- 

centraci6n de 3 ppb), precis6 , aci6n estandard relativa

de 0. 6%), y adaptable a las medicíones del estaflo ( sin alí- 

cuotas) en cantidades hasta de 4 mg por la selecci6n de un - 

volumen apropiado ( 50- 21,0 mi) y de una longitud de la celda

l -lo cm). Inesperadamente grandes cantidades de estaflo

pueden ser determinadas sin pérdida de la muestra por el

ajuste del volumen y las cantidades de los reactivos al tiem

po que el color es medido. otras ventajas son la ausencia - 

de color en la solucí6n del " blanco" ( sin estaño) y la rápi
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da fOrMací6n del color sin calentamiento ( 42). 

9. 1. 1 METODO

REACrIVOS

a) ACidos. Usar HNO
V H 2 so4' 

HC1, y HC104 concentra- 
dos y de grado reactivo. 

b) Soluciones estandard de estaflo. 200 ppm de esta— 

fío: Disolver 0. 2000 9 de estaño puro en 125 mi de HC1. Di- 

luir con agua, agregar 250 mi de H 2so4 (
3+ 7), y diluir a 1- 

lt. 4 ppm de estaño: Diluir 20 mi del estandard de arriba - 

y 500 mi de H 2 so4 (
3+ 7) a 1 it con agua. 

c) Acido tioglic6lico. Usar el acido al 98% ( mInimo) 

d) Dodecil sulfato de sodio, al 2%. Disolver 20 g -- 

del material al 95%(de preferencia de grado USP) en agua y - 

diluir a 1 lt; la solucí6n debera ser clara e incolora. 

e) Tolueno- 3, 4- ditíol. ( Ampolletas de 1 mi). Calen- 

tar hasta fundirla, pasarla a un Prasco pequeflo, y almace— 

narla en el refrigerador. Ditíol al 0. 30%: Pasar 4 gotas - 

del reactivo fundido ( 0. 075 g) a un matraz pequeao, agregar
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4 gotas del acido tio.9lic6lico y lo mi de NaOH al 5%, y ag_1

tar para disolver. Diluir con 15 mi de agua y mezclar; la- 

soluci6n debera ser clara e incolora. Prepararla diariamen

te. 

f) HC1- HBr ( 1+ 2). Mezclar un volumen de HCI concen— 

trado con 2 volumenes de HBr concentrado. 

g) Yoduro de Potasio, al 20%. Disolver 200 g de 11 - 

en agua y diluir a 1 lt. 

h) n- hexano. Grado reactivo; al 95% es satisfactorio

si el contenido del residuo no vatil es bajo. 

i) soluad6n de lavado de ácido- yoduTo- Mezclar 3 vo- 

lumenes de H 2so4 ( 1+ 2) dilui 1,0 con un volumen de KI ( al 20%); 

prepararla en la cantidad que se vaya a usar diariamente. 

APARATOS

Limpiar el material de vidrio que se vaya a usar con a

cido cr6xico seguido por el HC1 concentrado. 

a) Aparato de destilaci6n. ( ver la Fig. l6)-. Usar - 

matraces Erlenmeyer para la digesti6n y la destilaci6n y ga

beza de destilaci6n con tubo de seguridad. Usar matraces - 

de 250 a 300 mi para las muestras pequehas, y matraces de - 
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500 mi para las muestras de fruta de 100 g. Para el análi- 

sis de las piezas individuales de fruta, el cuello debe ser

de 40/ 50 para que permitan la inserci6n de las secciones

grandes de la muestra con un manejo Minimo de la muestra. 

b) Parrilla. Capaz de proveer una temperatura en su - 

superficie de por lo menos 9000 F. 

PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

Agregar 1 mi de soluci6n estandard de estailo ( 4ppm) a- 

un matraz volumétrico de 50 mi y diluir a 20 mi con H So - 
2 4

diluido ( 15+ 85). Agregar 3 gotas del acido tioglíc6lico y- 

2 mi de dodecil sulfato de sodio ( al 2%). Mezclar, agregar

0. 5 mi de ditiol ( al 0. 30%), y agitar 1 min. Diluir hasta - 

completar el volumen con agua y mezclar. Mrans£erir una -- 

porci6n a una celda de 10 cm y leer la absorbancia a 530 nm. 

vs agua. Repetir el procedimiento usando 5, 10, 15 y 20 mi - 

de soluci6n estandard de estaKo, diluir cada porci6n a 20 - 

mi con H2 So4
diluido antes de la diluci6n final a 50 mi. - 

Gra£icar la absorbancia vs la concentraci6n que debera ser - 

lineal para concentraciones :> 4^ g de estaflio, y con la pen- 

diente de 0. 01 unidad de absorbancias 1, uS de estafto aproxi
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madamente. 

PREPARACION DE LA MUESTRA

Triturar las muestras grandes en mezclador de alimen— 

tos, preferentemente de acero inoxidable, que macere las — 

muestras sin adicionar estafío (- 0. 1 ppm de esta-ao). Conge

lar las muestras en bolsas de plástico. 

Transferir suficiente muestra congelada o triturada re

cientemente a un mezclador y 71enarlo de la mitad a dos ter

ceras partes. Homogeneizar completamente la muestra. 

PROCEDIMIENTO

oxidaci6n húmeda. Transferir 100 9 de la muestra a un

matraz Erlenmeyer de 500 mi. Agregar de 7- 8 g de bolitas - 

de vidrio de 4 mm, 125 mi de NNO., y 25 mi de H2 so4 . 
Dejar

reposar de 15- 20 minutos con mezclado ocacional; después ca

lentar a ebullici6n hasta que aparescan los vapores. En~ - 

friar lentamente y completar la digesti6n con la adici6n de

HNO 3 ( alrededor de lo mi) y de 1- 2 mi de HC104. Enfriar, - 
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lavar con 75 m1 de agua, y mantener en ebullici6n hasta que

aparescan los vapores. Sostener el matraz con tenazas, agi

tar de 1- 2 minutos sobre la £ lama del mechero. Las mues- - 

tras puede ser conservada a este punto sin pérdida de estarlo. 

SEPARACION DEL ESTAF40

a) Destilaci6n. Usar vasos de precipitados de 300 m1

de forma alta. Agregar 25 mi de H2 so4 diluido y 50 m1 de - 
agua al vaso de precipitado; colocarlo en un bailo de hielo, 

Agregar 15 m1 de H 2so4 y 35 m1 de agua al matraz y mezclar. 

Lubricar las uniones de la cabeza de destilaci6n con H 2 so4 . 

Agregar 45 m1 de HC1/ HBr ( 1+ 2) al matraz, un -ir la cabeza, y

mezclar. Colocar el matraz sobre la parrilla precalentada - 

y poner a alto calentamiento con el tubo de conducci6n del - 

gas sumergido 0. 5- 1 pulgadas bajo la superficie del agua en

el vaso de precipitado. Destilar hasta que los vapores de - 

so
3

sean visibles y continuar calentando de 4- 5 minutos adi

cionales tal que el H 2 so4 se refluje sobre la pared del ma- 

traz. Poner mas abajo el vaso de precipitado bajo la sali- 

da del tubo y proceder con la destilaci6n 1 minuto. 
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Agregar 25 mi de HNO, y 3 gotas de HC104 al destilado, 

introdUcir una barra magnética ( paxa promover una ebulli- - 

ci6n unirorme), y mezclar. 
Poner la parrilla en calenta- - 

miento medio hasta que la reacci6n empiece. 
Calentar a ebu

ilici6n a velocidad moderada hasta que aparescan 105 vapo— 

res de SO 3 . 
Evaporar a alto calentamiento para quitar el - 

Hclo4 y
el agua. Enfriar, limpiar con 10- 15 mi de agua, quI

tar entonces la varilla, y evaporar bajo ebullici6n hasta - 

que aparescan los vapores. 
Evaporar el agua; cubrir y poner

a alto calentamiento para emitir los vapores vigorosamente - 

por 1 minuto. La soluci6n ser clara y blanca; la so

luci6n puede ser retirada. 

b) Separaci6n del estalío por extracci6n. 
Agregar 50 - 

mi de agua a la muestra y enfriar- 
Pasar la soluc5.6n a un - 

embudo de separaci6n de 250 mi dejando las bolitas de vi- - 

drio en el matraz. Lavar las paredes del matraz con 25 mi- 

de KI al 20%, transferirla al embudo, y agitar para mezclar. 

Lavar el matraz y las bolitas de vidrio con 50 mi de n -hexa

no; pasar el lavado al embudo. 
Extraer por 1. 5 min, y dejar

que las capas se separen. 
Drenar la capa acuosa en el ma— 

traz original. Lavar el hexano con lo mi de la
soluci6n de
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H 2so4- 11- Si la soluci6n lavada es de color mas intenso — 

que el reactivo " blanco,, repetir el lavado con una segunda- 

porci6n de 10 ml. 

Separar y decantar el hexano de cualquier materia in— 

soluble en un vaso de precipitado de 200 mi de forma alta. - 

Si el digerido original tubo mas de una traza de materia in

soluble ( ejemplo, mucho calcio), o si la adici6n del rI cau

s6 precipitaci6n, combinar la soluci6n y los lavados en el - 

embudo y extraer una segunda vez con 50 m1 de n- hexano. La

var una vez o dos veces como en la primera extracci6n, la— 

var el embudo con 5 mi de hexano y combinar el lavado con el

extracto. 

Agregar 5 al de HNO 3 y dejar evaporar al hexano sin a- 
gregar calor. Agregar 4 m1 de H2 so4 y de 3- 4 gotas de HC10

4

CUbrir y calentar hasta que el HNO
3

se refluje de la cubier

ta de vidrio. Quitar la cubierta y calentar la soluci6n — 

hasta que aparescan los vapores. Evaporar el HC10
4 ; 

enton- 

ces evaporar el H 2 so4 por 1 minuto con el vaso de laborato- 

rio cubierto. Enfriar, limpiar con 10 m1 de agua, y agre— 

gar 3 gotas de HC104* Evaporar bajo ebullici6n y evaporar- 
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el agua y el HC104 . 
Cubrir con un vidrio de reloj Plano Y - 

calentar brevemente para reflujar el H2SO4; la muestra pue- 

de ser retirada. 

DETERMNACION

Limpiar las paredes del vaso de precipitado de los dos

procedimientos de separaci6n con 15 mi de agua y enfriar en

un baño de agua. Adicionar 1 mi de la soluci6n estandard - 

de estaño, 3 gotas de ácido tioglic6lico, y 2 mi de la solu

ci6n de dodecil sul£ato de sodío y agitar para
mezclar. D_i

luir en un matraz volumétrico de 50 mi, mezclar, y leer la- 

absorbancia en una celda de lo cm a 530 nm. Deducir la lec

tura obtenida de la soluci6n del " blanco" que contiene 1 mi

de estaflo estandard mas los otros reactivOS; 
calcular el es

taftío en la muestra de la diferencia. 
Correjir la cantidad - 

de estarlo encontrada para el reaCtiVO "
blanco" llevado a — 

través del procedimiento. 

INTERFERENCIAS

Modificaci6n > ara p-Iitar el arsénico. (
Aplicable a - 
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los dos procedimientos, destilación y extracción). Agregar

0. 2 9 de sulfato de hidracina a la muestra digerida con -- 

H 2so4 - Calentar vigorosamente 2 minutos en la £lama del me

chero. Enfriar y agregar 0. 2 g de sulfato de hidracina, 25

mi de agua, y 50 mi de MC1. Destilar hasta que aparescan - 

los vapores de H 2 so 4 y agitar el matraz en la flama por 2 - 

minutos. 

modificación para quitar el antimonio. ( Necesariamen- 

te solo en el procedimiento de destilación). Diluir la --- 

muestra d gerida con el H 2so 4 con 150 mi de agua y agregar - 
10 mi de HC1. t:nPriar completamente en un bafío de hielo. ~ 

Agregar 1 soluci0n de KMnO
4

al 1"/' gota a gota en exceso y

transferir a un embudo de separación. Adicionar 4 "Ti de la

solución de cupferrón ( al 9,/*') y mezclar. Extraer tres ve— 

ces con porc ones de 20, 10, y lo mi de CHC13, recolectando

el CHC1 3 en el matraz de digesti6n- destilación original con

25 mi de agua. Agregar 25 mi de HWC 3 al matraz y extraer - 
por ebullición el CHC1

3
sobre la canasta de calentamiento. - 

Agregar de 25- 40 mi de H 2 so 4' dependiendo del tamaho del ma

t—,az, y calentar hasta que aparescan los vapores. Comple— 

tar la digestión con HNO 3 y HC10 4 y quitar el HNO
3

calentan
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do a ebullici6n con agua como en la digesti6n original de z - 

la muestra. Destilar el estafflo y proceder con la " Determi- 

naci6n". 

9. 1. 2 RESULTADOS

PRECISION DE LA MEDICION COLORIMETRICA

La precisi6n de la medici6n colorimétrica es ilustrada

por los datos para una curva de calibraci6n presentada en - 

la Tabla 58. El estaño presente se calcul6 de las solucio- 

nes estandard y de los valores de calibraci6n del equipo vo

lumétrico usado. Los valores para el estarlo presente y el- 

estaflo encontrado son calculados a la segunda determinaci6n

para estimar la precisi6n. En el rango de 2 a 40 tg la des

jiaci6n estandar indica que pueden detectarse 0. 16, ag de es

taho. En el rango de 40 a 180, z g la desviaci6n estandard - 

relativa indica una precisi6n de 0. 6%. 

PRECISION DEL ANALISIS
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Los datos para las dos determinaciones se encuentran - 

en la Tabla 59. por el método de la destilaci6n en las Mues

tras fortificadas con estafflo como fue
indicado. La preci— 

si6n es de 0. 004 PPM de estafflo para 0. 0_ 0. 2 ppm de estafflo y

4. 0% para 0. 4- 4. 2 ppm de estaffo. Los resultados por el pr2

cedimiento de extracci6n son también encontrados en la Ta— 

bla 59, que incluye las muestras de fruta tratadas en el -- 

campo con el insecticida contra los acaros conteniendo tri~ 

ciclohexil estafío. La precási6n fue de 0. 098 ppm de estafflo

para 0. 0- 0. 3 ppm de estaflo y 2. 4% para 0. 3- 4. 2 ppm. Los re

sultados de los métodos no tienen diferencia significante: - 

las diferencias entre los dos métodos de separaci6n son me- 

nores comparados a las variaciones
debidas al muestreo, pi e

paraci6n, y a la medicí6n. 
Los datos fueron combinados Y - 

se obtuvo una desviaci6n estandard de 0. 007 ppm para 0. 0 a- 
0. 3 ppm de esta2lo y 2. 9% para 0. 4 a 4. 2 ppm de Sn. En la ~ 

tabla, se encuentran los valores para e! 
estajío encontrado - 

referidos al total del estafflo, 
incluyendo la cantidad pre— 

sente en la fruta no tratada. 

EXACTITUD DEL ANALISIS
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La exactitud de los métodos de analisis esta indicada - 

por los resultados de las pruebas de recuperaci6n cuando - 

cantidades conocidas de estaílo en varias formas se agrega— 

ron a la fruta sin tratar. Estos datos se encuentran en -- 

las Tablas 60 y 61. El promedio por ciento de las recupera

ciones para las diferentes categorias se encuentran en la - 

Tabla 62. No se encontraron diferencias signifícantes para

las diferentes formas de estaño o Dara manzana vs muestras - 

de peras por cada uno de los métodos. Puede ser ligeramen- 

te mejor la recuperaci6n por el método de extracci6n cuando

el nivel de estaho es superi,:>r --,. 1 ppm por 100 g de muestra. 

9. 1. 3 DISCUSION

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

varios tipos de mezcladores fueron probados para la — 

preparaci6n de las muestras. El estaño removido de los mo- 

linos vari6 de 0. 00 a 1. 4 ppm de estalo, lo cual demuestra - 

la necesidad para probar el equipo que se usa en el proceso

de los materiales para la determinaci6n de las trazas de es
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taflo. El tratamiento preparativo sera capaz de preparar -- 

las muestras con una captaci6n menor de 0. 1 ppm de estaRo.- 

El acero inoxidable, limpiado con HC1 6 n, si es necesario, 

es superior al níquel, aluminio, y al acero enchapado con - 

estarlo. 

El mezclado de las muestras trituradas suma tiempo al- 

ar-alisis. Para probar el efecto del tratamiento de mezcla- 

do en la precisi6n, muestras dobles de 100 9, de manzanas

enteras y manzanas descortezadas fueron analizadas con y

sin mezclado, por el método de extracci6n. Los resultados - 

presentaron que este paso es fitil; el promedio por riento - 

de la diferencia de los dos. fue reducido desde 12 a 1. 5% en

muestras similares, aunque no idénticas. 

Para el programa de prueba de la evaluaci6n y el con— 

trol de rutina del producto, la acumulaci6n de un gran nume

ro de muestras y los requerimientos del almacenamiento ha— 

cen deseable usar muestras representativas congeladas. Ya - 

que los analisis fueron necesarios en compuestos de 20 a 30

piezas de fruta, también como en piezas individuales, una - 

nnaestra de 100 9 fue adaptada y seleccionada por ser practi
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ca y capaz de dar determinacinnes precisas. 
Los métodos — 

que utilizan 100 g de muestra pueden ser ampliados a piezas

individuales de frutas sin la necesidad de subdividir la — 

muestra. 

OXIDACION ACIDA DE LA MKTE:RIA ORGANICA

En el trataMientO inicial con HNO 3 y H 2so4' es impor - 

tante que haya bastante HNO 3 para prevenir pérdidas de orgA

no estafío. La cantidad de HNO 3
presente sera por 10 menos - 

igual al contenido de agua de la muestra. Las pérdidas han

sido observadas para los mismos compuestos de organo estaMo

cuando la cantidad de HNO 3 era solamente el 10% del agua — 

presente. 

DESTILACION DEL ESTARO

Para observar el progreso de la destilaci6n del estaño

1 mg de estaFlo fue destilado bajo las mismas condiciones -- 

trazadas en el procedimiento, 
empezando en la canasta de ca

lentamiento precalentada hasta el alt simO calentamiento. - 

se tomaron muestras a intervalos de 3 minutos para analizar. 



390

La primera Pracci6n, al 9% del tiempo total de calentamien- 

to de 33 minutos, contenla menos del 0. 1% del total del es- 

taño. En la destilaci6n completa; el 99. 9% del total de es

taflo estaba en la £racci6n representando la primera apari— 

ci6n de los vapores pesados de SO
3* 

Una grafica de los da- 

tos ( estarlo destilado acumulativo vs tiempo) Porman una cur

va ojiva regular. 

EXTRACCION DEL HEXANO DEL YODURO ESTANNICO

El hexano es un solvente e£ iciente para la sepa:raci6n- 

del estaño, de la soluci6n de yoduro -acido. Más del 99. 5% - 

del estaffio es separado por una extracci6n con 50 m1 de n -he

xano de los 100 m1 de la soluci6n de H 2SO4- K1 que contiene - 

de 0. 2- 16. 5 mg de estallo. El método general para la extrac

Ci6n, que incluye lavar el extracto de hexano, provee la se

paraci6n del estafflo decantidades apreciables de otros ele— 

mentos. En la practica la gran mayoria de las muestras de - 

origen biol6gico no requieren el lavado de la soluci6n de - 

hexano. 

MEDICION COLORIMETRICA
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El rango de trabajo del método de ditiol es de 0. 05 a- 

8 ppm aproximadamente, usando la cantidad especificada, es - 

decir, 0. 5 mi, del reactivo de ditiol al 0. 3%. Si la con-- 

centraci6n de estaflo se incrementa sobre el limite inferior

por la adici6n de unos microgramos de estaño, 
diferencias - 

de 0. 00Tppm en la soluci6n son detectables. 
Cuando la con

centraci6n excede el límite inferior, es innecesario agre— 

gar estaflo. Una simple medici6n de una pequeña cantidad co

nocida de estafio es bastante para proveer la correcci6n de - 

la absorbancia de la muestra. 

EFECTO DE OTROS ELEMENTOS EN 51 METODO DE sXTRACCION

si antimonio es la interferencía mas seria en el méto- 

do de ditiOl- Un máximo de 20 ag aproximadamente no a£ec— 

tan el resultado de la determinací6n del estaño. Las prue- 

bas han indicado que una extracci6n de H2SO47rI con un me— 

dio volumen de hexano extrae
aproximadamente el 1% del anti

monio. El método de extracci6n tiene una tolerancia de 2

m9 de antimonio aproximadamente para una extracci6n sin la- 
vado; lo mg de antimonio son tolerados si el hexano es lava

do con la soluci6n de H 2so4 -KI' En los casos especiales — 
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puede sex factible incrementar la tolerancia para el antimo

nio por el incremento de la cantidad de reactivo de ditiol. 

El arsénico también interfiere en la medici6n, aunque - 

no en el mismo grado como el antimonio. Aproximadamente -- 

0. 15 m9 de arsénico no causan un error arriba de 1, ug de es

tafflo. Sin embargo, el arsénico acompaña al estafío más com- 

pletamente que el antimow-o. La destilaci6n del HC1 para - 

quitar el arsénico no prolonga el analisis por mucho tiempo. 

Varios otros elementos han sido probados para ver su - 

efecto en la determinaci6n de ditiol. Para la mayoria de - 

los elementos que no volatilizan con el HC1 o HBr de la so- 

luci6n de H2 so4 , la adici6n de los elementos fue tratada -- 

con HC1- HBr y H 2 so4 y concentrada por ebullici6n para qui— 
tar las trazas de estaho. Se agregaron cantidades conoci— 

das de estaño ( variando de 8 a 50, ug), y el procedimiento - 

completo de extracci6n- separar-i6n flue llevado a cabo y des

pués se efectu6 la medici6n del color. Las cantidades de - 

otros elementos tolerados por el método son arbitrariamente

tomados como el arsénico que causa un error de 1 , t¿g de es

tafío. AsI, los elementos que no interfieren son: Ca, Mg, - 
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Na, P20 5' Sio 2 (
mezclados, probados a 200 lag cada uno); B, - 

F, p, Si ( probados a 100 mg); Fe ( probado a 50 mg); Agy AUt

Bi Cd, Ce, CO, c r, Ca, Ge, Hg, Zn, La, mn, Ni, Pb, Pt, Se, 

Te, Ti, v, In,( probados a 10 mg)- 
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9. 2 DETERMINACION DE POSPORO POR EL METODO MOLIBDOVANA- 

DATO

Ahora, los dos métodos oficiales de la AOAC para deter

minar la cantidad de_£ 6s£oro en las frutas y en sus produc- 

tos son el método colorimétrico, 20. 033- 20. 035 ( 176), adap- 

tado en 1939, y el método volumétrico, 20. 031- 20. 032*, adaE

tado en 1943. Ninguno de estos métodos es enteramente sa— 

tis£actorio. El método colorimétrico se lleva bastante — 

tiempo, requiere el uso del peligroso acído perclórico y de

otros acidos concentrados, y especifica el uso de un baflo - 

de agua hirviendo para la £ormaci6n del color; también, o— 

tra porci6n de la muestra debe ser usada para determinar el

peso de las cenizas. Una seria desventaja del método volu- 

métrico oficial es que no es suficientemente sencible para - 

medir exactamente las concentraciones bajas del f6sforo pre

sente en algunas clases de productos de £ ruta. 

Los métodos oficiales citados están rePeridos al Offi- 

cial Methods of Analysis, 10th Ed., Association of Official

Agricultural Chemists, Washington, D. C., 1965. 
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En años recientes, dos exelentes métodos fueron adopta

dos para el £6sforo total en los fertilizantes: el método - 

espectro£otométrico vanadomolíbdato, 2. 018- 2. 022, adoptado - 

en 1957, y el método gravimétrico molibdato de quinolina, - 

2. 023- 2. 025, adoptado en 1961. Ambos métodos son simples,~ 

rapidos, exactos, y precisos. El método espectrofotométri- 

co en el cual el 2. 018- 2. 022 esta basado fue propuesto ori- 

ginalmente por I.Jisson ( 62) en 1908; ha sido usado en el ana

lisis del fierro, mineral de £¡ erro, acero, fertilizantes, - 

y materiales biol6gícos. En los últimos aflos, el método es

pectrofotométrico vanadomolibdato, con ligeras modificacio- 

nes, ha sido también adoptado pg*r la AOAC como oficial para

la determinaci6n del £ 6s£oro en los cereales, £ orraje, jara

bes de frutas, licores aromáticos, licores fuertes ( aguar— 

diente, ron, ginebra o whiski), y vinos. 

En 1942, loening y johnson ( 123) publicaron una varia- 

ci6n del método de > fisson, empleando la incineraci6n húmeda

con el HNO 3 y el HC10 4 . Lo emplearon para analizar 80 mate

riales biolégicos diferentes incluyendo frutas y semillas - 

en una comparaci6n con los métodos gravimétrico oficial y - 

volumI tri co. 
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Brammell ( 62) en 1958, desarroll6 otra variaci6n del - 

método de Misson en el cual la soluci6n de la ceniza fue u- 

sada para la determinaci6n del £ 6s£oro como en el método vo

lumétrico ofid al, 20. 031- 20. 032. Este método espectro£oto

métrico molibdovanadato fue comparado con el método volumé- 

trico molibdato de amonio oficial, 2. 026- 2. 028, en 21 mues- 

tras de bebidas de frutas y fue encontrado ser muy simple, - 

muy rápido, y mas exacto. Ya que el método espectrofotomé- 

trico no requiere el uso del peligroso ácido clorkddrico y

después que el peso de la ceniza y el contenido de £ 6s£oro~ 

pueden ser determinados en la misma al1cuota de la muestra, 

este método fueseleccionado para el presente estudio. 

En el estudio colaborativo de Whítley ( 228), el nitra- 

to de magnesio flue agregado a las muestras antes de la ínci

neraci6n como se especifíe6 para la determínaci6n del £ 6sfo

ro en las plantas, 6. 061. Una desventaja es que la ceniza - 

resultante no puede ser usada como una medida oficial del - 

peso de la ceniza en la muestra. Por lo tanto, en la pre— 

sente investigaci6n las muestras fueron incineradas por el - 

20. 017 y la soluci6ñ de la ceniza fue preparada como se des

cribe en el 20. 032. 
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9. 2. 1 EXPERIMENTAL

Las soluciones de varios tipos de productos de fruta, - 

preparados de acuerdo a 20. 003, fueron seleccionados para - 

este estudio. Para cada soluci6n, 300 g fueron diluidos a- 

lt después de agregar 5 mi de formaldehido como un preserva

tivo. Después, alicuotas de 100 mi fueron secadas e incine

radas a 525' C como en 20. 017 y 29. 012, las soluciones de - 

la ceniza fueron diluidas a 100 mi y el contenido de f6sfo- 

ro de las muestras fue determinado en alícuotas de 10 mi. - 

Esto fue hecho para eliminar la incineraci6n y la prepara— 

ci6n de la soluci6n de la ceníza como variables para obte— 

ner una comparaci6n mas válida de los pasos de la determina

cí 6n. 

se hizo un estudio repetidamente usando las soluciones

estandard para determinar si una curva de calibraci6n debe- 

ra ser corrida con cada grupo de muestras analizadas. Se

investig6 también la precisi6n del método. Diariamente, 

por cinco dias, una nueva curva de calíbraci6n fue prepara- 

da como se describe en la " Preparaci6n de la Curva de Cali- 

braci6n", y nuevas soluciones de la ceniza, preparadas de - 
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cinco de las once muestras, flueron re -analizadas en cada -- 

uno de los dlas como en la " Determinaci6n". 

Un espectrofot6metro Beckman Modelo B flue usado para - 

determinar el contenido de £ 6s£oro de las once muestras, — 

para el estudio de la curva de calibraci6n, y el estudio de

precisi6n. Nuevas soluciones de la ceniza de estas cinco - 

muestras Pueron re -analizadas, usando un espectro£ot6metro- 

Beckman Modelo DU, para comparar los resultados por los di" 

ferentes instrumentos. 

9. 2. 2 METODO

No limpiar el material de vidrio con los detergentes - 

que contienen £ 6s£oro.) 

APARATOS Y REACTIVOS

a) E: spectro.Eot6metro. Beckman Modelo B 0 DU, con cel

das de 1 cm. 
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b) Reactivo de molibdovanadato. Disolver 60 9 de mo- 

libdato de amoni0 tetrahidrato en goo mi de agua caliente,~ 

enfriar, y diluir a 1 it. Disolver 1. 5 g de metavanadato - 

de amonio en 690 mi de agua caliente, agregar 300 mi de HNOV

enfriar, y diluir a 1 it. Gradualmente agregar la soluci6n

de molibdato a la soluci6n de vanadato con agitaci6n. 
Alma

cenar a la temperatura ambiente en una botella de vidrio PX

rex o de polietileno con tap6n. ( El reactivo parece ser es

table indefinidamente en el polietileno, 
pero en el Iyrex - 

se forma gradualmente un precipitado después de varios meses. 

Desechar el reactivo si se forma el precipitado.) 

c) soluciones estandard. Disolver 0. 2397 g de fosfa- 

to de potasio monobásico estandard primario Puro (
si el en- 

sayo es — M2PO 4 al 100%, dividir 0. 2397 g por el % del

YH2PO4 para obtener el peso correcto, y secarlo 2 hrs a

1050 C) en agua y diluir a 250 mi ( 0. 5 rag de P205 /mi). Di- 

luir al1cuotas de 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, y 35 mi de esta

soluciM a 500 mi para obtener soluciones estandard cont — 

niendo 0. 00, 0. 05, 0. 10, 0. 15, 0. 20, 0. 25, 0. 30, y 0. 35 mg - 

de P 20 5 / mi, respectivamente. 
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PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

Pipetear 10 mi de cada soluci6n estandard en matraces- 

Erlenmeyer de 25 mi, y taparlos inmediatamente para preve— 

nir párdidas por evaporaci6n. Tan rápidamente como sea po- 

sible, agregar 5 mi del reactivo de molibdoyanadato a cada - 

matraz por medio de una pipeta volumétrica, y mezclar. De- 

jar reposar al menos lo mín para la formaci6n del color y - 

leer las absorbancías dentro de 1 hr para superior exacti— 

tud. 

Seleccionar 4 celdas iguales y llenarlas cada una con - 

el estandard de 0. 00 nig. Poner el espectrofot6metro a 400- 

j u y ajustar a absorbancía cero con una celda. Leer la ab- 

sorbancia de cada celda contra la celda de referencia de a- 

rriba. Escoger la celda con la menor absorbancia para usar

con la soluci6n estandard de 0. 00 mg y con las Futuras medi

cíones. Si las absorbancias de la soluci6n estandard de -- 

0. 00 mg en las otras celdas son > 0. 001 vs esta solucí6n es

tandard, substraer las lecturas de la absorbancia de las -- 

celdas de las subsecuentes lecturas. Determinar la absor— 

bancia de cada soluci6n estandard con el instrumento ajusta
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do a absorbancia cero por el estandard de 0. 00 mg. Después

de cada conjunto de tres determinaciones, vaciar y volver a

llena la celda que contiene el estandard de 0. 00 m9, para - 

evitar el error debido a la evaporaci6n y a los cambios de - 

temperatura. Graficar la absorbancia vs la concentraci6n - 

en m9 de P20 5 / 10 mi de la solucí6n estandard. 

PREPARACION DE LA SOLUCION DE LA CENIZA

La muestra es incinerada como se describe en 20. 017- ( 

Agregar una cucharadita de sacar3sa a las muestras con bajo

contenido de az-acax para apre..-.-,irar la incineraci6n.) Disol

ver la ceniza en lo m2 de HC1 ( 1+ 1) y evaporar a sequedad - 

en un balío de vapor. Disolver el residuo en lo mi de EC1 - 

1+ 9), en el baño de vapor y transferir a un matraz vol= é-- 

trico de 100 mi. Enfriar, diluir a la marca,. y mezclar

bien. ( La preparaci6n de la soluci6n de la ceniza es esen- 

cialmente la misma como en 20. 032.) Examinar la soluci6n - 

de la ceniza*, filtrar a través de un filtro seco si se ob— 

serva alguna materia insoluble. Si la ceniza tuviera :- - 

3. 5 mg de B 20 5' 
hacer diluciones secundarias tal que una — 

alicuota de lo mi no contenga - 0. 35 mg de P205 (
alrededor- 
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de 0. 20 ffig de P20 5 da una exactitud muy grande). Si no se - 

desea el peso de la ceniza, usar alícuotas pequehas de la - 

muestra para reducir el tiempo de la incineraci6n. 

DETERMINACION

Pipetear en matraces Erlenmeyer de 25 m1, al1cuotas de

10 m1 de las soluciones estandard que contengan 0. 00 y 0. 20

mg de P 20 5 /
10 m1, respectivamente, y formar el color como - 

se describe en la " Prepa-raci6n de la Curva de Calibraci6n. 11

Ajustar el instrumento a absorband a cero por el estandard- 

de 0. 00 mg y determinar la absorbancia del estandard de --- 

0. 20 mg. ( La absorbancia del iltimo estandard debera ser - 

prácticamente idéntico con el. valor correspond ente en la - 

curva de calibraci6n; si no, preparar una nueva curva de ca

libraci6n.) Formar el color y determinar la absorbancia de

las soluciones de la ceniza de la muestra concurrentemente - 

con y de la misma manera como para las soluciones estandard. 

m9 de P 20 5 /
100 g de muestra = 

100 X ( mg de P 20 5 / 10 m1 de la curva de cal¡ 

braci6n / g de la muestra en 10 m1 de la so

luci6n de la ceniza). 
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9. 2. 3 IIRESULTADOS Y DISCUSION

Los datos en la Tabla 63 demuestran la buena concordan

cia que fue obtenida para la mayoría de las muestras, y muy

buena conformidad para los promedios de la muestra. El mé- 

todo molibdovanadato dio muy bajos resultados en todas las - 

muestras pero 2 conservas, para las cuales Pueron obtenidos

jos mismos valores por ambos métodos. El contenido prome— 

dio de £ 6sforo por el método molíbdovanadato Pue de 0. 3 mg - 

de P 20 5 /
100 g ( 1. 7%) más bajo que por el método volurNétricO

oficial. Una determínaci6n pareada demostr6 una diferencia

significante estadisticamente (— 0. 05) entre los promedios

de los dos métodos. Cinco de estas muestras fueron re- íncí

neradas y analizadas, usando el espectrofot6metro Becknian - 

Modelo DU. Los valores promedio obtenidos concuerdan bie-i

con los del espectrofot6metro Modelo B. 

En la investigaci6n espectrofotométrica, una considera

ci6n importante es la necesidad de preparar una curva de ca

libraci6n nueva cada vez que un grupo de muestras es anali- 

zado. A menos que se quiera -una exactitud grandsima, la - 

misma curva puede ser usada diariamente, como una comproba- 
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ci6n del desarrollo del método y del instrumento pueden ana

lizarse uno o dos estandards en la Porci6n media de la cur- 

va con cada conjunto de muestras. Las lecturas de la absor

bancia de estos estandards deberán concordar dentro de los - 

límites aceptables con los de la curva de calibraci6n; de - 

lo contrario, deberá ser preparada una nueva curva de cali- 

braci6n si la Puente del problema no puede ser detectada y

corregida. 

Para preparae la curva patr6n, es mejor hacer las lec- 

turas de la absorbancia en los estandards cada día por va— 

rios días, y entonces graPicar los valores promedio. La va

riaci6n encontrada en las lecturas diarias demostrara si

una nn va curva debera ser preparada por cada conjunto de

muestras. 

Las lecturas diarias de la absorbancia obtenidas con - 

el Beckman Modelo B para las soluciones estandard concorda- 

ron con los valores promedio; ver la Tabla 64. Sin embar— 

go, las lecturas muy bajas obtenidas generalmente el primer

día demuestran que pueden ocurrir desviaciones diarias sig- 

ni.Ficantes en la pendiente de la curva, ilustrando la impor
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tancia de basar la curva patr6n en el promedio de las dife- 

rentes lecturas para cada estandard y la necesidad de compro

bar uno o dos puntos en la curva cada vez que son corridas - 

las muestras. La Tabla 64 también presenta que hubo poca - 

variaci6n diaria en las lecturas de la absorbancia obteni— 

das para las soluciones de la ceniza de cinco muestras de - 

productos de fruta analizadas diariamente por cinco das. 

En general, el método molibdoyanadato present6 muy bue

na precisi<Sn, con un rango de la desviaci6n estandard de — 

0. 09 a 0. 13, con la excepci6n de una de 0. 30 causado por un

extraordinariamente bajo valor .-,btenido el primer día ( Ta-- 

bla 65). Los resultados en esta. tabla fueron calculados de

una curva de calibraci0n preparada del promedio de las lec- 

turas de la absorbancia de la Tabla 64. 
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9- 3 DETERMINACION DE MERCURIO POR LA COMBUSTION MODIFI~ 

CADA DE SCRONIGER

Los f'ungícidas mercuriales han sido usados últimamente

para el control de la rofia en las manzanas. Durante los — 

análisis de estas manzanas para los residuos de mercurio el

Pesticide Residue Laboratory de N. Y. fue incapaz para recu

perar cantidades pequelas del mercurio por los procedímien- 

tos de la incineraci6n húmeda. Aunque fueron mantenidas -- 

siempre las condiciones de oxidaci6n, el mercurio fue pérdi

do por la volatilizaci6n durante la digesti6n ácida de los - 

tejidos de la manzana. Los intentos para reducir esta pér- 

dida por el uso de una digesti6n a baja temperatura inicial, 

el per6xido de hidr6geno, el selenio, y varios sistemas con

densantes fracasaron. 

Southworth, Hodecker, y Fleischer ( 208) determinaron re

cientemente el mercurio en los compuestos organicos por la- 

combusti6n en un matraz de Sch5niger ( 88). En este método - 

es usado un matraz de Sch5niger modificado para determinar - 

el mercurio en las manzanas. El tejido de la manzana conte

niendo fungid das de mercurio es secado en celofan e incine
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rado en un matraz llenado con oxígeno. Los productos de la

combusti6n son absorbidos en el acido clorhídrico 0. 1 N y - 

el mercurio es determinado espectrofotométricamente después

de la extracci6n de la solucion absorbente con ditizona, — 

pp. 441- 442 de la re£. ( 174). La pérdida del mercurio por~ 

la volatilizaci6n no puede ocurrir en el sistema cerrado y - 

la recuperaci6n del mercurio es consistentemente buena ( 88). 

9. 3. 1 14ATRAZ DE OOMBUSTION

El matraz de la combrust f- y el soporte de platino son

presentados en la Fig. 24. 

El matraz es de fondo redondo, de 5 lt de capacidad, y

de vidrio borosilicato. Un tap6n estanadard 40/ 50 ( ver la - 

Fig. 24 B), la uni6n hembra esmerilada esta unida en el cue

llo. un brazo ( 1 cm de diámetro interno, 4 cm de longitud) 

lateral esta unido al matraz como se ilustra en la Fig. 24. 

Un bal6n de hule, 8 cm aproximadamente de largo, es asegurA

do al brazo lateral con una banda de hule. 
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El soporte de platino está construido uniendo una lon- 

gitud de 12 cm de alambre de platino No. 16 B. y S. a la -- 

punta del tap6n estandard 40/ 35, la uni6n macho esmerilada - 

a 8 cm de la porci6n esmerilada. Una hoja de platino perfo

rada, 2. 5 cm de ancho y 7. 5 cm de largo, y doblada como se - 

muestra en la £¡ gura es soldada eléctricamente a los últí— 

mos 3 cm de este alambre. Dos tiras pequeflas de platino -- 

1. 25 x 2. 5 cm) son soldadas para £ ormar los dos lados res- 

tantes del soporte y guardar la muestra comprimida. La ba- 

se del soporte resultante es de 1 x 2. 5 cm y la profundidad

del soporte es de 3 cm. 

9- 3. 2 PROCEDIMIENTO

PREPARACION DE LA MUESTRA PARA LA OOMBUSTION

Mezclar las manzanas en su propio líquido hasta que sea

obtenida una mezcla homogénea. Esparcir una porci6n de 10- 

g de la muestra en un cuadro de 3 x 3 cm de celo£án soporta

do en un vidrio de reloj. Colocar el vidrio de reloj y la - 

muestra en un desecador conteniendo acido sulfúrico. Varias
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muestras pueden ser secadas a un tiempo. Evacuar el deseca

dor y dejar las muestras bajo vaci6 toda la noche. 

COMBUSTION Y DETERNINACION DE LOS RESIDUOS

Qu:itar las muestras del desecador y envolver el celo— 

án alrededor de él doblando los lados opuestos hacia arri- 

ba. Colocar el paquete en el soporte de platino parcialmen

te abierto y comprimir por la flexi6n de las tiras pequeñas

alrededor de él. Insertar una fracci6n de papel filtro - 

0. 5 x 10 cm) en la muestra, a manera de mecha. Colocar

200 m1 de ácido clorhídrico Y y una barra nLagnética - 

2 1/ 2 pulgadas de largo, forrada con Tegl6n) en el matraz - 

de combusti6n. Colocar el matraz sobre un agitador magnéti

co y soportarlo en un anillo. 
purgar completamente el ma— 

traz con oXigeno. Prender la mecha y colocar el soporte en

el matraz tan pronto como se haya quemado aproximadamente - 

1 pulgada de la mecha. Mantener tapado el matraz hasta que

la combusti6n sea completa y el bal6n se haya doblado. Co- 

nectar el agitador magnético y operarlo bastante rápido pa- 

ra lavar la superficie interna del matraz con la soluci6n.- 

Es usualmente suficiente agitar de 7 a 10 minutos- Quitar- 
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el matraz del agitador e inclinarlo para enjuagar la por- 

ci6n superior del matraz. No dejar que el acido entre al

bal6n, ya que el hule absorbe el mercurio. La barra magné- 

tica es removida usando externamente una herradura magnéti- 

ca para sacar la del matraz. Vaciar la soluci6n absorbente

en un embudo de separaci6n de 500 m1, mientras, enjuagar el

soporte de platino. Enjuagar el matraz, el soporte, y el ba

l6n con 50 m1 de ácido clorlildrico 0. 1 N y agregar los en— 

juagues al embudo. Repetir con una segunda porci6n de 50 - 

m1 de acido. 

A la soluci6n acida en el embudo agregar 20 m1 de cior

hidrato de hidroxilamina al 20% y 5 m1 de acido acético al - 

30% y mezclar. Agregar exactamente 25 ml de ditizona en -- 

cloroformo ( 4 mg por litro) y agitar exactamente por 1 minu

to. Drenar la capa inferior a través de un tap6n de algo— 

d6n colocado en el vastago del embudo en una cubeta de 5 cm. 

Medir la absorbarma de la solución a 490 m/a con ditizona - 

en la celda de referencia. Usar ditizona reciente con cada

muestra. 

CURVA DE CALIBRACION
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Preparar la curva de calibraci6n ( de 0 a 10 d de mercu

rio) como sigue: 

Pipetear 0, 1, 2, 3, 4, y 5 mi de una soluci6n están-- 

dard de cloruro mercúrico en ácido clorhídrico 0. 1 N ( 2 Y de

mércurio por mi) en una serie de embudos de separaci6n de - 

500 m1, y agregar acido clorhídrico 0. 1 N para completar el

volumen total de 300 ral. Proceder como en el análisis de - 

las muestras, - empezando con la adíci6n de la soluci6n de hi

droxiiamina. 

9. 3. 3 RESULTADOS Y DISCUSION

El método Pue usado para recuperar el acetato de fenil

mercárico, el oxiquinolato de fenilmerc=—co, el oxiquinola

to de fenilmercúrico, y el di ( fehilmercárico) oxiquin0lat0

de amonío de las manzanas. Estos flungicidas han sido usa— 

dos para el control de la rofia de la manzana. 

Las soluciones de estos fungicidas en Acido, acético -- 

glacial Pueron agregadas al tejido de la manzana de 10 9 en
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el celofan antes del secado. Las recuperaciones obtenidas - 

del tejido después del secado y la combustión son presenta- 

das en la Tabla 66. 

El valor registrado para los 29 analisis promedio Pue- 

de 0. 037 ppm de mercurio. El método detectó aproximadamen- 

te 0. 01 ppm de mercurio en una muestra de 10 g de manzana. 

Durante 1959, di£erentes variedades de arboles de man- 

zana y fruta fueron tratados con el di ( fenilmercúrico) oxi

quinolato de amonio para el control de la rofía de la manza- 

na. Aproximadamente 12 galones de este spray diluido lúe - 

aplicado a cada árbol ( aproximadamente un gal6n por tonela- 

da de £ ruta). La Tabla 67 presenta los residuos de mercu— 

rio encontrados en el análisis de las muestras dobles. 

El peso de una manzana seca fue de 2 g aproximadamente, 

que representa aproximadamente lo g de tejido fresco de man

zana. Si se usa un peso muy grande de tejido, la combustión

es incompleta. La expansión de los gases en el bal6n permi

te a la combustión ser llevada sin peligro. El tamaño de - 

la muestra y la rápida velocidad de la incineración del celo
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an necesit6 el uso de un bal6n, que Pue reemplazado después

de 5 combustiones. Casi 2oo combustiones han sido conduci- 

das en el matraz. Alrededor de 12 muestras pueden ser que- 

madas y analizadas en un d:fa. 
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9. 4 DETEMNACION DE MERCURIO POR EL METODO DE PANEL

Un estudio colaborativo fue emprendido con el objeto - 

de recomendar un método detallado que diera resultados exac

tos y reproducibles. Este reporte describe los descubri- - 

mientos del Panel y da los detalles de un método apropiado - 

para determinar el mercurio en las manzanas y los tomates. 

Un método ( no publicado) para la determinaci6n de los - 

residuos del mercurio en las manzanas se desarroll6 en el - 

Department o£ Secientific and Industrial Research, Laborato

ry o£ the Government Chernist ( entonces el Department o£ the

Government Chemist), sobre la base del método de Klein modi

cado por Abbott y Johnson ( 1). Este método ( Department o£ 

the Government Chemist Report No. GC/ 17/ 17) se ha encontra- 

do que es seguro para los residuos de un amplio rango de -- 

los compuestos organo mercuricos. En lineas generales, con

siste en digerir la muestra con los acidos nftrico y sul£ú- 

rico concentrado y con el per6xido de hidr6geno, extracci6n

del digerido parcialmente neutralizado con la ditizona en - 

cloroformo y la medici6n del color del complejo de ditizo— 

na- mercurio a 490 m después emplear una técnica de rever— 
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si6n del tiosulfato para qUitar 105 cationes que interfi — 

ren en -la determinaci6n. Se dio atenci6n a las sugerencias

para modificar este resumen. 
También se advirti6 que dos - 

métodos especiales para la descomposici6n hiSmeda de la mate

ria orgánica para la determinaci6n del mercurio han sido p3i

blicados por el Analytical methods committee of the Society

for Analytical Chernistry ( 7). si primero de estos es apli- 

cable a las muestras que contienen altos residuos de mercu- 

rio ( > 5 ppm o, 
alternativamente, z- 5 m9 por kg) y el se— 

gundo es para muy bajas concentraciones de mercurio en la - 

orina 0 tejido animal. El método usado en esta investiga— 

ci6n ha sido considerado en re--Ici6n a los bajos residuos - 

de mercurio en el material vegetal. 

El acetato de fenilmerc*ú:rl. cO fue usado como un cOMPue-s

to organomercarico conveniente en esta
investigaciones, de -s

apués que ha sido demostrado ser mas vol` til que otros de su

clase usado como fungicida en spray Y
aerosol ( 185). Cuan- 

do se agreg6 a las manzanas y se digerieron con los ácidos, 
el acetato de fenilmercúrico dio una muy baja recuperaci6n- 

que produjo el salicilato o el nitrato. 
Se consider6 que - 

un método satisfactorio para el
acetato de fenilmercurico - 
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serla en general satisfactorio ( lgo). 

9. 4. 1 METODO RECOMENDADO

APARATOS

Todos los aparatos deben ser limpiados escrupulosamen- 

te. Se recomienda que, después de ensamblar el aparato de- 

digesti6n, sea mantenida en ebullici6n bajo reflujo en el - 

aparato una mezcla de Acido sulfúrico- nitrico ( 30 mi + 20 - 

mi). 

Matraz de fondo redondo ( 500 mi), con dos cuellos cor- 

tos llevando cavidades B24 ( central) y B19 ( lateral). 

Condensador de aire, aproximadamente de 2. 5 cm de dia- 

metro, 30 cm de longitud, como B34 y cavidad B24. 

Condensador de agua. Este deberá ser eficiente; super

ficie doble de 15 cm o espiral empacada de 25 cm. El con— 

densador de agua montado en la cabeza del condensador de -- 
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aire y debera tener un cono B24. 

Canasta de calentamiento, 250 Vatts ( 500 m1), con con- 

trol de calor variable ( preferible continuo). 

Espectrofot6metro. 

Embudo con llave. Cono B19. 

REACTIVOS

Los reactivos deberán ser de grado analitico excepto - 

cuando se especifique otra cosa. 

Agua. Redestilada en un apaxato todo de vidrio

polvo de selenio. Séleccionar para bajo contenido de - 

mercurio. 

Acido sulf<wico, densidad relativa de, 1. 84- 

Acido n¡ trico, densidad relativa de 1. 42. 

Peroxido de hidr6geno, loo -volúmenes. 

Cloroformo, B. p., purificado ( 4). 

Amoníaco, densidad relativa de 0. 880. 

Acido acético. Diluir a 30% V/ V- 
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Acido clorl&drico, 0. 1 N aproximadamente. Diluir 50 - 

m1 de ácido, densidad relativa de 1. 18, a 5 litros. 

Hidr6xido de sodio, 0. 1 N aproximadamente. Disolver - 

20 g de hidr6xido de sodio grado reactivo general en 5 li— 

tros de agua. 

Soluci6n de tiosulfato de sodio. Pesar porciones de - 

1. 5 9 en tubos de ensayo limpios, y disolver en 100 mi de - 

agua. Preparar las soluciones diariamente. 

Soluci6n de hipociorito de sodio. Seleccionar la solu

Ci6n de hipociorito de sodio al 10% peso/ peso con un bajo

contenido de mercurio. Almacenar a 30 C aproximadamente

cuando no se use. Normalizar con la soluci6n de tiosulfato

de sodio, y diluir a aproximadamente 4. 5% de disponible clo

ro. 

Soluci6n de clorhidrato de hidroxílamina, al 20% peso/ 

V, acuosa. Extraer con la soluci6n patr6n de ditizona has- 

ta que el color del reactivo no cambie, entonces lavar com- 

pletamente con el cloroformo hasta que tres lavados sucesi- 
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vos sean incoloros. 

Soluci6n de ditizona, purificada ( 159). Preparar (¡)- 

una solucí6n patr6n de 200 m9 por
litro de cloroformo ( ésta

debera ser almacenada a 3* C aproximadamente) y ( ii) dos so

luciones diluidas de 4 m9 Por litro de cloroformo por extrac

ci6n y como una soluti6n estandard. 

Soluci6n de cloruro mercuricO. (
i) Solucion patr6n de

1. 355 9 de cloruro Tnercárico en 1 litro de a<=ido clorbIdri- 
co 0. 1 N; esta soluci6n es estable al menos por 6 meses. - 

ii) soluci6n diluida preparada recientemente por la dilu— 

ci6n de la soluci6n patr6n en dos etapas con el acidO CIOr- 

hidrico a una concentraci6n de l, zg de mercUriO Por nú; las

soluciones de cloruro mercáricO diluidas son estables al me

nos por 24 horas en el acido
diluido, pero no en las solu— 

ciones neutrales. 

Algod6n de lana, BPC. 

CURVA DE CALIBRACION DE DITIZONA- MERCURIO

Por la pipeta, 
colocar de 1 a 5 mi de la

soluci6n de - 
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cloruro mercúrico diluida recientemente ( llug por mi) en un

embudo de separaci6n conteniendo 50 m1 de la soluci6n de -- 

ácido clorhídrico, 5 m1 de la soluci6n de clorhidrato de hi

droxilamina y 3 mi de la soluci6n de acido acético. Agre— 

gar de 2 a 3 mi de cloro£ormo, y agitar el embudo vigorosa- 

mente por 30 segundos. Dejar que las capas se separen, y - 

rechazar el cloroformo. Extraer el mercurio con 10. 0 mi de

la soluci6n estandard de ditizona, diluida recientemente de

la soluci6n patr6n, agitar vigorosamente por 1 minuto. Se- 

car el vástago del embudo de separaci6n con un segmento del

papel filtro, adaptar un tap6n holgado de algód6n de lana - 

en la parte inferior del vastago, dejar correr un poco del - 

extracto de ditizona para humedecer el tap6n de algod6n de - 

lana, y entonces recolectar el restante en la celda espec— 

tro£otométrica. Debera tenerse cuidado para asegurar que - 

el tapi5n de algod6n de lana no sea contaminado mientras se - 

coloca en el vastago del embudo y tambien que no sea desalo

jado por el £ lujo de la soluci6n de cloroformo. Evitar el - 

goteo muy lento, o puede formarse un color rojo; también -- 

evitar un Mujo rápido, que puede causar la entrada del a— 

gua. Trapear las caras 6pticas de la celda, y colocar cui- 

dadosamente en el porta celda. Leer la densidad 6ptica a - 
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490 3 i contra
cloroformo. una celda de 4 cm Unicam requie- 

re aproximadamente de 8 mi de la soluci6n para Una lectura - 

satisfactoria. 

La inconveniente grande absorci6n de la soluci6n de di

tizona, ocupando la parte mas sensible de la escala, puede - 

ser suprimida remplazando el cloroformo de la celda de re£e

renciLa con un grueso discordante de, por ejemplo, malla de~ 

cobre de 29/ 30 t. w. g- ( 0. 345 a 0. 315 MM). la cual es soste- 

nJida firmemente en el porta celda. El cero en la curva de- 

calibraci6n puede as1 ser rediicido a una densidad áptica de

0. 1 aproximadamente. 

Con cloroformo libre de fosgeno, las soluciones de di - 

tizona diluidas pueden ser usadas por unas semanas. 
El va- 

lor cero deberá ser comprobado diariamente antes de medir - 

la soluci6n Y, si es necesario, 
aplicar una peqaeña correc- 

ci6n a la densidad 6ptica de la áltima antes de leer su co- 

rrespondiente contenido de mercurio en la curva de calibra- 

ci6n. Desechar cualquier soluci6n de ditizona para la cual

el valor cero ha caído marcadamente con el tiempo 0 cuando~ 

se ha usado el 90%, al cual el riesgo de la autoxidaci6n es
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muy grande. Las soluciones diluidas de ditizona se descolo

ran en 30 segundos cuando son expuestas a la luz del d1a. 

DIGESTION DE LA MUESTRA DE FRUTA

Macerar una muestra de tomates, y tomar una porri0n de

50 g para el anilisís; cortar las manzanas en cubitos o sez

mentos, y usar una porci6n de 50 g. Colocar la muestra en - 

el matraz de reacci6n juntamente con unas bolitas de vidrio, 

y mezclar con 0. 1 9 de polvo de selenio. Colocar el matraz

en la canasta de calentamiento, y montar el sistema de con- 

densador ( con agua fluyendo rapidamente a través de él) y

el embudo con llave. Agregar cuidadosamente del embudo - 

con llave 20 mi de acido sulf wíco- n:Ltrico ( 3+ 1) en aproxi- 

madamente 10 minutos, teniendo cuidado de que la reacci6n - 

en ningán momento llegue a ser violeta. La mezcla de reac- 

ci6n ebulle suavemente por su calor exotérmico, la canasta - 

de calentamiento ayuda a detener el matraz. Cuando la reac

ci6n inicial ha disminuido, conectar la canasta de calenta- 

miento y lentamente incrementar la velocidad de calentwden

to en 1/ 2 a 3/ 4 de hora como vaya disminuyendo la espuma. - 

Además puede ser necesario agregar pequeñas cantidades de - 
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ácido nitrico para prevenir la carbonizaci6n, que puede ocu

rrir bruscamente. Hasta 20 mi de acido nitrico pueden ser - 

requeridos, dependiendo de las especies y del contenido de - 

la mezcla de la muestra. Cuando esté a " pleno calor", man- 

tener en ebullición bajo reflujo por 3 horas. Al final de - 

este periodo debera aparecer un color verde obscuro y homo- 

géneo; el digerido del tomate es amarillo. 
Enfriar, y agrjj

gar 20 mi de peróxido de hidrógeno del embudo con llave. - 

Mantener en ebullición bajo reflujo por 1 hora. Enfriar el

digerido ( ahora un verde pálido para las manzanas), y lavar

el condensador con 50 mi de agua. 

Este es elúiúco, paso en que, si es necesario, el pro- 

ceso puede ser interrumpido. 

piltrar el diger

1

ido fr£o a través de un papel filtro - 

Whatraan No. 541 en un recipiente graduado, y diluir a 250 - 

mi. Transferir a un embudo de separación de 500 mi, enjua- 

gar el recipiente graduado con 50 mi de agua, y transferir

los enjuagues al embudo de separación. 
Titular una al1cuo- 

ta de 1 mi de los 300 mi ( ahora aproximadamente 2. 5 N) con~ 

hidróxido de sodio 0. 1 N (= s mi) con el indicador rojo de- 
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metilo, y ajustar la acidez del digerido a uno normal con - 

la soluci6n amoniacal (= X N). 

Volumen de amoniaco a ser agregado = 300 ( S/ 10 - 1)/ 

X + 1 ) mi. 

EXTRACCION DEL MERCURIO DEL DIGERIDO

Enfriar la soluci6n completamente antes de agregar 5 m1

de la soluci6n de clorhidrato de hidroxilamina para evitar - 

que la ditizona sea oxidada o el selenio sea precipitado. - 

Dejar reposar por lo minutos para permitir que la hidroxila

mina reaccione, y entonces agregar lo m1 de la soluci6n de- 

extracci6n de ditizona diluida. Agitar suavemente., y alige

rar la presi6n cautelosamente; entorices. agitar el embudo vi

gorosamente por 1 minuto. Dejar que las dos capas se sepa- 

ren, y examinar el color de la capa de cloroformo. Agitar - 

por 1 minuto, y valorar el color; hay tres situaciones: 

1) El primer color es verde o gris, y no cambia marca

damente por una agitaci6n subsecuente. Transferir

la fase de cloroformo a un embudo de separaci0n de

150 rÁ' 1 conteniendo 25 mi de acido ciorhidrico y 5- 
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mi de la soluci6n de clorhidrato de hidroxilamina. 

Extraer la solucion acuosa inicial dos veces más - 

con 5 m1 de la soluci6n de ditizona, agitando el - 

embudo por 1 minuto, y transferir cada extracto al

embudo de separaci6n de 150 mi. Agitar vigorosa— 

mente el ultimo por 1 minuto - 

II) El primer color es gris cambiando a naranja amar¡- 

lloso. Esto sugiere la oxidaci6n de la ditizona - 

sin reaccionar. Transferir la soluci6n de ClOr0— 

formo a un embudo de separaci6n de 150 m1, y ex- - 

traer la soluci6n acuosa inicial con lo mi de la - 

soluci6n de ditizona. Esta vez el color, verde o - 

posiblemente gris, deberá ser mas permanente. Re- 

petido el desvanecimiento de la soluci6n de extrac

ci6n de ditizona indica que se encuentra una cantí

dad excesiva de oxidante. Asegurarse que la solu- 

ci6n esté fria, y probar agregando mas clorhidrato

de hidroxilamina. Terminar con 2 extracciones más

como en ( 1). 

m) Se forma inmediatamente un color naranja. 
Esto — 
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indica una concentraci6n grande de mercurio. Trans

ferir la soluci6n de cloroformo a un embudo de se- 

paraci6n de 150 m1, y extraer la solucí6n digerida

con 10 m1 de ditizona. Un color gris sugiere que - 

la masa de mercurio ha sido removida, y la extrac- 

c! 6n es terminada como en ( 1). Si se forma de nue

Yo un color naranja intenso, deberan usarse solu— 

ciones de extracci6n mas concentradas; más conve— 

nientemente, agregar 1 a 2 m1 de la soluci6n pa- - 

tr6n de ditizona a 8 mi de cloroformo. Completar - 

como en ( 1). 

La extracci6n no deberá ser considerada completa hasta

que dos extractos sucesivos retengan el color azul -verde -- 

del reactivo. Es iltil indicar que la cantidad de ditizona- 

usada en la extracci6n, después que, descontando al final - 

las dos porciones de 5 mi y suponiendo una eficiencia del - 

80% de la extracci6n del acido sulfúrico normal, pueden ser

deducidos el contenido aproximado de mercurio y de aqu3 el - 

apropiado rango en las combinaciones del volumen y la con— 

centraci6n de la soluci6n de ditizona y el tamafío de la cel

da ( ver la Tabla 71). 
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Transferir los extractos de la soluci6n de ditizona a- 

un tercer embudo de separaci6n de 150 mi conteniendo 50 mi- 

de acido clorhídrico y 2 al de la soluci6n de tiosulfato de

sodio. Inmediatamente agitar el embudo de separaci6n vigo- 

rosamente por 1 minuto, y descargar la capa de cloroformo. - 

el dítizonato de mercurio es asi disociado y regresado a la

capa acuosa, mientras que el ditizonato de cobre permanece - 

en la capa de cloroformo. Mucha de la materia orgánica ama

rilla nitrada ha sido ahora removida de la soluci6n que con

tiene el mercurio, y el tratamiento subsecuente del hipoclo

rito removerá el resto. AgitCar 105 lavador del acido clorhí

drico que fueron dejados en --u segundo embudo de separaci6n

con unos milijitros de cioroformo para recolectar la pequefla

fracci6n del aducto distribuido en la capa acuosa, y agre— 

gar el cloroformo a la soluci6n del tercer embudo de separ l

ci6n. Agitar vigorosamente, y descargar todas las gotas res

tantes de cloroformo. Si el extracto original se ha dejado

reposar por algun tiempo con el clorhidrato de hidroxilami- 

na y el acido- elorhidrico, el exceso del reactivo pudo haber

sido oxidado; el color deberá sugerir esto, extraer los la- 

vados del acido clorhídrico con 2 a 3 mi del reactivo de di

tizona diluido, y entonces agitar en el tercer embudo
de se
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paraci6n antes de lavar las soluciones acuosas con el cloro

formo. Agregar 4 mi de la solución diluida de hipoclorito- 

de sodio. Dar al embudo de separación una agitación 'preli- 

minar para desprender algo de cloro. Agitar, cuidadosamen- 

te al principio y entonces vigorosamente por 1 minuto, cau- 

telosamente aligerar la presión a traves de la llave. Poco

o nada de cloro deberá ahora ser emitido, aunque debera en- 

contrarse un exceso. Invertir el embudo de separación, - - 

abrir la llave, y enjuagar el vastago con un poco de agua. - 

Agregar 5 m1 de la solución de clorhidrato de hidroxilamina, 

asegurar que los lados del tapón y el cuello del embudo de - 

separación estén completamente mojados con el reactivo, y - 

agitar vigorosamente por 1 minuto. Este tratamiento reduce

al hipociorito no reducido y al cloro residual. Evacuar -- 

los gases, y agitar el embudo otra vez. Lavar la solución - 

acuosa dos veces por la agitación vigorosa con unos milili- 

tros de cloroformo, y rechazar ambos lavados. El primer la

vado algunas veces aparece avál, pero el segundo deberá ser

incoloro. Asegura que no sean retenidas burbujas de cloro- 

formo en la llave del embudo de separaci6n. Agregar 3 m1 - 

de acido acitico. 
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DETEMNACION

por medio de la pipeta, colocar el volumen apropiado - 

ver la Tabla 71) de la soluci6n estandard de ditizonato en

el embudo de separaci6n, y agitar vigorosamente por 1 minu- 

to. proceder como se describio en la »Curva de Calibraci6n

de Ditizona- MercuriO". 
Ajustar el valor observado de la — 

densidad 6ptica para cualquier correccí6n
del cero, y deter

minar este valor substrayendo el valor
del reactivo " blanco", 

obteniendo ag¡ el contenido de mercuxio de la muestra. 

9. 4. 2 REsULTADOS Y DISCUSION

Los laboratorios consiguieron pequefías cantidades de di

tizona a intervalos de 3 meses
aproximadamente, 

debido a la

inestabilidad del reactivO. El material adquirido no siem- 

pre asegur6 una soluci6n estandard
satis£actoria, e instruc

ciones para la purificaci6n de la
ditizona ( 159) £ ueron in- 

sertadas en el método. El clOrO-EOrmO fue puz-Ificado confor

me al método del Analytical methods
Committee ( 4). Las SO- 

luciones de hipoclorito de sodio son
inestables y algunas - 
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veces tienen alto contenido de mercurio. Una soluci6n de - 

hipoclorito de sodio al 10% peso/ peso de grado " bajo en mer

curio« conteniendo cantidades de mercurio del orden de 0. 12

ppm es adecuada para usarse en la determinaci6n del mercu— 

rio, como lo describi6 Abbott y Johnson ( 1). Algunas mues— 

tras de selenio también presentan un indeseable alto conte- 

nido de mercurio, y se han encontrado concentraciones de -- 

12, 16 y más de 50 ppm- Aún con estas precauciones, algu— 

nos laboratorios obtuvieron valores altos del reactivo ( Ta- 

bla 68). Aunque los Oblancosu variaron en cada laboratorio

Pueron completamente consistentes en cualquier laboratorio. 

El Panel consider6 conveniente mantener los reactivos " blan

co" de aproximadamente 1, ag o menores. 

Inicialmente se us6 el método GC/ 17/ 17 para la recupe- 

raci6n de 5, iíg de mercurio agregados a 50 g de manzana ( 0. 1

ppm). Sin embargo, los valores del " blanco" obtenidos para

las manzanas y la recuperaci6n del mercurio agregado 1>ueron

variables ( ver la Tabla 69, columna A), debido tal vez a

que cada laboratorio us6 su propia muestra de manzanas. 

Una muestra de puré de manzana fue usada para el segundo es

tudio. Satís£actorios valores del Wblanco" y de las recupe
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raciones fueron obtenidas con esto. Las recuperaciones ne- 

tas son expuestas en la Tabla 69, columna B. Se not6, sin - 

embargo, que después que se ha separado la cascara y el co- 

raz6n de las manzanas durante la preparaci6n del puré la — 

etapa de la digesti6n procedio bastante
fácilmente. Se acen

t4o la necesidad para la digesti6n cuidadosa de la pulpa con

los ácidos, juntamente con la necesidad para que la solu— 

ci6n de clorhidrato de hidroxilamina reaccione suficiente ~ 

tiempo con la materia residual oxidandose antes de extraer - 

el digerido neutralizado parcialmente. con la ditizona. 

Ahora, pequeñas ampolletas de vifrio conteniendo una - 

cantidad conocida de la soluci6n de acetato de fenílmerc6ri

co ± teron mandadas a los laboratorios, 
para usarse enteras. 

En este método fue agregada y recuperada una cantidad de -- 

mercurio ( 3. 4, 49) no conocida para los investigadores. 
Los

resultados ( ver la Tabla 69, columna C) presentan una recu~ 

peraci6n promedio del Bo% con una desviaci6n estandard de - 

t 0. 4/ Mg. Se concluy6 que el método fue satisfactorio PaM

la determinaci6n de los residu- s de mercurio en las manza— 

nas - 
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Un planteamiento similar fue adoptado en los experimen

tos de recuperaci6n con una muestra de puré de tomate enla- 

tado preparada de la fruta entera. Una recuperaci6n neta - 

promedio del 80% con una desviaci6n estandard de ± 0. 6/« g - 

fue obtenida cuando 4. 0,,,ug de mercurio ( 0. 08, ppm) fueron - 

agregados al puré y una recuperaci0n neta promedio del 95% - 

con una desviaci6n estandard de 9. 0 / g cuando 20. 1,,¿¿ g — 

0. 40 ppm) fueron agregados ( ver la Tabla 70). El Panel, - 

concluy6, por lo tanto, que el método fue también satisfac- 

torio para determinar los residuos del mercurio er, los toma

tes. La experiencia de algunos miembros sugirieron que el - 

selenio puede ser omitido del método para los tomates a muy

bajas concentraciones de mercurio. 

Los experimentos de recuperaci6n son considerados como

una necesidad preliminar. Cuando el contenido del material

es bajo es necesario agregar inicialmente agua ( 5 a 10 rnl - 

por 50 g de la muestra) a la soluci6n del matraz de diges— 

ti6n. 
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DETERMINACION DE MERCURIO POR EL METODO DE DITIZONA

EN CLOROFORMO 0 EN TETRACLORURO DE CARBONO

El método para la determínaci6n del mercurío en el ca- 

cao es el mismo de la sec. 3. 9, p. 146; desarrollado por el

Analytical Methods Conmitne ( 9). 

Se hicieron experimentos de recuperaci6n de cantidades

pequehas de mercurio, hasta de l, aq, los cuales se obtuvíe- 

ron por la separaci6n recomendada y el procedimiento de la- 

determinaci6n. 

Se acept6 generalmente que la ditizona en cloroformo - 

fue menos satisfactoria para la extracci6n inicial de mercu

rio que con la soluci6n de ditizona en tetracloruro de car- 

bono. Se estuvo de acuerdo para recomendar el uso de una - 

soluci6n de ditizona en tetracioruro de carbono para ambas - 

extracciones, excepto en la presencia de relativamente gran

des cantidades de cobre, para el cual una soluci6n de diti- 

zona en cloroformo es preferible para la segunda extracci6n. 
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9. 5. 1 RESULTADOS

Se llevaron experimentos de recuperaci6n de las cantí- 

dades de mercurio agregadas a muestras de lo g de cacao. El

mercurio fue agregado como cloruro mercurico. Inicialmente, 

cuando la mezcla acida Fue agregada a la muestra, se Form6- 

demasiada espuma, y se dej6 reposar por 10 minutos para que

descendiera la espuma antes de calentar la mezcla. Después

de la digesti6n, la grasa sobrante en la mezcla fue quitada

por la extracci6n con el tetracloruro de carbono antes de - 

proceder con la determinaci6n del mercurio. En el paso de- 

separaci6n, el cobre fue extraido con el mercurio, impar— 

tiendo un matiz lila al extracto. No hubo inter£erencia — 

del cobre en la subsecuente determinaci6n del mercurio. — 

Los resultados de estas determinaciones son presentadas en - 

la Tabla 72. 

Se llev6 a cabo un rastreo radioqWmico para la deter- 

mínaci6n del cacao, agregando 4/ IÁ9 de mercurio marcado con

mercurio -203. Se obtuvo una recuperaci6n del 93 por ciento. 
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CAPITULO X

ACEITES, GRASAS Y HAlÍTECAS

10. 1 DETERMINACION DE COBRE POR EL METODO BATOCUPROINA

El analisís cuantitativo del cobre en los aceites y man

tecas comestibles es necesario en el control de calidad y - 

en el desarrollo experimental. varios métodos se encuentran

en la literatura, pero son imprácticos 0 irrealizables para

el cotidiano uso en el laboratorio. si método descrito a - 

continuaci6n no es solo preciso y exacto, sino también apli

cable a grandes- volumenes de 2.nalisis de cobre en las mante

cas y aceites con un mínimo de equipo y tiempo. Mientras - 

que una muestra puede ser analizada en 3 horas, 6 muestras - 

pueden fácilmente ser corridas por un analista en un da. 

List et al. ( 140) seleccion6 un incinerador en seco a - 

baja temperatura, un aparato en que el plasma de oXigeno es

generado en un radio de campo frecuencia bajo alto vacío, - 

para la incineraci6n de los aceites glicéridos. Los resi— 

duos eran analizados por un procedimiento colorimétrico U— 

sando el reactivo de dibenzilditiocarbamato de zinc. El -- 
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error relativo que reportaron de una determínaci6n es de- 

13% y el promedio de las determinaciones dobles es de
1

9

por ciento. Usaron el nitrato de cobre puro como reactivo - 

para preparar los aceites que contenlan concentraciones co- 

nocidas ( 0. 04- 5. 0 ppm) de cobre. Una muestra requirí6 de - 

60~ 72 hrs, para incinerarla en su sistema. Para bajas con- 

centraciones de cobre, se necesitaron 15 9 de muestra, tal - 

que de 3 a 5 muestras tenían que combinarse antes de la de- 

terminaci6n. Presentaron concentraciones de cobre en acei- 

tes de soya procesados comercialmente ( no hidrogenados) crue

varfan de 0. 03- 0. 10 ppm. Labuza y rarel ( 131) describieron

un procedimiento directo de extracci6n con solvente para el

cobre y el Merro en ácidos grasos y en los metil esteres - 

de ácidos grasos. La aplicaci6n de este método a las mante

cas y aceites no lo demostraron. 

Hq(gdahi y Melsom ( 100) determinaron el cobre en 2 mues

tras de grasa hidrogenada por el análisis de la activaci6n- 

del neutr6n. Una muestra de grasa £ ue irradiada por 24 hrs

v el cobre radioactivo fue extraido con HCI 6 N de una solu

ci6n de tolueno de la grasa irradiada. La actividad gamma- 

Pue medida con un contador de centelleo, de NaI/ Tl. Se hi- 
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zo también una medici6n colorimétrica ( como dibenzilditio— 

carbamato de cobre) y se calcul6 la cantidad absoluta del - 

cobre en la muestra. La sensibilidad reportada es de 1- 3 - 

ppm aproximadamente con una reproductibilidad de 7% cuan- 

do se usan 2 9 de grasa. 

Dos trabajos describen la determinaci6n del cobre en— 

los productos lacteOS, Cranston y Thompson ( 44) redujeron— 

el pH de la leche con el acido percl6rico hasta que fueron - 

divididos los complejos de cobre- proteina. 
Después de k'il- 

trar la grasa y precipitar la proteina, el cobre fue enton- 

ces concentrado por un procedimiento de intercambio del i6n

y determinado polarograficamente. 
Las cantidades de cobre - 

recuperadas eran erraticas, ya que variando las cantidades - 

de los azUcares, de las sales y de la caseína influían nota

blemente en el método polarograPico. 
Este inconveniente — 

fue corregido usando un estandard interno. Willis ( 232) en

contr6 necesario extraer la mantequilla y el aceite de man- 

tequilla con el acido nitríco y analizar el extracto de co- 

bre por espectrometrIa de absorci6n at6mica. 
Los resulta— 

dos a concentraciones de 0. 1 ppm Pueron completamente dis— 

ipersos y determinaron el limite
inferior del método. 
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Van de Bogart y Beinert ( 222) publica -ron un excelente - 

reporte técnico sobre el análisis de cobre en los materia— 

les biol6gicos por la oxidaci6n húmeda, evaporaci6n del ex- 

ceso de ácido, reducci6n, neutralizaci6n, formaci6n del co- 

lor y concentraci6n del complejo coloreado por la extrac- - 

ci6n con una pequeña cantidad de solvente organíco. 

Hay una amplia selecci6n de reactivos colorimétricos

para el cobre. Algunos de los mas comunes, son enlistados- 

con sus propiedades e inconvenientes en la Tabla 73. El -- 

reactivo seleccionado es la batocuproina ( 2, 9- dimetil- 4, 7— 

difenil- 1, 10- fenantrolína), un reactivo grandemente especi- 

cado y excepcionalmente sensible para la determínaci6n co

lorimétríca del cobre ( 47). 

10. 1. 1 PROCEDIMIENTO EXPEPIMENTAL

ESTANDARDS

Tres clases de materiales fueron usados como estandards. 

El primero era alambre de cobre puro ( al 995). La superfi- 
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cie del alambre se limpio antes de ser usado para quitar

los 6xidos. El segundo tipo eran jabones de cobre de dos

acidos grasos, esteárico y linoleíco. En teoria, las dos

muestras debei-lan contener 10. 08% y 10. 21% de cobre respec- 

tivamente. Después de disolver los jabones en el HNO 3
en - 

una relaci6n 1: 1 se determin6 su contenido de cobre color¡ - 

métricamente y se encontr6 que tenían 10. 10% Y lo. 40% de co

bre, respectivamente. El tercer material empleado era un - 

aceite soluble de cobre estandard, bis( 1- fenil- 1, 3~ butan0— 

diona) de cobre ( II), al 16. 5% de cobre. 

SEPARACION DEL COME

El ynayor problema es separar cuantitativamente solo -- 

unos cuantos mg de cobre de las mantecas y
aceites. Los Mé

todos investigados para este* prop6sito fueron la incinera— 

cí6n en seco y la extracci6n acida. La oxidaci6n húmeda no

fue investigada debido a los riesgos de seguridad asociados

con este método cuando se aplicaron a aceites comestibles. 

El procedimiento de incinerací6n en seco tiene una — 

desventaja mayor por el excesivo calor que es requerido pl
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ra destruir toda la meteria orgánica. Esto puede causar -- 

pérdidas de los metales volatiles, por ejemplo, jabones de - 

cobre. Los metales adsorbidos en el vado de la incinera— 

ci6n pueden causar bajos resultados en una muestra o conta- 

minación de las muestras subsecuentes. 

Resultados mas positivos se obtuvieron con un procedi- 

miento de extracción acida. Todo el material de vidrio de- 

be ser limpiado con HNO 3 concentrado, enjuagando con agua - 

destilada desionizada, y secado previamente a su- uso. Pe— 

sar una muestra que contenga de 1- 10, ug de cobre aproximada

mente, reflujar con 50 m1 de una solución de EDTA al 0. 01% - 

en EC1 al 25% por 30 minutos. Usar fragmentos de carborun- 

dum lavados con ácido para prevenir las reburburaciones. - 

Este paso de reflujo procede sin la formación de emulsíones

para dar un extracto claro. Después de 30 minutos, la mues

tra se en£r1a y se transfiere cuantitativamente en un embu- 

do de 4 pulgadas con papel filtro Whatman No. 40 de 18. 5 cm, 

humedecido con agua destilada desionízada. La fase acuosa - 

es recolectada en un vaso de precipitado de 400 m1 y el - - 

aceite remanente en el papel filtro se lava con varios volu

menes pequeflos de agua destilada desionizada, los lavados - 
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son recolectados en el vaso de precipitado
de 400 MI, y el - 

aceite es desechado. Diez mililítros de HNO3
concentrado - 

ultra puro se agregan al vaso de precipitado Y la solucí6n 

se evapora a 5 mi en una canasta de calentamiento y final— 

mente a sequedad en un ba -no de vapor. Ya que la muestra es

te seca, agregar de 5- 10 mi de agua destilada desionizada,- 

calentar en un baño de vapor, y transferir cuantitativamen- 

te la soluci6n del vaso de precipitado a un embudo de sepa- 
raci6n de 60 mi para el analisis colorímétrico del cobre. 

DETERIIffHACION coLORIMETRICA DEL COBRE

titatíva

menos de 1, ug de cobre puede determinarse cuan

mente usando el reactivO colorimétrico
específic0, 2, 4- diTle

til~4, 7- difenil- 1, 10- Penantrolina (
batOcLiproina). Debe te- 

nerse cuidado para eliminar y evitar la contaminaci6n de — 

las trazas de cobre tal como se indica a continuací6n. 
Lim

piar todo el material de vidrio con
HNO

3
concentrado y en— 

juagar completamente con agua destilada
desionizada. La ba

tocuproina ( 0. 3600 g) es disuelta en loo mi de n- hexanol — 

destilado resientemente; 
10o mi de una soluci6n de clorhi- 

drato de hidroxilamina al 10% en agua destilada desíonizada
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son agitados en un embudo de separaci6n con 10 m1 de la so- 

luci6n de batocuproina y de 6- 8 gotas de NH4OH ultra puro. - 
Descargar la £ase orgánica. Lo anterior elimina las trazas

de cobre de la soluci6n acuosa de clorhidrato de hidroxil— 

amina. Cien mililitros de una soluci6n de acetato de amo— 

nio al 10% en agua destilada desionizada quedan libres del - 

cobre por la agitaci6n en un embudo de separaci6n con 5 ml - 

de clorhidrato de hidroxilamina sin cobre, 5 m1 de la solu- 

ci6n de batocuproina, y 5 mi de n- hexanol destilado. De -- 

nuevo la fase organíca es descargada. 

A la muestra del embudo de separaci6n de 60 mi pipe

tear 2 mi de clorhidrato de hidroxilamina libre de cobre y

ajustar el pH de la solucí6fi a 7 1 0. 5 con NH
4

OH ultra puro. 

Diez mililitros del acetato de amonío libre de cobre, 1 mi

de la soluci6n de batocuproina y 5 m1 de n- hexanol son pipe

teados en el embudo de separaci6n y agitados vigorosamente - 

por 2 minutos. Dejar que las fases se separen, extraer y - 

desechar la fase acuosa y guardar la fase orgánica. Si las

muestras son. turbias pueden filtrarse a través de un papel - 

filtro Whatman No. 40 de 9. 0 cm antes de determinar la ab— 

sorbancia. Un espectrofot6metro Beckman Modelo B colocado- 
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a 479 rim es ajustado con n_hexanol en una celda de 2 cm. — 

Las absorbancias de las muestras y un "
blanco" derivado de - 

todos los reactivos usados en el procedimiento de arriba — 

son determinados a 479 nm en celdas de 2 cm. La absorban— 

cia correjida se obtiene substrayendo la absorbancia del -- 

Oblanco0 de cada muestra. 

La cantidad de cobre presente en la muestra puede obte

nerse de la curva de calibraci6n preparada a partir de can- 

tidades conocidas del alambre de cobre puro disuelto en

HNO
3 . 

Las concentrac` ones de estas soluciones son grafica

das contra la formaci6n del c.o,,,Or (
absorbancía a 479) con - 

el reactivo de batocuproina. La concentraci6n del cobre — 

puede también calcularse usando una
absortividad molar ( E) - 

de 14 000- 

1

10. 1. 2 DISCUSION

En el procedimiento de la incineraci6n
en seco, se ex~ 

perimento una baja recuperaci6n ( o- 84%) de los compuestos - 

de cobre orgánico agregados, 
debido tal vez a la volatiliza
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ci6n. Los datos de la Tabla 74, se obtuvieron agregando el

tipo indicado y la cantidad de cobre a 100 9 de aceite vegt

tal en un recipiente de incineración de Vycor o platino. - 

Se aplicó calor al fondo de la capsula con una flarna del me

chéro hasta que el aceite empez6 a humear. Los vapores del

aceite fueron encendidos con una flama. Despuás que la £la

ma se apago, los residuos se colocaron en un horno de mufla

a la temperatura indicada hasta que el carbón Fue extraido. 

La ceniza fue entonces analizada para el cobre por el proce

dimiento colorimétrico descrito. 

La extracci6n del cobre con EDTA al 0. 01% en HC1 al -- 

25% dio una extracción cuantitativa del cobre de las mues— 

tras de manteca y aceite. Los extractos fueron analizados - 

para el cobre por el procedimiento colorimétrico descrito.- 

l stos se encuentran en la Tabla 75. Se obtuvo una recupera

ci6n promedio del 99. 8%, con una desviación estandard de -- 

0. 002 ppm establecida a una concentraci6n de 0. 05 ppm duran

te la aplicaci6n de rutina ¡ el método a una variedad de man

tecas y aceites. 

Usando el FICI al 25% sin algrecgar el EDTA dio una baja - 
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recuperaci6n ( 88- 90%) del cobre agregado. Dos métodos algo

similares son adecuados para la determinaci6n de las trazas

de los metales en los destilados del petr6leo. Barney 11

21) extrajo un aceite con el ácido sulf co y entonces

con una mezcla de acido clorhIdrico, acetona y agua. El ex

tracto fue analizado por el analisis espectrografico. 
El - 

acído suiflirico carboniza el aceí te comestible tal que no - 

puede usarse después. Hackett ( 89) extrajo los aceites mi- 

nerales con el ácido clorhIdríco alcoh6lico y determino co- 

lorimétricamente el cobre por la, extracci6n del complejo -- 

2, 2- diquinolil con cioroformo, jji método opera satisfacto- 

riamente cuando hay mas de lo...-¡ de cobre. El EDTA no fue - 

necesario para la extracci6n cuantitativa del cobre en los - 

aceites minerales pero si fue necesaria para los aceites y

mantecas comestibles. 

menos del 90% del cobre agregado ? ue extraido de las— 

mantecas y de los aceites comestibles con solo HC1 al 25% 

La adici6n del EDTA permiti6 una extracci6n cuantitativa del

cobre de las mantecas y aceites. 

1 método es aplicable particularmente Dara la determi
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naci6n del cobre en las mantecas y en los aceites a bajas - 

concentraciones ( 0. 002- 0. 10 ppm), pero puede también apli— 

carse al análisis del cobre en otro medio. Es completamen- 

te aparente que el procedimiento de separaci6n puede exten- 

derse a otros metales ( ejemplo, nIquel en aceite, hidrogena

ci6n con Catalizadores). 
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10. 2 DETEMNACION DEL COBRE POR EL METODO DE DIBENZIL- 

DITIOCARBAMATO DE ZINC

Ciertas investigaciones ( 127, 128) han demostrado que - 

ciertos catalizadores que contienen cobre son extremadamen- 

te selectivos para la reducci6n de los grupos linolenil en - 

los aceites de soya. Estos catalizadores tienen capacidad - 

para la producci6n de los aceites con bajo contenido de li- 

noleato. El uso de tales catalizadores en la hidrogenaci6n

del aceite de soya han conducido a la re- examínaci6n del — 

problema del análisis de las trazas de cobre en los aceites

glicéridos. El cobre ejerce una fuerte efectividad pro- oxí

dante en las grasas comestibles y una cantidad tan pequefla- 

como 0. 03 ppm disminuye rápidamente el sabor del aceite de - 

soya ( 63). El ensayo del mineral para las trazas de cobre - 

en los aceites glicéridos es difícil porque este metal se - 

encuentra en los aceites naturales en muy pequeflas cantida- 

des ( 64), generalmente a centésimas de ppm; se han propues- 

to métodos de extracci6n directa ( 21, 131) para las determi- 

naciones del cobre en los aceites del Detr6leo, pero care— 

cen de la sensibilidad requerida para los aceites glicéri— 

dos. También, hay evidend a de que los metales pueden en— 
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contrarse en los aceites glicéridos en una forma no adecua- 

da para la extracci6n por los agentes ácidos o quelatador.- 

Cooney et al. ( 41) propusieron que los metales pueden encon

trarse como un quelato entre los hidroper6xidos grasos y -- 

los productos de la oxidaci6n secundaria y que antes los de

puradores de metal acido pueden ser efectivos, una grasa de

be ser calentada para des.componer el complejo de metal- per6

xido. 

El método usual para el análisis de las trazas de co— 

bre en lns materiales biol6gicos consiste en hacer reaccio- 

nar el cobre con un reactivo especIfico para formar un com- 

plejo coloreado que puede ser extraido y deterrúnado por es

pectroFotometría del visible. Para los aceites glicéridos, 

se requiere de la incineraci6n para obtener una soluci6n a- 

cuosa adecuada para el analisis. Las incineraciones pueden

realizarse por varios procedimientos, y estas técnicas han - 

sido revisadas por Snell y Snell ( 2n7). Fuertes acidos mí- 

nerales pueden ser usados, pero la experiencia demuestra

que varios ácidos grado reactivo contienen significantes

contaminantes metálicos que los hacen inadecuados. La inci

neraci6n a altas temperaturas puede usarse, pero pueden su- 
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ceder pérdidas por la volatilidad. Se econtr6 un incinei

dor en seco a baja temperatura que ha llegado a ser Útil

En la incineraci6n en seco, un iplasma de oxígeno se gene: 

dentro de un campo de radio frecuencia bajo alto vacio,' 

este plasma sirve como agente oxidante. La incineraci6n

baja temperatura se produce de 800 C a 2000 C. Se ha ad

tado esta técnica para la incineraci6n de los aceites 91

ridos. Aunque la velocidad de la incineraci6n es lenta, 

se encontraron pérdidas por la volatilidad (
140). 

Se han propuesto muchos reactivos cOlOri1n4tricOs P2

el cobre. Algunos incluyen la ditizOna, la cuproina y E

dietilditiocarbamato de sodio. Estos reactivos Y 105 Pl

dimientos analIticOs relacionados han sido revisados poi

Sandell ( 194). El dibenzildítiocarbamato de zinc Pue il

tigado primero por Martens y Githens ( 150) en 1952 quié: 

aplic6 como un reactivo colorimétrico para la determina

del cobre en los colorantes y en los productos qu2-micOs

hule. varios a -Kos mas tarde Abbot y Polhill ( 2) lo ada

ron para la determinaci6n del cobre en los aceites de 9

sol y olivo. El dibenzilditiocarbamato de zinc y otras

les de los acidos de
dibenzilditiocarbamato tienen ciez
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ventajas sobre otros reactivos colorimétricos para el cobre. 

Estos incluyen buena estabilidad en los solventes orgaiucos, 

baja interferencia de otros metales y la fácil Pormaci6n de

los complejos coloridos estables con el cobre. 

Aunque la incineraci6n parece ser un prerequisito esen

clal para los análisis colorimétricos de bajas concentracio

nes de cobre, otros métodos analIticos, particularmente el - 

de activaci6n del neutr6n ( 100) y la absorci6n at6mica, no - 

requieren de la incineraci6n. Estas técnicas, sin embargo, 

ínvolucran equipo elaborado y costoso. Aparte del tiempo— 

necesario para la incinerací6n en seco, el analisis color¡ - 

métrico descrito en esta secci6n se lleva 30 minutos aproxí

madamente. La incineraci6n en seco se compara favVrablemen

te, desde el punto de vista de la simplicidad, con cual~ -- 

quier otro método. El método consiste de la incineraci6n a

baja temperatura y de la técnica colorimétrica empleada pa- 

ra deter2inar el contenido de cobre del aceite comestible - 

de soya hidrogenado con catalizadores que contienen cobre. - 

Se presentan también los datos para las muestras analízadas

por las técnicas de la actívaci6n del neutr6n y de la absor

ci6n at6mica. 
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10. 2. 1 PROCEDD9ENTO EXPERIMENTAL

Los aceites comerciales de soya fueron o refinados y - 

decolorados o refinados, decolorados Y desodorizados. Las - 

muestras de aceite de soya hidrogenada con catalizadores -- 

que contenlan cobre se prepararon como lo describi6 Korita- 

la y Dutton ( 128). El dibenzilditiocarbamato de zinc fue - 

de grado reactivo y usado sin previa
purificaci6n. Ya que - 

el acido sulfúrico grado reactivo ordinario contenla cantí

dades significantes de cobre, no fue usado en el procedi- - 

miento colorimétríco. El AcidO sulfúrico ( al 95%) destila- 

do doblemente fue bajo en 5,_,. contenido de metal y dio muy - 

bajos " blancos" de cobre. El tetracloruro de carbono fue - 

de calidad espectral. El aparato usado en el procedimiento

para la incineraci6n en seco a baja temperatura fue manufa.c

turado por la Tracerlab Oorporation. 

El aparato es adaptado a un tubo diseñado con 5 PrOl0n

gaciones laterales de 5 recámaras conjuntamente con el va— 

0cio y la radio frecuencia calibrada y los controles necesa- 

rios para la incineraci6n 6ptima. La alimentacion del ox- 

geno es controlada por una válvula de afuja y por el moní— 
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tor con un medidor de £ lujo en el sistema. 

INCINERACION EN SEOD

Los pasos de la incinerad 6n es seco son: Las muestras

de aceite ( 3- 5 9) son pesadas con una exactitud de ± 0. 1 - 

m9 en las cápsulas de ignici6n. Las cápsulas de ignici6n  

son de 3J. X lí X J pulgadas y tienen una capacidad de 20 g - 

aproximadamente. ( Las muestras más grandes de 5 9 tienden - 

a salpicar durante la desgasificaci6n.) Las cápsulas de -- 

las muestras son colocadas en las 5 recámaras y se hace un - 

sello de vado con las placas de vidrio engrasadas. El va- 

cTo se aplica lentamente al sistema mientras que las mues— 

tras son desgasificadas. La presi6n final dentro del siste

ma deberá ser de 0. 05 mm de Hg o menor. El campo de radio - 

frecuencia se genera y se sintoniza a una fuerza reflejada - 

mínima. La descarga a este punto es un azi5l brillante. El

oXigeno es ínyectado en el sistema para mantener una pre- - 

si6n de 1 mm de Hg aproximadamente. El campo de radio fre- 

cuencia se retorna a la fuerza reflejada minima. El apara- 

to puede entonces operar casi solo con solamente una ocacio

nal sintoniza—16n. Hasta que la oxidaci6n es completa, la- 
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descarga es de un color rojizo - 

CURVA DE CALIBRACION

El cobre ( 100 mg, 99. 9% de pureza) fue disuelto en va- 

rios mililitros de acido r-dtrico, concentrado y diluido a — 

Jo0 mi con etanol absoluto. Esta soluci6n patr6n contiene- 

1000/, zg de cobre/ ml. Un mililitro del patr6n fue diluido a

loo0 mi con agua ( destilada dos veces en vidrio). Alicuo— 

tas de la soluci6n de 1,,, g de cobre/ mi fueron pipeteadas en

embudos de separaci6n y el agua (
destilada doblemente) se - 

agreg6 hasta dar un volumen de 25 mi. Se agreg6 un volumen

igual de ácido sulp(wico diluido ( diluido 1: 20 en agua des- 

tilada doblemente). El cobre fue extraido por la agitaci6n

vigorosa por 60 seg con 2 mi de dibenzilditiocarbamato de

zinc ( al 0. 05% peso/ V) en tetracioruro de carbono. La solu, 

cí6n del complejo de cobre se dej6 precipitax, y después el

complejo fue sacado y centrifugado para craitar cualquier -- 

turbiedad. 

La absorbancía de todas las muestras se determin6 en - 

el visible a 435 511< contra un "
blanco" preparado llevando - 
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volumenes iguales del ácido y el agua a través del procedi- 

miento. Existe una relaci6n lineal entre la absorbancia a- 

435 " y las concentraciones del cobre hasta 8,, ag aproxima- 

damente. Sucede una desviaci6n a concentraciones muy altas

y los valores de la absorbancia decrecen con los incremen— 

tos de las concentraciones de cobre. El ajuste al rango li

neal puede hacerse fácilmente por la variaci6n del volumen - 

del reactivo extractor o por el ajuste de la cantidad de -- 

aceite en el paso de la incineraci6n. 

PREPARACION DE LOS ESTANDARDS

La preparaci6n de los aceites con cant dades conocidas

de cobre present6 una considerable dificultad. A las mues- 

tras que se les agreg6 cobre en forma de oleato cuprico

grado comercial) dieron valores muy bajos de la cantidad

te6rica cuando se analizaron por los métodos de activaci6n- 

y colorimétrico. Estos resultados indicaron que los jabo— 

nes grasos de cobre no son adecuados para la preparaci6n de

los aceites estandard con concentraciones conoc das de co— 

bre. 
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La adici6n de soluciones etan6licas de sales de cobre - 

a los aceites por la agitaci6n magnética bajo una corriente

de nitr6geno dieron aceites que tenian contenidos erraticos

de cobre ya que las determinaciones dobles estuvieron en pSI

bre conformidad. 

Para superar estos problemas, 
el nitrato de cobre puro

se prepar6 de las composiciones del metal de cobre y el áci
do n¡ trico, se us6 como la 2uente de los aceites estandard— 

con concentraciones conocidas de cobre. 
Diluciones adecua- 

das de la soluci6n patr<Sn eta-Alica que contenla 1000/, U9/ IM1

de cobre se agregaron a las muestras del aceite de soya que

E-Ueron después desodorízados con vapor a baja temperatura - 

200). 

Dos conjuntos de = estras estandard de aceite eueron - 

preparados para contener 5. 0, 1. 0, 0. 10, y 0. 04 ppm de co— 

bre de la siguiente manera: Los aceites fueron desodoriza- 

dos con vapor a baja temperatura por 6 horas para quitar el

eta-nol del aceite y para agitar las
muestras. Este procedi

miento dio los mejores resultados de homogeneidad ya que

las determinaciones dobles concordaron. 
Sin embargo, 105



456

aceites tal como fueron preparados dieron valores consisten

tes que fueron ligeramente bajos para el cobre por los méto

dos de activaci6n del neutr6n y colorimétrico. ( Tabla 76). f - 

Ya que el analisis de activaci6n no requiri6 incineraci6n,- 

la conformidad entre los dos métodos indica que la incinera

ci6n en seco no caus6 pérdidas de cobre por la volatíliza— 

ci6n. 

ANALISIS DE CUBRE CON DIBENZILDITIOCARBAMATO DE ZINC

El procedimiento seguido es esencialmente el descrito~ 

por Abbot y Polhill ( 2) excepto por las muestras muy peque- 

tas usadas en la incíneraci6n y 2 mi del reactivo colorimé- 

trico en lugar de 10. Estas modificaciones aumentan los 11

mites de detecci6n 5 veces. Después de la incineraci6n en - 

seco, los residuos son disueltos en H 2 so4 1: 20 y la solucí6n
es diluida a un volumen conocido en un matraz volumétrico. - 

Las alícuotas son transferidas a un embudo de separaci6n y - 

diluidas con un volumen igual de agua destilada. El cobre - 

es extraido por 60 seg. con 2 mi de dibencilditiocarbamato- 

de zinc en tetracloruro de carbono. Fl complejo es precipi

tado, sacado, y centrifugado para quitar cualquier turbie— 
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dad en la muestra. La absorci6n es leida a 435 ryy el con- 

tenido de cobre es determinado de la curva de calibraci6n. 

10. 2. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

si efecto del tamafío de la muestra en la velocidad de- 
incineraci6n en seco del aceite de soya se presenta en la

ng 25. Los tamaflos de la muestra de 0. 5, 1. 5 y 2. 5 Por

capsula reqiLirieron, 
respectivamente, 9, 24 y 27 horas, con~ 

lujos de oxIgeno de 30~ 50 mi/ minuto y una fuerza de expul- 

sí6n de 180- 200 v. Una muestra de 3 9, 
comunmente empleada

requiri6 de 60- 70 hr. La incineracián es lenta porque las - 

formas polimerizadas que resisten la
oxídacion. La oxida-- 

ci<5n puede ser incrementada por la adici6n de discos de pa- 
pel filtro al aceite para exponer una área de superficie -- 

grande al plasma oxidante. 
Se encontraron problemas por la

contaminaci6n de las muestras de cobre en los discos del P,1

pel filtro. 

Las muestras que contienen de 3- 5 PPm de cobre requie- 

ren de 1- 2 g de aceite. 
Para concentraciones muy bajas, -- 
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tal como 0. 2 y 0. 04 ppm, 9 a 15 g de aceite deben ser usa— 

dos. Después que la muestra pesada es de 3- 5 g, los resi— 

duos de las 3- 5 cápsulas deben ser combinadas antes de la - 

determínaci6n. 

La Tabla 76 presenta la recuperaci6n del cobre agrega- 

da a los aceites vegetales de soya determinado por los méto

dos: colorimétrico, activaci6n del neutr6n y absorci6n at6- 

mica. Los datos para cada concentraci6n ( excepto de la - - 

0. 04 ppm) representan el promedio de los 4 determinaciones - 

por cada método. Aunque los datos de los métodos de acti— 

vaci6n y el colorimétrico están en amplio acuerdo con la -- 

cantidad de cobre agregada, los valores son consistentes y - 

bajos, cuyo resultado puede significar que alguna cantidad - 

de cobre se perdi6 durante 1, 3 desodorizaci6n y la agitaci6n. 

Los métodos de absorci6n at6m.ica se han propuesto para

la determinaci6n de todos los metales. Las trazas de cobre

y fierro en los aceites lubricantes son comunmente estima— 

dos por las ténicas de absorci6n at6mica ( 30). Aplicando - 

estas técnicas al análisis de las trazas de cobre encontra- 

das en los aceites vegetales ha tenido mas dificultades. - 



459

solamente 2 de los 6 laboratorios emplean técnicas de absor

ci6n at6mica y sus resultados estan en conformidad con los - 

otro -s métodos. Cuatro de los laboratorios no fueron capa— 

ces de cuantificar los contenidos de cobre de los aceites - 

glicéridos, algunos no obstante después de haber desarrolla

do la incineraci6n. sin embargo, dos obtuvieron resultados

exactos directamente en una diluci6n 1: 4 del aceite en me— 

til isobutil cetona. Los resultados fueron mejores cuando - 

los estandards usados en la calibraci6n del instrumento tu- 

vieron aproximadamente la misma viscosidad de los aceites

vegetales. También los resultados fueron buenos con los

instrumentos que tenían mecY--,eros de consumo total de la £ la

ma. Aparentemente la aplicaci6n de la absorci6n at6mica al

analisis de las trazas de cobre en los aceites vegetales re

quiere vigoroza estandarizaci6n antes de producir resulta— 

dos exactos. 

Los datos de la absorcí6n at6mica indican que los aná- 

jir,j_-, son bajos Por Un factor de 2 aproximadamente, un ni— 

vel que no es realmente explicado. La cantidad de cobre — 

agregada contra la cantidad recuperada por cada método fue- 

graficada en un papel logaritmico ( pig. 26). Los tres méto
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dos presentaron una relaci6n lineal entre las cantidades de

cobre agregado y el cobre recuperado, excepto a la concen— 

traci6n de 0. 04 ppm para la absorci6n at6mica. Ya que las - 

pendientes de las tres 11neas, estimadas por rrdnimos cuadra

dos, estan en buen acuerdo, evidentemente los resultados -- 

son consistentes por los 3 métodos en el rango de 0. 04 -5. 0 - 

ppm de cobre agregado. Una evaluaci6n estadistica de los - 

análisis puede resumirse como sigue: Los métodos colorimé- 

trico y activaci6n del neutr6n dieron los mismos resultados; 

la absorci6n at6mica presenta la mitad de la recuperaci6n - 

de los otros dos métodos; el error relativo de una determi- 

naci6n es de ± 13% y el promedio de determinaciones dobles - 

es de ± 9%; esto es, 68. 2% de las muestras estar an en error

por lo menos de t 13% 0 t 9% en duplicados; los resultados - 

son independientes de los aceites vegetales de soya ( mate— 

ria prima); y cuando la relaci6n de los 2 promedios basados - 

en las determinaciones dobles excede de 1. 31, los promedios

son signi£icantemente diferentes al nivel de probabilidad - 

de 0. 95. 

La Tabla 77 presenta el contenido de cobre de los mis- 

mos aceítes naturales de soya hidrogenados ( con catalizado- 
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res que contienen cobre) por los análisis colOrimétricO Y de

activaci6n. Los aceites A, B, C, y D no son hidrogenados, - 

aceites de soya, comercialmente procesados; sus contenidos - 

de cobre varlan de 0. 03- 0. 1 ppm. Los aceites E, F y G son - 

aceites hidrogenados con catalizadores que contienen cobre; 

sus contenidos de cobre se incrementan desde menos de 0. 1 a

3- 5 ppm después de la hidrogenaci6n. 

Cinco muestras de aceite ( E, F, H, 19 J) fueron anali- 

zadas por cuatro diferentes laboratorios (
Tabla 78). Exis- 

te buena concordancia entre los primeros 3 laboratorios para

los contenidos de cobre de todas las muestras- 
Para algunas

muestras hay considerable desacuerdo entre los datos repor- 

tados por un laboratorio ( dados en la columna de absorci6n- 

at6mica II) y que fueron reportados por los otros 3 labora- 

torios. De particular interés son los aceites I y J. El - 

aceite I es un aceite de soya
reprocesadol Por reprocesado, 

entendemos: hidrogenado con un catalizador de cobre, filtra

do, redecolorado, tratado con aclído  ft,_-ico y desodorizado. 

El contenido de cobre de esta muestra es bajo ( 0. 04 Ppm) Y- 

es igual, en el error experimental, al del aceite antes de - 

la hidrogenaci6n. Estos datos son preliminares, 
pero en -- 
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acuerdo con los resultados de Dutton et al. y de Beal et al. 

140) quienes presentaron que aproximadamente todo el cobre - 

puede ser quitado del aceite de soya hidrogenado ( con catali

zadores conteniendo cobre) por ciertas técnicas de procesa— 

miento. El aceite j es una mezcla del 10% de E y 90% de un

aceite de soya natural no hidrogenado ( H), y su analisis -Fue

desarrollado para una posterior comprobaci6n de los métodos - 

usados. El valor esperado para la muestra estimado del acei

te E ( Tabla 77) sería de 0. 36 ppm aproximadamente, el cual - 

está pr6ximo al valor encontrado por los métodos de analísís. 
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10. 3 DETE MINACION DE MERCMa0 POR EL METODO DE DITIZONA

EN CLOROFORMO 0 EN TETRACLORURO DE CARBO110

El método para la determinaci6n del mercurio en la man

teca es el desarrollado por el AnalYtical Methods compittee

9) que se encuentra en la sec. 3- 9, p. 146. 

El método consiste de los siguientes pasos: 

a) La muestra es oxidada con los acidos nítríc0- 

y sulfúrico y el destilado de esta oxidaci6n es re

colectado y subsecuentemente combinado con el res¡ 

duo. 

b) El digerido combinado es diluido hasta que su

acidez sea N aproximadamente. 
Entonces es tratado

con el clorhidrato de hidroxilamina para quitar

los 6xidos de nitr¿Sgeno. 

c) El mercurio es extraido con el exceso de diti

zona en tetracloruro de carbono. El cobre presen- 

te en la muestra sera extraido en este paso con el

mercuXio. 

d) La ditizona en el extracto es destruida con el

nitrato de sodio en el ácido ciorhidrico 0. 1 N- El
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mercurio vuelve a la fase acuosa y la fase orgáni- 

ca es descargada. 

e) Después del tratamiento con el clorhidrato de

hidroxilamina, la urea y el EDTA, el mercurio es - 

extraido con pequeflas porciones sucesivas de una - 

soluci6n de ditizona en tetracloruro de carbono. - 

El mercurio es separado del cobre en este paso. - 

Los extractos son combinados y diluidos a 4. 0 m1 - 

con el tetracloruro de carbono. 

f) El mercurio es determinado por la medici6n es

pectrofotométrica de la solucí6n de tetraeloruro de

carbono a una longitud de onda de 485 %«. o de la- 

soluci6n de cloroformo a una longitud de onda de - 

492 a. 

10. 3. 1 RESULTADOS

Se llevaron a cabo pruebas de recuperaci6n agregando - 

mercurio, como una soluci6n de cloruro mercúrico, a las - - 

muestras de 5 9 de manteca pura. La digesti6n fue llevada - 

a cabo como se describi6 en el método de la sec. 3. 9, p. -- 
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146; y la oxidaci6n tom6 7 horas para
completarse. La espu

ma se form6 al principio de la oxidaci6n, 
pero fue controla

ble. solamente unas gotas de grasa permanecieron al final - 

de la oxidaci6n y fueron removidas por la extracci6n con el

tetracioruro de carbono. Los resultados son presentados en

la Tabla 79- 
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CAPITULO XI

AZUCAR

11. 1 DETERMINACION DE ARSENICO POR EL METODO AZUL DE MO- 

LIBDENO

El método para la determinaci6n del arsénico fue desa- 

rrollado por el Analytical Methods Committe ( 7). El método

descrito en la sec. 3. 1, P. 42; es capaz de dar consistente

mente resultados exactos para el contenido de arsénico de - 

la materia orgánica en el rango de 1. 5 a 15,¿<g de arsénico - 

El rango del método puede ser extendido hasta una concentra

ci6n de 0. 5, ug de arsénico por el uso de los reactivos puri

ficados especialmente. Adecuada seguridad es prevista con- 

tra la interferencia del silíc6n y del £ 6sforo; también pue

de interferir el germanio, pero este raro elemento no es -- 

probable a encontrarse en la muestra. 

11. 1. 1 RESULTADOS

Para completar la investigaci6n en la determínaci6n del
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arsénico se decidi6 que los experimentos de recuperaci6n se

desarrollaran en el rango de 0. 5 a 10, ug de arsénico, cada - 

uno de los 4 laboratorios involucrados en las pruebas cola- 

borativas del método agreg6 las cantidades requeridas de ar

sénico a las muestras de sacarosa ( libre de arsénico), con - 

lo cual se evit<; el posible problema debido a la falta de - 

homogeneidad en las muestras. En el rango inferior de 0. 5- 

a 1. 0,¿¿g de arsénico, los reactivos usados se extrajeron -- 

con el dietilditiocarbamato de dietilamonio antes de usar— 

los. Los resultados de estas pruebas están registradas en - 

la Tabla 80. Estos resultados fueron tratados estadlstica- 

mente y las desviaciones estandard D. S. = ( T:-
d2)/(

n- 1) 

y los coeficientes de variaci6n ( 100 X D. S. / M) son presen- 

tados en la Tabla 81. 

De la Tabla 81 puede verse que los coeficientes de va- 

riaci6n A las bajIsímas concentraciones de 2. 0, 1. 0, y 0- 5- 

íg de arsénico, no son significantemente diferentes. Esta - 

inesperada ocurrencia es sostenida para confirmar plenamen- 

te el valor de usar los reactivos purificados para esta baja

concentraci6n de arsénico y con lo cual entender el rango - 

del método. 
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11. 2 DETERMINACION DE COBRE POR EL METODO DE NEUCUPROI- 

NA

La determinaci6n del cobre en la sacarosa por el méto- 

do de 2, 9- dimetil- 1, 10- fenantrolina ( neocuproina) desarro— 

llado por Jones y Nevman ( 111) el cual esta descrito en la - 

sec. 3. 5. P. 101. En esa secci6n se demostr6 que la neocu— 

proina es un reactivo satisfactorio para la determinaci6n - 

del cobre en los digeridos de los productos alimenticios, - 

incluyendo los que contienen suficiente calcio para producir

un precipitado cuando el digerido es diluido con agua. 
Aun

que el reactivo es menos sensible que los ditiocarbamatos,- 

tiene la ventaja de ser especifico para el cobre, y esta es

peciPicidad puede ser usada para separar el cobre antes de - 

determinarlo por otros métodos. 

11. 2. 1 APLICACION DEL HETODO

SACAROSA

Se aplic6 primero el procedimiento para
digerir la sa~ 
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carosa por medio de la oxidaci6n húmeda, después que el aci

do sobrante de la digesti6n se neutraliz6, se tuvo interés - 

en averiguar si los valores, del " blanco" serlan satisfacto

riamente bajos y si los resultados serían aPectados adversa

mente por la alta concentraci6n de las sales. ( Las altas - 

concentraciones de las sales algunas veces causan resulta— 

dos inciertos en la determínaci6n similar del Pierro con — 

4, 7- difenil- 1, 10-£ enantrolina). 

La digesti¿n se llev6 a cabo en muestras de 2 g de sa- 

carosa por un procedimiento convencional involucrando el — 

uso de los acidos sulfúrico y nítrico. Los experimentos de

recuperaci6n fteron hechos agregando cantidades conocidas - 

de cobre, y en series paralelas de pruebas el cobre fue de- 

terminado con dibenzílditiocarbamato de zinc. 

En la determinaci6n del cobre con neceuproina, el dig!j

rido Pue transferido a un embudo de separací6n de 100 m1 -- 

con agua, se agregaron lo mi de la solucí6n de clorhidrato - 

de hidroxilamina- citrato s6dico, y el pH de la soluci6n fue

ajustado entre 5 Y 7 con soluci6n amoniacal. A la soluci6n

enfriada se la agregaron entonces lo al de la soluci6n de - 
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neocuproina, y la determinaci6n se complet6 como se desCri- 
bi6 en la wPreparaci6n de la gráfica de

calibraci6n". P - 105 - 

En la determinaci6n de cobre con dibenzilditiocarbamato

de zinc, se transfiri6 el digerido a un embudo de separa- - 

cián con suficiente agua para dar una concentraci6n final - 

del acido sulf<¡rico menor de 1. 8 N; la soluci6n fue entonces

enfriada. El cobre fue extraido agitando por 2 minutos con

lo mi de una soluci6n al 0. 05% de dibenzilditiocarbamato de

zinc en tetracioruro de carbono, la densidad 6ptica del ex- 

tracto se mídi6 a 435 m/U, Y el contenido de cobre de la - - 

muestra ~ 
calculado Por la referencia a una adecuada grá- 

fica de calibraci6n. Este procedimiento es similar al des- 

crito por Martens y Githens ( 150), y se us6 su método para - 

superar la interferencia del bísmuto en las muestras a las - 

cuales se les agregaron otros metales. 
Nínguna modifica~ - 

ci6n se hizo para la determinaci6n con neocuproina cuando - 

se agregaron Otros metales. Los resultados son presentados

en la Tabla 82. 
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11. 3 DETERMNACION DE POSFATO POR LA OXIDACION HUMEDA Y

EL METODO DE MOLUDATO DE AMONIO

No se encuentra en la literatura un método que sea rá- 

pido y adecuado para la determinaci6n cuantitativa de la ~- 

cantidad de fosfato inorganico y total en los productos del

azUcar. En esta investigaci6n se us6 una prueba fotométri- 

ca de fosfovanadomolibdato de amonio para desarrollar un mé

todo adecuado para este prop6sito ( 37). Se desarroll6 un - 

método que ha sido usado para la determinaci6n del £ 6s£oro- 

en acero ( 165), mineral de oro ( 33), caliza ( 27, 189), roca- 

fos2atada ( 22), plantas ( 123), y £ ertilizantes ( 61). Kit -- 

son y Mellon ( 121) hicieron una investigací6n extensiva de - 

este método. 

11- 3. 1 METODO

APARATOS

colorimetro fotoeléctrico Lumetron Photovolt, Modelo - 

402- E. Un filtro Corning Glass 420 gu. Tubos de ensayo co
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lorimétricos estandard de 18 mm de diámetro externo. 

Agitador mecánico. 

REACTIVOS

soluci6n estandard de fosfato. Disolver una cantidad - 

apropiada de fosfato monobasico de potasio puro en agua des

tilada tal que 1 mi de la soluci6n contenga o. 10 m9 de pen- 

t6xido de £ 6sfor0. 

soluci6n de vanadato de amonio conteniendo 0. 20% de va

nadato. Agregar cuidadosamente 2. 35 9 de metavanadato de - 

amonio, NH4VO 3 , grado reactivo, a 500 mi de agua destilada

hirviendo. Después agregar loo mi de ácido sulAulicO dilui- 

do ( 1+ 12). Después de enfriar la soluci6n, transferirla a- 

un matraz volumétrico de 1 lt y diluirla hasta la marca con

agua destilada. 

soluci6n de molibdato de amonio conteniendo 5% de trio

do de molibdeno ( M100 ). Disolver una cantidad apropiada- 
xi 3

de molibdato de amon-lo puro, ( NH4) 6 M00
24* 6H 20, grado reacti

vo en agua destilada- 
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Acido n1tríco concentrado, ácido sulfúrico concentraño, 

y ácido Sulfúrico diluido ( 1 a l). 

PREPARACION DE LA CURVA DF CALIBRACION

Agregar de 0 a 15 mi de la soluci6n estandard de Posfa

to con una bureta, cubríendo el rango de 0 a 1. 50 mg de pen

t6xido de £ 6s£oro, en 16 matraces volumétricos de 100 mi. - 

Diluir cada matraz con aqua destilada a 50 mi aproxímadamen

te. Pipetear 7 mi de acido sulfúrico diluido ( 1 a 1) en ca

da matraz y agitar. Pipetear 10 mi de la soluci6n de vana - 

dato y 21 mi de la soluci6n de molibdato con agitaci6n en - 

cada matraz, y Pinalmente diluir a 100 mi con agua. Des- - 

pués dejar reposar las soluciones estandard por 15 minutos, 

determinar la absorbancia a 420 íy para cada soluci6n des— 

pués de ajustar el instrumento para leer la absorbancia ce- 

ro usando el reactivo llbl,7nco". Finalmente, graficar las - 

lecturas de las absorbancía vs los miliqramos de pent6xido- 

de f6s£oro en papel gráfico rectangular y ajustar la mejor- 

i1nea recta a trav4s de los puntos. 

DOMPRMINACION DUL FOSFATO TOTAL ( INORGANTro Y ORGANICO). 
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Pipetear 10 mi de agua destilada que contenga un graMO

de azúcar en un matraz volumétrico de vidrio borosilicato.- 

Digerir la muestra con 30 mi de acido nítrico concentrado y

agitar continuamente sobre una Plama tenue hasta que el vo- 

lumen de la soluci6n sea reducido a 5 M1 aproximadamente

20 mín aproximadamente). Enfriar, agregar 7 mi de ácido

Sulfúrico concentrado, y calentar sobre una £ lama tenue con

agitaci6n continua hasta que la solucí6n se torne amarillo - 

pálido, después incolora y aparescan los vapores del tri6xi

do de azufre ( 10 minutos aproximadamente). Si ocurre la car

bonizaci6n ( que es muy raro), es el resultado de la destruc

ci6n incompleta de la materia orgánica. El mejor procedi— 

miento en este caso es repetir la digesti6n teniendo cuidado

de calentar el acido nítrico más lentamente, usar más ácido

nítrico, o usar una cantidad mas pequefla de la muestra ini- 

cial. Cuando aparescan los vapores del tri6xido de azufre, 

enfriar el matraz cuidadosamente, agregar 25 mi de agua, y - 

llevar a ebullici6n la soluci6n por lo minutos, con agita— 

ci6n continua. Enfriar y diluir la soluci6n hasta la marca

con agua. Pipetear 50 mi de esta soluci6n en otro matraz - 

volumétrico de 100 mi y no adicionar acido y entonces prepA

rar una soluci6n del reactivo Oblanco" por la adici6n de 50
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mi de agua y 7 mi de ácido sulPári co diluido ( 1 a 1 ) a un - 

tercer matraz volumétrico de 100 mi. Si la muestra a deter

minar contiene una concentraci6n muy baja de fosfato, agre- 

gar una cantidad conocida de fosfato con una bureta estanda

rizada en orden a llevar la absorbancia de esta soluci6n a

un rango más sensible de la curva de calibraci6n. Ahora, - 

agregar los reactivos de vanadato y molibdato y obtener la

absorbancia de esta soluci6n como se describi6 en la " Prepa

raci6n de la Curva de Calibraci6n". 

DETEMNACION DEL ORTOFOSFATO INORGANICO

Seguir el mismo procedimiento del fosfato total, omi— 

tiendo los pasos de la digesti6n ácida y agregar 7 mi de -- 

acido sulMrico, diluido ( 1 a 1) a la soluci6n a determinar - 

antes de la adici6n de los reactivos de vanadato y molibda- 

to al matraz. 

11- 3. 2 DISCUSION Y RESULTADOS

COMPORTAMIENTO DE LA ABSORCION DEL COMPLSJO COLOREADO DE FO.S
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FovANADOMOLIBDATO DE AMONIO

El complejo coloreado sigui6 la ley de Lambert -Beer pl

ra el rango de 0 a 1- 50 m9 de
pent6xído de £ 65foro a una -- 

longitud de onda de 420 m',u. Esta longitud de onda fue usa- 

da por su semejanza a la longitud de onda de la extensí6n - 

máxima entre una soluci6n que contenía 0. 5 mg de pent6xido- 

de £ 65foro por 10o mi de soluci6n y una
soluci6n " blanco". - 

La intensidad maxima del color se desarrolla en 15 minutos - 

y permanece estable al
menos por 1 hora. El color no es — 

muy sensible a las variac-
Lones de la temperatura, 

como las- 

absorbancias de las soluciones fueron medidas a la tempera- 

tura ambiente la cual vari6 en una extenci6n de 40 con un - 

error despreciable. 

STABILIDAD DE LOS REACTIVOS

Todos los reactívos usados en este método permanecie— 

ron estables por al menos 3 meses. 

DIVERSOS IONES
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Los iones silicato, pirofosfato, sulfato, cloruro, ni- 

trato, calcio, ferroso, férrico, magnesio, potasio, y sodio

no interfirieron en el método. Para probar, estos iones, - 

1 m9 de cada uno de los iones de arriba se agreg6 a la solu

ci6n que contenía 0. 5 mg de pent6xido de £ 6s£oro. Se obser

Y6 que un mg de cada uno de estos iones fue equivalente en - 

no más de o. ol mg de pent6xido de £ 6s£oro. Estos iones se - 

agregaron en las formas de sodio o cloruro, excepto para los

errosos que fueron agregados en la forma de sulfato. 

Sin embargo, el i6n silicato interfiere grandemente si

se emplea una acidez de 0. 5 N, determinada por Kitson y Me- 

llon. A una acidez de 0. 5 N, 1 mg de diftido de silic6n — 

agregado como metasilicato de sodio es equivalente a 0. 7 mg

de pent6xido de £ 6s£oro. En el método descrito se us6 una - 

acidez de 1. 2 N, con lo cual se elimin6 la interferencia — 

del silicato. La presencia de hasta 20 gramos de sacarosa - 

por 100 m1 de la soluci6n no causaron interferencia con la- 

formaci6n del color. 

OONCENTRACION DEL ACIDO
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Se emple6 una acidez de 1. 2 N. Los acidos sulf<=¡C09- 

clorhIdri co, ní tri co, o percl6r_i co se pueden usar para obte

ner esta acidez. En vista de estas propiedades, se decidi6

usar los ácidos sulfiárico y nítrico como un medio adecuado - 

de . digesti6n preferiblemente que los acidos percl6rico y ni

trico que son los más peligrosos. ma y Mcrinley ( 37) encon

traron que la digesti6n con una mezcla de ácido sulffiricO Y

nítrico es suficiente para la descomposici6n de los di2eren

tes compuestos organicos de fosfato. Hardin ( 93) repOrt6 - 

que la digesti6n acida sulf<wico- n1tríco adecuadamente pro- 

duce la solucí6n completa y la ionizaci6n del f6sforo conte

nido en el fertilizante. 

La digesti6n ácida como un procedimiento para la des— 

trucci6n de la materia orgánica de las muestras se prefiere

sobre el procedimiento de la incineraci6n en seco porque el

precedente procedimiento convierte todos los fosfatos a or- 

tofosfato al mismo tiempo que remueve toda la materia orga- 

nica. La digesti6n acida es también mas adecuada para las - 

determinaciones en series, en tantas como 5 digestiones se

pueden llevar a cabo simultaneamente, con muy poca atenci6n

por parte del analista, si se emplea un agitador mecánico. 
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El método de la incinerací6n, convierte algunos de los fos- 

fatos a meta- o a pirofosfato, preferentemente que a orto— 

Posfato. Esto conduce a resultados bajos del fosfato total, 

ya que solo los ortofosfatos sorí determinados por el método

o tomé tri CO . 

Corno prueba para el fosfato total, 7 m1 de acido sul— 

Aírico concentrado se usaron porcrue provee un volumen ade— 

cuado como medio de digesti6n para una muestra de 1 g de -- 

azlhcar y result6 una acidez ( 1. 2 N) crue elimina las interfe

rencias del silícato. 

Cuando la prueba para el fosfato inorgánico en la pres

cencia de los fosfatos orgánicos corno en el caso de los pro

ductos del aAcar, la concentraci6n ácida de la soluci6n -- 

prueba, conjuntamente con su temperatura y posici6n de tiem

po, es de máxima importancia. Gee, Dornínguez, y Deitz ( 80) 

usaron una acidez de 0. 25 N para la prueba del Fosfato inor

gánico. El método de Spencer y Meade para el fosfato inor- 

gánico ( 209) emplea soluciones 0. 38 N. La prueba del fosfo

vanadomolibdato inorgánico puede también llevarse a cabo en

una acidez de 0. 25 N con buena exactitud, con tal que no ha
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ya silicato. Las curvas de calibraci6n obtenidas usando -- 

una acidez de 0. 25 N y 1. 2 N siempre coinciden. 

Para obtener una estimaci6n de la extenci6n de la hi— 

dr6lisis de los fosfatos del azucar a fosfato inorganico — 

usando una acidez de 1. 2 N, se seleccionaron los tres com— 

puestos enlistados en la Tabla 83 como representativos de ~ 

los £ os£ atos del azUcar. Empleando el método descrito, se- 

determin6 el fosfato inorganico de cada uno de estos com— 

puestos cuatro veces usando una acidez de 0. 25 N y de 1. 20- 

N. En la literatura aparece que la despeciable hidr6lisis- 

de los fosfatos del azhcar ocurre a 0. 25 N. Por lo tanto, - 

la diferencia entre el contenido de fosfato inorgánico con- 

tenido de estas dos acideces se tom6 corno una medida de la- 

extenci6n de la hidr6lisis de estos compuestos debido a la - 

muy alta acidez en la Tabla 81. 

CORRECCION PARA EL COLOR AMARILLO INICIAL DE ALGUNA SOLUCIO

NES DEL AZUCAR

si una soluci6n coloreada tal como un azÚcar crudo ( no

manufacturada) se prob6 para el fosfato inorganíco conside- 
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rando el hecho que las soluciones de azúcar cruda son ¡ ni— 

cialmente de color amarillo. Esto se puede realizar por - 

la medición de la absorbancia de 100 m1 de una solución de- 

aAcar que contenga 7 m1 de ácido sulfúrico diluido ( 1 a 1)* 

después de colocar el colorfinetro a una absorbancia de cero

usando agua destilada a la misma acidez. Si el valor de la

absorbancia obtenido por la adición del vanadato y el molib

dato a una solución de azUcar cruda, se obtiene el valor de

la absorbancia correjido. 

PRECISION DE LOS PROCEDIMIENTOS PARA EL FOSFATO TOTAL Y EL

ORTOFOSFATO INORGANICO

Para evaluar la precisión del procedimiento para el — 

fosfato total, 28 muestras de varios productos de azúcar se

analizaron por tripli c̀ado. Como puede calcularse de la Ta- 

bla 84, la desviación estandard del procedimiento para el - 

fosfato total es de ± 0. 010 mg. La precisión del método pl

ra el ortofosfato inorgánico se evalu6 analizando 27 mues— 

tras de varios productos del aZUcar coloreados y 6 produc— 

tos incoloros. La desviación estandard para los productos - 

coloreados Fue de t 0. 015 mg, mientras que para las muestras

incoloras fue de ± 0. 005 ffig. 
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CAPITULO XII

BEBIDAS

12. 1 DETERMINACION DE CADNIO

El cadMío es uno de los metales mas t6xicOs- 
Ocacio— 

nalmente se encuentra en los alimentos enlatados en los re- 

cipientes enchapados con cacbnio y en los alimentos que es— 

tan en contacto con los aparatos que contienen este metal. - 

Las sales de cadmio de los acidos orgánicos son usadas como

estabilizadores y como catalizadores en la manufactura de - 

los polimeros sintéticos, 
Los compuestos de cadmio son tam. 

bién usados como pigmentos, 
fungicidas v vermífugos. 

Los métodos apropiados parr, ia determinaci6n del cad— 

mio son los métodos coloriMétric0t polarografico Y absor- - 

ci6n at6mica. 

El método colorirnátrico ( 13) está basado en el método - 

de la ju:'ita del A. B. D. M.- S. A. C. committee on Methods for -- 

the Analysis of Trade Effluents ( 11o), en el cual el cadmio

se determina como su complejo rojo con
ditizona. 
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El método polarográfico está basado en el procedimien- 

to descrito por Cholok y Hubbard ( 36). Después de la oxida

ci6n hImeda y la extracción con la ditizona el cadmio es de

terminado polarograficamente en acido clorhIdríco 0. 2 N. 

El método de absorción atómica consiste de una oxida— 

ci6n hámeda seguida por una dilución con agua y atomización

de la solución diluida en el equipo de absorción atómica. 

12. 1. 1 EXPERIMONTAL

Al comienzo de la investigación se obtuvieron resulta- 

dos variables cuando el acído sulfuríco y el per6xido de hi

dr6geno al 50% peso/ V, se usaron para la oxidación h meda.- 

Por lo tanto, se llevó a cabo un estudio radioquSmico para - 

ver si había pérdida de cadmío debido a la volatilización - 

55). El cadmio ( 2/ L<g) que contenía cadmio -109 se agregó a

una pel1cula de polietileno de 2 9 y la mezcla fue digerida

por la digestión h-ameda con el acido sulf"áxico y el per6xi- 

do de hidrógeno al 50% peso/ V en el aparato de la oxidací6n
a

controlada recomendado en el reporte del Sub- Oommittee so— 
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bre el mercurio ( 9). Se recolect6 el ilquido destilado du- 

rante los pasos de la evaporaci6n. La distribuci6n del cad

mio entre el destilado y el digerido se determin6 por el mé

todo radioquimico. Los resultados demostraron que el cad— 

mio no se pierde por la volatilizaci6n. 

si método espectrofotométrico descrito en esta secci6n

fue probado llevando a cabo experimentos colaborativos so— 

bre las muestras de la pelicula de polietileno, 
hoja de PVC, 

jugo de naranja y jugo de lima. 

12. 1. 2 NETODO

PREPARACION DE LA MUESTRA

Destruir la materia orgánica con una cantidad apropia- 

da de la muestra por la oxidaci6n húmeda con los acidos sul

Mrico y n1trico ( usar cualquiera de los métodos A -D sin la

liContinuaci6n de los Métodos, u pp. 49- 52)( 7); con los aci— 

dos sulfúricO, percl6rico y nítrico ( usar cualquiera de los

métodos A~ D con la " Continuaci6n de los MétOdOsw" PP- 49" ~ 
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53)( 7); o con el ácido sulMrico y el per6xido de hidr6geno

al 50% peso/ V ( 11), cuyo procedimiento se describe a conti- 

nuaci6n. 

A un matraz rjeldatl agregar varias bolitas de vidrio - 

y 5 mi de ácido sulf1hrico concentrado. Agregar la muestra - 

no más de 50 mi) y entonces 20 mi de per6xido de hidr6geno

al 50%, y calentar suavemente hasta que la reacci6n inicial

haya terminado. Entonces calentar hasta que sean emitidos - 

los vapores del ácido suiAírico. Si ocurre carbonizaci6n,- 

agregar porciones de 1 mi ( no mayores) de per6xido de hidro

geno. La digesti6n es completa cuando los vapores del áci- 

do sul£úríco permanescan incoloros. Si en cualquier etapa - 

parece que el ácido sulAríco se aproxima a la sequedad, en

Priar, agregar de 2 a 3 al de ácido sulfúrico, y continuar. 

do la oxídaci6n sea completa, con cualquiera de

los tres procedimientos, diluir la soluci6n con 50 mi de

agua y calentar hasta que aparescan los vapores. 

PRINCIPIO DEL METODO
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Después de la destrucci6n de la materia orgánica, el - 

cadmio se determina colorimétricamente como su complejo con

la ditizona. 

RANGO

Para contenidos de cadmio de hasta 50/, Ug. 

APLICABILIDAD

El método es generalmente aplicable, pero el cobre y - 

el nIquel interfieren a menos que se forme el complejo con- 

ci anuro . 

REACTIVOS

soluci6n de hidr6xido de sodio, al 40% peso/ V. 

soluci6n de tartrato doble de sodio y potasio. Disol- 

ver 25 9 de tartrato doble de sodio y potasio, C
4H406KNa. 4H 20

en 100 m1 de H 20. 
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Soluci6n A de hidr6xido de sodio -cianuro de potasio. - 

Disolver 40 g de hidr6xido de sodio y 1 g de cianuro se po- 

tasio en 100 m1 de agua. 

Soluci6n B de hidr6xido de sodio -cianuro de potasio. - 

Disolver 40 g de hidr6xido de sodio y 0. 05 9 de cianuro de - 

potasio en 100 m1 de agua. 

Soluci6n de clorhidrato de hidroxilamina. Disolver 20

g de clorhidrato de hidroxilamina en 100 m1 de agua. Trans

ferir la soluci6n a un embudo de separaci6n y extraer con ~ 

porciones de 5 mi de una soluM 6n de ditizona al 0. 01% peso

V en tetracloruro de carbono, hasta que el último extracto

permanesca de color verde, entonces lavar la soluci6n para

que quede libre del exceso de ditizona repitiendo la extrac

ci6n con porciones de lo mi de tetracloruro de carbono. --- 

Transferir la soluci6n a un vaso de precipitado, calentar - 

para quitar el exceso de tetracioruro de carbono, enfriar y

filtrar en un matraz de 100 ml. 

Tetracloruro de carbono, grado reactivo y analitico. 

Soluci6n patr6n de ditizona, al 0. 1% peso/ V en tetra— 
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cloruro de carbono. 

soluci6n de extracci6n de ditizona. Extraer 75 mi de - 

la soluci6n patr6n de ditizona con 2 porciones de 50 mi de - 

la soluci6n amoniacal diluida ( que contiene 10 mi de solu— 

ci6n amoniacal lo M en 50 mi) y drenar la capa extraida de- 

tetracloruro de carbono. Acidular el extracto con ácido -- 

elorhidrico al 5% y extraer la ditizona precipitada con 500

mi de tetracloruro de carbono. Lavar el extracto con 2 por

ciones de 50 mi de agua y filtrar a través de un papel fil- 

tro seco. Preparar soluci6n suficiente para el análisis de

todas las muestras y de las soluciones estandard. 

Soluci6n de acido tartáriCO- Disolver 2 9 de ácido -- 

tartárico en loo mi de aguaN

soluci6n estandard de cadmio. Disolver 2. 282 g de sul

fato de cadmiO, 3CdSO4 . 8H 20, en agua y diluir a 1 lt. Di— 

luir lo mi de esta soluci6n a 1 lt (1 mi de soluci6n _= 10 - 

ug de cadmi0). Esta soluci6n diluida debera prepararse re- 

cientemente en la cantidad que se requiera. 
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PROCEDIMIENTO

Neutralizar el ácido sulfúrico residual de la oxida— 

ci6n húmeda de la muestra con la soluci6n de hidr6xido de - 

sodio, y ajustar el volumen a 25 mi. 

Agregar 1 mi de la soluci6n de tartrato doble de sodio

y potasio, 5 mi de la soluci6n A de hidr6xído de sodio -cia- 

nuro de potasio y 1 mi de la soluci6n de clorhidrato de hi- 

droxilarnina, mezclar después de cada adici6n. Transferir - 

la soluci6n a un embudo de separaci6n y extraer con porcio- 

nes sucesivas de 10, 10, 5, 5, y 5 mi de la soluci6n de ex- 

tracci6n de ditizona, agitar el embudo por 1 minuto en cada

extracci6n, y dejar correr las capas inferiores en un segun

do embudo de separaci6n que contenga 25 mi de la soluci6n - 

de acido tartarico. 

Agitar los extractos combinados con la soluci6n de aci

do tartarico por 2 minutos. Descargar la capa inferior, 

agregar 5 mi de tetracloruro de carborio, agitar la mezcla

por 1 minuto y otra vez descargar la capa inferior. Agre— 

gar 0. 25 mi de la soluci6n de clorhidrato de hidroxilamina- 
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y 10 mi de la soluci6n de extracci6n de ditizona seguidos— 

por 5 mi de la soluci6n B de hidr6xido de sodio -cianuro de - 

potasio, y agitar la mezcla por 1 minuto. Filtrar la capa - 

acuosa con porciones sucesivas de 10, 5, 5, y 5 mi de la so

luci6n de extracci6n de ditizona y £ i1trar cada extracto en

el matraz de 50 mi. Diluir el extracto hasta la marca con- 

tetracloruro de carbono y mezclar. 

Llevar a cabo un procedimiento en " blanco" con todos - 

los reactivos usados. Medir las densidades 6pticas de las - 

pruebas y de las soluciones 0blanco" en un espectrofot6me— 

tro a una longitud de onda de 525 nm, o en un absort-Imetro- 

con un filtro verde adecuado, usando una celda de 1 cm Y

con tetracloruro de carbono en la celda de comparacion. 

Substraer el " blanco0 de lí lectura de la muestra y leer de

una gráfica de calibraci6n el numero de microgramos de cad- 

mio equivalentes a la densidad 6ptica neta. 

GRAFICA DE CALIBRACION

Medir las cantidades apropiadas de la soluci6n estan 

dard de cadmio diluida que contenga no mas de 50,« g en em- 
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budos de separaci6n. Neutralizar si es necesario y ajustar

el volumen a 25 ml. Proceder como se descríbi6 anteriormen

te, empezando en " Agregar 1 m1 c. e la soluci6n de tartrato - 

doble de sodio y potasio..., 0 con el mismo volumen del baho

de la soluci6n de extracci6n de ditizona que fue usado para

la muestra. 

Preparar una soluci6n " blanco" de todos los reactivos- 

usados. Medir la densidad 6pt:ica de cada soluci6n, subs- - 

traer el valor " blanco", y construir una gráfica relacionan

do las densidades 6pticas netas al numero de mícrogramos de

cadmio. 

12. 1. 3 RESULTADOS

Para los experimentos colaborativos en el jugo de naran

ja se mandaron 2 muestras a cada laboratorio participante. - 

A una muestra se le agreg6 el equivalente a 2 ppm de cadmio

y a la otra muestra no se le agreg6 cadmio. Cada laborato- 

rio determin6 el contenido de cadmio de las 2 muestras y de

los resultados se calcul6 la recuperaci6n del cadmio agrega
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do. LOS resultados obtenidos se presentan en la Tabla 85. - 

como los resultados del método de ditizona fueron ba— 

jos, el método se modific6 para incorporar las observaciones

de los laboratorios colaborantes. Se encontr6 que las recu

peraciones bajas eran obtenidas a menos que el mismo vOlu— 

men del ba2ío de la soluci6n de extracci6n purificada fue — 

usado para los estandards y las muestras. 

Se decidi6 llevar a cabo otro estudio colaborativo de - 

la recuperaci6n del cadmio, esta vez del jugo de líma. Dos

muestras se mandaron como antes, pero el cadmio agregado a - 

una fue el equivalente a 20 ppm, y cada laboratorio determi

n6 el contenido de cadmio de la muestra recibida, y después

de la diluci6n con mas jugo de lima para dar una soluci6n - 

que contenla 2 ppm de cadmio. Los resultados obtenidos es- 

ttán en la Tabla 86. 
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12. 2 DETEMNACION DE DIOXIDO DE AZUFRE

Detallados reportes sobre la química del di6xido de

azufre y los métodos analíticos para su determinaci6n han

sido publicados por joslyn y Braverman ( 112), Gehman y Osman

81), y Schuller y Veen ( 199). Hay métodos gravimétrico y - 

volumétrico, secs. 20. 089- 20. 098 de la re£. ( 177); yodométri

co ( 112), y colorimétrico ( 199) para la determinaci6n de — 

di6xido de azufre en los alimentos. Los métodos gravimétri

cos y volumétricos se llevan más tiempo que otros, aunque - 

son relativamente exactos. El método de Mónier- Williams se

ha usado como un método patr6n con el que se comparan lo de

mas métodos ( 28, 172). La mayoría de los métodos color—imé— 

tricos se basan en la técnica de Steigman ( 211), que es una

modificací6n de la bien conocida reacci6n para la detecci6n

de los aldehidos con el acido sul£uroso- Pusina. Otros méto

dos colorimétricos se basan en el blanqueado de la soluci6n

verde de malaquita por el di6xido de azufre ( 26). El si- - 

guiente metodo ( 168) descrito a continuaci6n involucra la - 

decoloraci6n del ácido peroxodisulfato tilanico amarillo — 

por el di6xido de azufre ( 67, 155). Las reacciones involu— 

cradas son las siguientes: 
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REACCIONES

Tio 2 + H 2so
4

Ir 2 so4
1 TiOSO4 + H20

DIGESTION) 

TiOSO 4 + H 20 2 + H 2so4 0 H 2 ( Tio2 ( SO4) 2 ) + H 20 ( 2) 

so 2 + H 2 ( TiO 2 ( SO4Y + H20 o TiOSO4 + 2H2 so4 ( 3) 

DECOLORADO

12. 2. 1 HETODO

APARATOS

a) oolorimetro. Fotoeléctrico Klett- Sunmerson con fil

tro No. 42 ( azul). 

b) Matraz de destilaci6n. Matraz de tres bocas de -- 

fondo redondo de 100 m1 con uniones de vidrio esmerilado de

14/ 23. 

c) Condensador de agua. Empacado 22 cm y con uniones

de vidrio esmerilado de 14/ 23. Ver la F'19- 1 de la referen

cia ( 168). 
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d) Embudo con llave. Con uniones de vidrio esmerila- 

do de 14/ 23. 

e) Tubo recolector. De 100 mi, 19 cm de longitud y - 

uniones de vidrio esmerilado de 14/ 23 y con brazo lateral - 

como ventana de gas. 

f) Baflo de hielo. De 0- 4<> C. 

REACTIVOS

a) Per6xido de hidr6geno. 0. 005 M calibrado previa— 

mente con KMnO4 0. 1 N. Pipetear 5. 7 mi de H2 02 al 3. 0% en - 

un matraz volumétrico de 1 it y diluir el volumen con agua. 

b) Soluci6n patr6n de acido peroxodisulfato tilanico- 

PDT). Digerir 1 g de Tio2 y lo g de 12 SO4 en 150 ril de

H2SO4 concentrado por calentamiento de 6- 8 horas ( después

que haya empezado la ebullici6n, la temperatura > 3001 C

con £ lama bajo campana. ( 1) Soluci6n patr6n A. Enfriar, 

agitar, y pasar el digerido a una botella de vidrio con ta- 

p6n, limpio y seco. ( 2) Soluci6n patr6n B. Transferir 30 - 

mi de la soluci6n patr6n A a un matraz volumétrico de 1 lt. 

Agregar 70 mi de H2SO4 concentrado, agitar vigorosamente por

2- 3 minutos, diluir cuidadosamente hasta completar el volu- 
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men con agua destilada, y filtrar. 

c) Reactivo acido peroxodisulfato titaníco ( FIDT). -- 

Viezclar completamente 200 mi de H 20 2 0. 005 M, 500 mi de la - 

solución patrón B, y 200 mi de H 2 so4
1 N. Almacenarla en - 

una botella ambar. El reactivo es estable durante 2 meses. 

d) Solución patrón de S02* ( 1) solución patrón. Di- 

soiver 1 9 de metabisulfito de potasio grado reactivo en un

matraz volumétrico de 1 it y diluir hasta completar el volu

men con agua. Calibrar la solución contra la solución es— 

tandard de yodo. ( 2) Estandard de trabajo. Diluir cantida

des calculadas de la solución patrOn para obtener la concen

traci6n de trabajo de 100 g de S02/ M" 

e) solución de NaOH. Diluir 4 g de NaOH en agua y di

luir a 1 it en un matraz volumátrico. 

PREPARACION DE: LA CURVA DE CALIBRACION

Pipetear 5 mi del reactivo FDT en 7 tubos de ensayo grl

duados con tapón de 10 mi. Pipetear 0- 0, 0. 59 1. 0, 1- 5, — 
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2. 0, 2- 5, y 3. 0 m1 de soluci6n patr6n de trabajo ( 100, ag de

so2/ ml) a cada tubo de ensayo. Diluir hasta completar el - 

volumen con agua destilada y mezclar completamente. Medir- 

la intensidad del color en un coloi:<metro Fotoeléctrico- -- 

Klett- Summer, usando un filtro No. 42 ( azul) ( absorci6n ma- 

xima a 410 nm). Graficar,,ug de SO
2 /

m1 vs unidades Klett -- 

después de la substracci6n de los controles adecuados ( sin - 

so 2) para obtener la curva de calibraci6n. 

ESTIMACION DEL SO2 EN JARABES DE FRUTAS Y LIQUIDOS CONCEN— 

TRADOS

Armar el aparato como se presenta en la Fig. 1 de la re

ferencia ( 168). Circular agua £ 2:11a a través del condensador. 

Pipetear 5 mi de NaOH 0. 1 N en el tubo recolector. Mezclar

el jarabe o el liquido concentrado, pesar de 10- 12 9 de la - 

muestra ( conteniendo de 2- 3 mg de SO 2 ) en un vaso de preci- 

pitado, y lavarlo en el matraz de destilaci6n a través del - 

embudo con llave. Agregar 10 m1 de HC1 diluido ( alrededor - 

de 1 N) al matraz de destilaci6n, limpiar completamente con

35- 40 m1 de agua destilada, y agregar 2 0 3 bolitas de vi— 

drio. Tener cuidado de que las conecciones estén hermética
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mente cerradas e inclinar el tubo recolector que contiene - 

la soluci6n diluida de NaOH. Calentar la muestra cuidadosa

mente sobre el mechero, destilar el SO 2 por 15 minutos des- 
pués que la soluci6n empieza a hervir, y recolectar de 35-- 

40 mi del destilado. Transferir el destilado a un matraz - 

volumétrico de 100 ml. Lavar el tubo recolector con agua y

pasar el lavado al matraz volumétrico. Diluir hasta comple

tar el volumen con agua. Pipetear alicuotas del destilado - 

1 - 5 mi) en tubos de ensayo graduados y con tap6n de 10 mi, 

cada uno conteniendo 5. 0 mi de reactivo PDT, y diluir hasta

completar el volumen con agua. Agitar para mezclar y leer- 

las intensidades del color mmo los estandards. Obtener -- 

las concentraciones del SO 2 en las muestras de la curva de- 
calibraci6n. 

12. 2. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

Las recuperaciones de di6xido de azuBre de los jarabes

de fruta y de los 11quidos concentrados son enlistados en - 

las Tablas 87 y 88. Las interferencias probables de encon- 

trarse son debido a otras substancias volatiles reducidas,- 
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se encuentran en la Tabla 89- A. 

El método es simple y rápido y no requiere de elabora- 

dos ensamblajes de equipo o de reactivos complicados. Los - 

errores de pipeteo son mInimizados, ya que s6lo un reactivo

se requiere. El reactivo PDT es fácil de preparar y es al- 

ta~ te sensible a las trazas del di6xido de azufre; puede - 

ser almacenado por 2- 3 meses. Los valores obtenidos a dife

rentes concentraciones de di6xido de azufre exhibieron una- 

relaci6n lineal y están en acuerdo con la ley de Beer para - 

concentraciones de 0 a 30, M91:ml. Los resultados son repro- 

ducibles. 

Las desviaciones estandard entre las determinaciones - 

dobles por cada método y muestras son mostradas en la Tabla

87. Las desviaciones estandard obtenidas por el método dan

un rango de 0. 05 a 6. 10 y estan en acuerdo con el método de

Nonier-Williams como fue modificado por Shipton ( 168). Las

recuperaciones del di6xido de azufre dan un rango de 89. 5 a

97. 8%; éstos son también comparables a los resultados de la

referencia 5. 
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La aplicabilidad de este método a otros PrOcedImientOs

para frutas tal como fruta dehidratada y liquidos concentra

dos comerciales ( concentrado de naranja, pifía, y lim6n) ~ 

ron también examinados ( Tabla 88). Las Prutas secas fueron

preparadas para analísis por el mezclado de 25 9 de £ ruta - 

rebanada con agua ( 1: 1) en un mezclador por 3- 4 minutos. - 

La suspensí6n resultante fue usada para su analisis. 

Los valores obtenidos por el método (
aunque consisten- 

temente bajos) son comparables a los obtenidos por el méto- 

do de monier- Williams. 

otros constituyentes volátiles como el etanol, 
acetal- 

dehido, aceites esenciales, 
furíllaraldehido, probablemente - 

se encuentran en el destilado del jugo de fruta, no parecen

interferir en la reacci6n entre el di6xido de azufre y el— 

reactivo PDT ( Tabla 89). La reacci6n es, por lo tanto, es- 

pecIfica para el di6xido de azufre. 

La estimaci6n directa del di6xido de azufre -sin previa

destílaci6n serla ideal para los productos alimenticios. - 
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Los esfuerzos para lograr este objetivo, sin embargo, no -- 

fueron exitosos, porque muchas de las bebidas poseen colo— 

res naturales ( amarillo o rojo) que interfieren con la medi

ci6n del color. No obstante, el mét-,do puede ser de inmen— 

sa util-idad para la industria de los alimentos por su simpli

cidad, confiabilidad, y reproductibilidad. 
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12. 3 DETEMNACION DE ESTAÑO POR EL METODO DE VIOLETA = 

DE CATECOL

El estaho puede estar presente en los materiales orgánI. 

cos, tal como en los productos alimenticios, 
en concentra— 

ciones de menos que una parte a varios cientos de Partes — 

por mili6n. Se han considerado los métodos colorimétrico,- 

fico para la determinaci6n de pequjtitrimétrico y polarográ

fías cantidades de estaño, y se concluy6 que ningun método

pudo ser adaptado convenientemente para la determinaci6n de

tal en el amplio rango de las concentraciones del estaño en

la materia orgánica. por lo tanto, se dividio una investi- 

gací6n en la examinaci6n de los métodos para determinar el - 

estaño en los dos rangos de concentraci6n. Para las canti- 

dades de estailo hasta de 30,¿íg es recomendado un método cO- 

lorímétrico basado en la reacci6n del estaño ( iv) con el vio

leta de catecol; el otro método es el método colorimétrico- 

involucrando el uso del complejo de zinc de tolueno- 3, 4- di- 

tiol para cantidades en el rango de 30 a 150,,/Ág. Para can- 

tidades arriba de 150, Á,Lg es adecuado el método espectro£oto

métrico con quercetina. 
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El método para cantidades de estafío no mayores de 30 - 

Á< g está basado en el de Nevman y jones ( 169), pero contiene

modificaciones de los procedimientos de Tanaka y Yamayoshi- 

10). Este método fue escogido porque contiene un paso de- 

extracci6n con solvente designado para la extracci6n selec- 

tiva del estafío de las soluciones del acido sulf<uico tal - 

como serTan producidas de las oxidaciones húmedas de la ma- 

teria orgánica. 

12. 3. 1 METODO

PRINCIPIO DEL METODO

Después de la destrucci6n de la materia orgánica por la

oxida( --!6n húmeda con los ácidos nitrico y sulfúrico ( usar - 

cualquiera de los métodos A -D sin la " Continuací6n de los - 

Métodos," pp. 4. 9- 52); con los acidos riltrico, percl6rico y- 

sulfIrico ( usar cualquiera de los métodos A -D con la 11conti

nuaci6n de los Métodos," PP- 49- 53) M; o co, i el per6Yido- 

de hidr6geno al 50% en Presencia del ácido sulfúrico ( usar - 

el procedimiento de la " Preparaci6n ñe la Muestra," P. 247, 
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empezando en " A un matraz Kjeldahi... 11) ( 11) el ácido sulM

rico residual es diluido a cuatro veces su volumen con agua

para dar una concentraci6n del ácido de 9 N aproximadamente. 

El estaño es separado selectivamente de esta soluci6n— 

tratándola con el yoduro de potasio y extrayendo el yoduro~ 

de estaño ( 1V) en tolueno. El estaho ( IV) es entonces re— 

gresado a la soluci6n acuosa agitando el extracto de tolue- 

no con una soluci6n de hidr6xido de sodio. Después de la - 

am dificaci0n y de remover el yodo libre de la soluci6n, el

estaño ( IV) es determinado espectrofotométricamente Lomo su

complejo coloreado con el violeta de catecol, la soluci6n - 

es regulada por la acci6n de un buffer a pH de 3. 8 con el - 
w

acetato. 

RANGO

Para contenidos de estaho en el rango de 1 a 30 ag en - 

la muestra tomada. 

APLICABILIDAD
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La reacci6n del color entre el estaflo ( IV) y el viole- 

ta de catecol está distante de ser selectiva. Sin embargo, 

Newman y jones ( 169) han demostrado que el paso de la ex--- 

tracci6n con el solvente es altamente selectivo o aun espe- 

cffico. Para la presente aplicaci6n, por lo tanto, el méto

do recomendado puede ser considerado como especi£¡ co. 

RKACTIVOS

Todos los reactivos deberán ser de grado analItico. 

Agua. P-arIficar el agua destilada ( en un aparato de - 

vidrio) pasandola a través de una mezcla de resina Fuerte -- 

mente acida ( intercambio del cati6n) y de una resina fuerte

mente basica ( intercambio del i6n). 

Acido sulfúrico, 9 N. Mezclar cautelosamente 250 m1 - 

de acido sulfúrico, densidad relativa de 1. 84, con 500 m1 de

agua, enfriar a la temperatura ambiente, y diluir a 1 lt -- 

con agua. 

Yoduro de potasio, 5 M. Disolver 83 g de yoduro de po
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tasio en agua para producir 100 mi, Preparar diariamente. 

Tolueno ( bajo en benceno). 

Hidr6xido de sodio, 5 N y 0. 1 N. 

Acido clorhidrico, 5 N. 

soluci6n de ácido asc6rbico. Una soluci6n acuosa al - 

5% peso/ V preparada recientemente. 

Soluci6n de violeta de catecol. Una soluc:i6n acuosa - 

al 0. 05% peso/ V. Preparada semanalmente. 

Soluci6n de acetato s6dico trihidrato. Una soluci6n - 

acuosa al 20% peso/ V. 

Soluci6n amoniacal, 5 N. 

soluci6n patr6n de esta-Ao ( IV). Disolver 0. 1000 9 de- 

estafío granulado puro en 20 mi de acido suipúrico, 
densidad

relativa de 1. 84, calentar hasta que aparescan los vapores. 

Enfriar, diluir cautelosamente con 150 mi de agua, y enfriar

de nuevo. Agregar 65 mi de acido sulf<wico, densidad rela- 
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tiva de 1. 84, enfriar, y transferir a un matraz calibrado - 

de 500 mi. Diluír a la marca con agua. 

1 rril de la soluci6n T 200, ug de estafflo. 

Soluci6n estandard de estaffio ( IV) diluida. Diluir 5. 0

mi de la soluci6n patr6n de estafio ( IV) a 100 mi con agua - 

en un matraz calibrado. Prepararla diariamente. 

1 mi de la soluci6n - 10, Áx9 de estajío. 

PREPARACION DE LA GRAFICA DE CALIBRACION

Transferir por medio de una pipeta, o de una bureta de

poca capacidad, adecuados volumenes de la soluci6n estandard

de estailo diluida, para cubrir el rango de 0 a 30,/ Ág de es- 

tailo, a una serie de vasos de precipitados de 50 mi y tratar

cada uno como sigue: diluir a 7 mi con agua, agregar 1 mi - 

de hídr6xido de sodio 5 N, y mezclar. Agregar 2. 5 mi de a- 

cido ciorhidrico 5 N, mezclar, agregar 2. 0 mi de la solu- - 

cion de violeta de catecol, mezclar otra vez, y agregar 5 - 

mi de la soluci6n de acetato s6dico ( ver la Nota l). Ajus- 
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tar el pH de la soluci6n amoniacal a 3. 8 t 0. 1, con la ayu- 

da de un pH -metro. Transferir a un matraz calibrado de 25- 

m1, diluir a la marca con agua, mezclar completamente, y de

jar reposar por 30 minutos. Medir la densidad optica de la

soluci6n en una celda de 1 cm a una longitud de onda de 552

ry£, con la soluci6n que no contiene estato en la celda de re

ferencia. Construir una grafica relacionando la cantidad - 

de estaho a la densidad 6ptica ( ver la Nota 2). La gráfi— 

ca deber& ser rectulnea y pasar por el origen. 

NOTA 1 El orden de la adicí6n de los reactivos es

importante, y el orden formulado deberá ser se- 

guido estrictamente. 

NOTA 2 Cuando sea usada una botella nueva o un lo

te de violeta de catecol deberá ser preparada - 

una nueva gráfica de calibraci6n. 

PROCEDIMIENTO

Diluir la soluci6n de acido sulfúrico conteniendo no más

de 30, 419 de estarlo a 9 N aproximadamente, enfriar, y trans- 
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ferírla a un embudo de separaci6n. Por cada 25 m1 de la so

lución agregar 2. 5 m1 de yoduro de potasio 5 M, mezclar y - 

agregar 10 ml de tolueno. Agitar vigorosamente el embudo - 

por 2 minutos, dejar que las capas se separen, y descargar- 

la fase acuosa. Lavar la capa de tolueno, sin agitarla, -- 

con 5 m1 de una soluci6n preparada mezclando 25 m1 de ácido

Sulfúrico 9 N y 2. 5 m1 de yoduro de potasio 5 M, y descar - 

los lavados. La capa de tolueno sera de color rosa con el - 

yodo extraido. 

Agregar 5 m1 de agua al extracto de tolueno y entonces

gotear el hidr6xido de sodio 5 N, con agitaci6n, hasta que - 

la capa de tolueno sea incolora. Agregar dos gotas de hidr6

xido de sodio 5 N en exceso ( generalmente es requerido un to

tal de 8 a 10 gotas). Agitar el embudo por 30 segundos, de

jar que las capas se separen, y transferir la capa acuosa - 

en un vaso de precipitado de 50 ml. Agitar la capa de to— 

lueno con 3 mi de hidr6xido de sodío 0. 1 N por 30 segundos, 

dejar que las capas se separen, y agregar la capa acuosa a- 

la soluci6n del vaso de precipitado de 50 ml. Retener la - 

fase organica ( tolueno). 
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Acidular la soluci6n acuosa en el vaso de prec-ipitado- 

con 2. 5 mi de acido ciorhidrico 5 N, y decolorar el yodo ii

berado por la adici6n gota a gota de la soluci6n de ácido - 

asc6rbico. Agregar 2. 0 mi de la soluci6n de violeta de ca- 

tecol, y mezclar. Lavar el tolueno, retenido, sin agitaci6n, 

con 5 mi de la soluci6n de acetato s6dico. Agregar los la- 

vados a la soluci6n del vaso de precipitado, mezlcar, y

ajustar el pH de la soluci6n a 3. 8 ± 0. 1 con la soluci5n

amoniacal por medio de un pH -metro. Transferir la solucion

a un matraz calibrado de 25 mi, y completar la determinaci6n

del estaflo como se describi6 anteriormente en la " Prepara— 

ci6n de la Curva de Calibrací6n." Calcular la cantidad de- 

esta2ío presente re£iriendose a la curva de calibraci6n. 

12. 3. 2 RESULTADOS

Una muestra de jugo de naranja fue dividida entre los - 

laboratorios participantes en el estudio colaborativo. Ca- 

da laboratorio determin6 el contenido de estaflo por el mé— 

todo después de la oxidaci6n con los acidos n1trico y sulM

rico, o con per6xido de hidr6geno al 50% y acido sulfúrico- 
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Las pruebas de recuperaci6n también fueron conducidas en que

las cantidades de estaKo equivalente a 1. 0, 2. 0 y 10. o ppm_ 

Pueron agregadas a la muestra antes de la oxidaci6n humeda. 

El estaYlo fue agregado como porciones de la soluci6n de es- 

tafto diluida ( sulfatn de estaho ( IV) preparada como se des- 

cribi6 en el " Método." En un laboratorio, el estaflo Pae -- 

agregado también como cloruro de estaflo ( IV) para averiguar

si las pérdidas del cloruro de estafto ( IV) por la volatili- 

zaci6n pueden ncurrir durante las primeras etapas de la di- 

gesti6n. 

Los resultados obtenidos son presentados en la Tabla - 

89. Los cálculos para el contenido de estailo de la muestra

están en buen acuerdo y las recniperaciones del estaílo agre- 

gado fueron todas satis£actorias. 

Dos de los laboratorios colaborantes encontraron que - 

durante los experimentos preliminares en el jugo de naranja

los resultados reporoducibles fueron obtenidos solamente -- 

cuando fueron producidos digeridos completamente incoloros. 
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CAPITULO XIII

BOLSA DE MERCADO

13. 1 DETERIVUNACION DE ARSENICO POR LA INCINERACION EN_= - 

SECO EN LA PRESENCIA DEL OXIDO DE NAGNESIO Y EL NI- 

TRATO DE MAGNESIO, Y EL METODO DE DIETILDITIOCARBA- 

MATO DE PLATA

Vasak y Sedivec ( 224) reportaron que el arsénico ( AsH
3) 

produce un complejo rojo con una soluci6n de piridina de — 

diétilditiocarbamato de plata ( Aq- DDC), que hace posible de

tectar 0. 5^ de arsénico. La reaccí6n es adecuada para la

determinaci6n colorimétrica del arsénico, especialmente en - 

los materiales biol6gicos mineralizados. 

El sulfuro de hidr6geno ( H2 s) debe ser removido con el

acetato de plomo previo a la reacci6n del complejo. Powers

et al. ( 188) report6 una pérdida de la arsina para el agua - 

de la soluci6n de acetato de plomo en el lavador y sugiri6- 

un procediniento para el secado oarcial del acetato de plo- 

mo impregnado en la lana de vidrio. 
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Liederman et al. ( 136) investig6 la presencia de co— 

balto, mercurio, niquel, Platino, plata, Y paladio y gran— 

des cantidades de cobre, antimonio, cromo, Y molibdeno como

posibles interferencias. La unica aparente inter£erencía-- 

en la formaci(Sn del color fue del antimonio, que form6 un - 

color rojo que produjo una absorbancía a 510 nm. Roffman - 

y Gordon ( 99) de mostraron que la adici6n de un exceso de - 

SnCl 2 preverda la interferencia del antimonio. 

Morrison ( 163) present6 un método para el arsénico to- 

tal en el alimento especial para animales, utilizando el pro

cedimiento oficial de la incineraci6n en seco de la ACAC se

guido Por la formaci6n del color con el Ag -DDC. Morrison y

George ( 164) han presentado un método para la determinaci6n

de arsénico en los tejidos, crae está basado en el color del

complejo de arsénico con Ag -DDC y utiliza el procedimiento - 

de la incineraci6n en sec6 modificado por Stone ( P12). El - 

método presentado en esta secci6n es una modificaci6n y con

pilaci6n de los procedimientos ereferidos previamente ( 102). 

13. 1. 1 METODO
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REACTIVOS

Usar productos quImicos grado reactivo a menos que se

especifique otra cosa). 

a) Polvo de fibra de celulosa. Whatman CF - 1. 

b) Soluci6n de yoduro de potasio al 15% de KI en agua. 

c) Soluci6n de cloruro estaffloso al 40% de SnCl 2 . 2E2- - 

en HCI concentrado. 

d) Soluci6n de dietild,--iocarbamato de plata. Prepa- 

rar Aq- DDC al 0. 5% en piridina de calidad espectral. ( Alma

cenar en recipiente obscuro; la soluci6n es estable por va- 

rios meses). 

e) Acetato de plomo. Soluci6n acuosa saturada. 

f) zinc. malla granular de 20 o 30, conteniendo

1 0. 00001% de As. 

g) Soluciones estandard de arsénico- ( 1) Soluci6n pl

tr6n. Disolver 0. 660 g de AS 20 3 en 25 mi de NaOH al 10%, 
diluir a 1 lt con agua, y mezclar. Diluir alicuotas de - 
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20. 0 m1 a 1 lt con agua y mezclar ( 10 ug de arsénico/ mi).-- 

2) Estandard de trabajo. Preparar el dia de la determina- 

ci6n. Diluir 10. 0 m1 de la soluci6n patr6n a 50. 0 m1 con - 

agua y mezclar ( 2, ag de arsénico/ mi). 

APARATOS

Lavar todos los aparatos con HNO
3 (

1+ 1) y enjuagar com

pletamente antes de usar.) 

a) Capsulas de evaporaci6n. De 250 mi de capacidad; - 

Coors No. 180, tamafflo 3A. 

b) Aparato de evoluci6n de la Arsina. Preparado de - 

acuerdo a 33. 002 ( b) ( 176), usar un matraz de 250 mi; ver - 

la Fig. 27. Saturar la lana de vidrio con la soluci6n de - 

acetato de plomo y secar en una corriente de aire de un hor

no; colocar el tap6n en el extremo mas corto del tubo de en

grega del aparato. Envolver el otro extremo del tubo de en

trega con lana de vidrio sin impregnar para eliminar las bur

bujas. Usar tubos de ensayo c6nicos de í5 ni para recolec- 

tar la soluci6n. 
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PREPARACION DE LA MUESTRA

Separar los alimentos en los grupos de la Tabla 90 pa- 

ra el analisis. 

Procesar cada alimento como normalmente ser -la prepara- 

do para el consumo. 

Mezclar cada alimento para producir una suspensi6n ho- 

mogénea. 

INCINERACION EN SECO

Pesar 20. 0 g de la muestra en una capsula de evapora— 

ci6n limpia. Adicionar 3 g de MgO y 1 nivel de un vaso de - 

laboratorio de lo mi de polvo de celulosa Whatman y mezclar, 

adicionar bastante agua para formar la suspensi6n. Limpiar

el agitador en la capsula y secar en la corriente de aire - 

del horno; entonces pre- carbonízar bajo una lámpara infrara

ja hasta que termine la emisi6n de humo. Enfriar, cubrir - 

con 3 9 de Mg( NO 3) 2* 6H 20, y poner en un horno de mufla tibio. 

Calentar a 5500 C y carbonizar 2 hrs después que el horno ha
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ya alcanzado la temperatura de operaci6n. Enfriar, humede- 

cer las cenizas con agua, y disolver el residuo en 50 mi de

HC1 ( 1+ 1). Pasar la soluci6n y el residuo al matraz de 250

mi con 2 porm ones adicionales de 20 mi de HC1 ( 1+ 1). Lim- 

piar la cápsula de evaporaci6n con varias porciones de agua

y pasar los lavados al matraz hasta que el volumen total ob

tenido en el matraz sea de 175 mi. 

EVOLUCION DE ARSINA

Pipetear 5. 0 mi de la soluci6n de Ag -DDC en tubos de - 

ensayo c6nicos. Agregar 2 mi de soluci6n de KI y 1 mi de - 

soluci6n de SnCI 2 al matraz; agitar la soluci6n después de - 

cada adici6n. Agregar 6 9 de zinc al matraz, rapidamente - 

conectar el tubo de entrega en el matraz con el tubo de en- 

trega dentro del tubo de ensayo cOnico de este modo la arsi

na emitida pasa por la soluci6n de Ag - DDC, y dejar que la - 

evoluci6n proceda por un mInimo de 1 hr ( o hasta crue cese - 

el burbujeo). 

Medir la absorbancia de la soluci6n de Ag - DDC con el - 

espectrofot6metro a la maxima absorbancia ( alrededor de 540
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nm) contra el reactivo Oblancon dentro de siguientes 4 ho— 

ras. 

NOTA Use celdas de 1 cm con tapones de Tefl6n. 

PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

0
1 - Transferir alicuotas de 1. 0, 3. 0, 6. 0, y 10. 0 mi de al' 

cuotas del estandard de trabajo en matraces de 250 mi. - - 

Agregar go mi de HC1 ( 1+ 1) y 85 mi de agua y proceder como - 

en la evoluci6n de la evoluci6n de la arsina. Graficar la- 

absorbancia VS/ Ág de arsénico. Calcular las ppm de arsIni- 

co como sigue: 

ppm de As --, mg de As ( de la curva de calibracion)/ 

9 de la muestra. 

13. 1. 2 RESULTADOS Y RECOIMENDACIONES

La coloraci6n roja producida de la reacci6n de la arsi

na y del Aq- DDC fue lineal para 1 a 20,¿ g de arsénico y la- 
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absorbanCia fue reproducible. Aunque las recuperaciones de

las muestras fOrti£icadas fueron determinadas únicamente en

4 diferentes compuestos, todas las categorías de alimentos - 

fueron examinadas para el arsénico y no se obtuvieron signi

cantes inter£erencias. 

El método presentado y las recuperaciones obtenidas fue

ron comparadas por el procedimiento de la incineraci6n húme

da y la determinaci6n cOlOrimétrica, usando los reactivos de

hipobromito de sodio y azfil de molibdeno método oficial re- 

quiere un promedio de 80 hrs para el analisis de las 12 ca- 

tegorias de alimentos como están especificadas en el Progx a

ma de Dietas Totales. El mismo número de análisis puede -- 

ser realizado en 20- 24 hrs, usando el método presentado. 

Con un valor de la absorbancia de 0. 05 como el límite - 

mínimo para las lecturas £ ot-,métricas confiables, el método

oficial tiene una sensibilidad minima de 4lug, o 0. 20 ppn - 

para el desarrollo de una muestra de 20 9. El método repor

tado tiene una sensibilidad mínima de 0. 75.,ug, 0 0. 04 ppn - 

en ésta misma base. Un substancial per£eccionamiento en re

cobrar el arsénico agrecTado es ) btenído Dor el nresente mé- 
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todo como comparado al método oficial; ver la Tabla 91. 

Irl complejo rojo formado es estable hasta 4 hrs, pero - 

después de este periodo se desvanecera proporcionalmente. - 

Sin embargo, solamente alrededor de un 10% menos en la ab— 

sorbancia fue observado después de 24 hrs. 
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13. 2 DETERJUNACION DE FOSFORO POR EL METODO DE MOLIBDA- 
Pn np znT%-rn

Esta secci6n describe un procedimiento para el anali— 

sís del £ 6S£ Or<) y puede ser aplicado también a otros meta -- 

les, 51 la presi6n de vapor del metal no es apreciable a la

temperatura dada en el método por el paso de la incineraci6n

en seco. La composici6n de la bolsa de mercurio se encuen- 

tra en la Tabla 90. La bolsa de mercado representa la die- 

ta recomendada para 2 semanas de un hombre o una mujer de - 

15 a 20 arios ( 153). 

13. 2. 1 SECCION EXPERIMENTAL

Los reactivos y los aparatos usados son: 

a) Acido clorhIdrico 0. 1 N. Diluir 8. 9 mi de HC1 gra- 

do reactivo y análitico a 1 lt con agua destilada. 

b) Acido clorh1drico ( 1+ 1). 

c) Acido nitrico 2. 5 N. Diluir 162. 5 mi de HNO
3

grado
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reactivo y analitico a 1 lt con agua destilada. 

d) Molibdato de sodio al 10%- Pesar 100 g de molibda- 

to de sodio, ( Na 2 moo4 . 2H20), grado reactivo y anal1tico, di

solver, y diluir a 1 it con agua destilada. 

e) Soluci6n estandard de £ 6s£oro, Pesar 0. 2197 g de - 

fosfato monobasico de potasio, grado reactivo, y disolver - 

con agua destilada. Transferir a un matraz volumétrico de - 

500 mi y diluir al volumen con agua destilada ( la concentra

ci6n de fosforo es de 100/ ug/ m1). 

f) Espectrofot6metro Beckman DU. 

9) Crisoles de platino ( 100 mi de caDacidad). Lavar - 

con HNO 3 ( 1+ 1) antes y después de usar y entonces enjuagar - 

con agua destilada. 

PROCEDIMIENTO

Pesar 5. 00 9 de cada muestra ( excepto usar 10. 0 g para

las muestras del grupo 12) ( ver la Tabla 90) en los criso— 

les de platino. Colocar los crisoles en un horno a 1050 C- 
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por 2 hrs aproximadamente. Carbonizar bajo las lámparas in

frarojas hasta que cesen los humos e incinerar a 5250 C en - 
un horno de mufla ( elevar lentamente la temperatura hasta - 

525* C Para evitar la ignici6n) hasta que quede libre de - 

carb6n ( una pequefta. cantidad de carb6n permanece generalmen

te en las muestras de los grupos 4 y 11 pero no parece in— 

terferir en los análisis). Disolver la ceniza bajo un vi— 

drio de reloj con 5 mi de HCI ( 1+ 1). 
Agregar 20 mi de H 2o - 

destilada y evaporar casi a sequedad en un baflo de vapor. - 

Agregar 20 mi de HC1 0. 1 N y continuar calentando por unos - 

minutos. Enjuagar cuidadosamente el vidrio de reloj en el - 

crisol y transferir cuantitativamente la soluci6n a través - 

de un papel filtro Whatman No. 41 en un matraz volumétrico - 

de 100 mi, excepto usar un matraz volumétrico de 200 mi pa- 

ra las muestras del grupo 2. Lavar el crisol con varías — 

porciones de HCI 0. 1 N, transferir cada una al matraz volu- 

métrico, y diluir al volumen con HC1 0. 1 N. Porciones do— 

bles de 5 mi de Ha 0. 1 N son llevadas por el procedimiento

para los " blancos." Uno es diluido a 100 mi y el otro es - 

diluido a 200 mi con HC1 0. 1 N. Usar el " blanco" de 200 mi

para las muestras del grupo 2 y el Iblancoll de 100 mi para- 

1, is demás. 
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ANALISIS DEL POSPORO

Una tercera serie de diluciones es hecha de las dilu— 

ciones acidas iniciales. Transferir una al1cuota a un ma— 

traz volumétrico de 50 ml. Agregar H 20 destilada hasta un - 

volumen de 40 m1 aproximadamente y agregar cuantitatívamen- 

te 5, 0 m1 del reactivo de molibdato de sodio a cada matraz - 

para la formaci6n del color amarillo. Diluir cada matraz - 

al volumen con agua destilada y agitar. Leer la absorban— 

cia de la soluci6n amarilla usando el espectro£ot6metro con

celdas de 1 cm contra H20 destilada a 380 nm. 

PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

Transferir la soluci6n estandard de £ 6s£oro a los ma— 

traces volumétricos de 50 m1 para preparar los estandards - 

conteniendo de 0- 10, ag de £ 6s£oro/ ml y proceder como en el - 

Análisis del F6s£ oro" empezando con " agregar 5 m1 de HNO 3- 
2. 5 N... 0. 

CAL CULOS
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Determinar el f6sforo de la curva de calibraci6n obte- 

nida graficando la absorbancia contra los microgramos por - 

mililitro de las soluciones estandard; 

ppm de P = [( ííg/ ml de la curva de calibraci6n) 

actor de diluci6n, mi)] / 9 de la muestra. 

13. 2. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

El rango lineal de trabajo del BOsforo dependera del - 

instrumento usado en el analisis. El rango lineal determi- 

nado para el £ 6sforo usando un espectro£ot6metro Beckman DU

es de O- 10, ag/ mi. 

Es de interés indicar que las soluciones estandard han

sido usadas hasta por 6 meses, guardadas a la temperatura - 

ambiente, para hacer las curvas de calibraci6n con ningún - 

cambio significante. 

Los resultados del analisis del £ 6s£oro ( para 20 bolsas

de mercado) se encuentran en la Tabla 92. Las cifras reDre
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sentan los valores pronedio de los grupos de la bolsa de mer

cado. 

La eficiencia del método se determin6 agregando canti- 

dades conocidas de f6s£oro a las muestras de cada grupo y - 

93). Las recuperaciones obtenidas indican que hay una bue- 

na precisi6n en la determinaci6n de las trazas de este ele- 

mento por la metodologla propuesta en los productos alimenti

cios. 
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CAPITULO XIV

TABLAS¡ GRAFICAS Y FIGURAS

14. 1 TABLAS

Tabla 1. Determinaci6n de arsénico en la keche en pol

vo conteniendo diferentes concentraciones de
arsénico. 

Peso de la Arsénico ( As) 

Laboratorio muestra, encontrado, 

9 PPM

A 5. 0 Nada

10. 0 0. 05

10. 0 0, 10

B 5. 0 0. 18

10. 0 0. 20

10. 0 0. 2

C 0. 3

D 2. 0 0. 5

4. 0 0. 3

10. 0 0. 04

5. 0 0. 14

5. 0 0. 10

F 5. 0 0. 06

10. 0 0. 04

10. 0 OM

0. 149 0. 045

0. 047

G* 0. 175 0. 038

0. 040

1. 65 0. 041

0. 042

1. 34 0. 043

Estos resultados fueron obtenidos por la activa- 
ci6n del neutr6n. 
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Tabl. a 2. Precisi6n del Método. 

Calcio

Comparaci6n de la exactitud del

utilizado, Absorbancia Desviaci6n Estd. 

q/ MI a 524 nYa

titulaci6n

1 0. 164 1 0. 004
2 0. 322 0. 008

3 0. 496 0. 004

5 0. 801 0. 007

7 1. 13 0. 02

10 1. 64 S 0. 03

Tabla 3. Comparaci6n de la exactitud del método- 

espectrofotométrico GBRA y el método de
titulaci6n EDTA para la determinaci6n - 

del calcio en la leche descremada. 

Calcio METODO GBRA MIETODO EDTA

agregado Calcio enc. Rec. Calcio enc. Rec. 

wgM mg/ mi M2/ Pal

0 1. 40 1. 27

0. 16 1. 50 96. 2 1. 42 99. 3

0. 80 2. 17 98. 6 2. 00 96. 6

1. 60 2. 93 97. 7 2. 76 96. 2

2. 40 3. 74 98. 4 3. 52 95. 9

3. 20 4. 52 98. 3 4. 34 97. 1

4. 00 5. 37 99. 4 5. 02 95. 3

8. 00 8. 87 94. 4 7. 74 83. 5
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Tabla 4. Determinaci6n de Cobre en la Leche. 

1 — . ...... .... . 
i tes de - 11, 11 . ................ . . . .... 11"","'' 1111, 

Co c. promedio Lim, 
Muestra i & mero de

comercial determna de cobre/.ag -- confianza -- 

ciones p) r 100 m1 ( 95%) 

1 6 34. 5 t 3. 6

2 6 8 2. 3

3 6 12 2. 6

Tabla 5. Recuperaci6n del cobre de los productos
1

simulados -¡.e la descomPOs1cion húmeda de
la leche en polvo. 

Cobre agreg2, .
0 10. 0 10. 0 40'. 0 40. 0 40. 0

do, « q 10

Cobre recupe

rado,,« g 10. 3 4.0. 0 10. 4 40. 3 40. 6 40. 4
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Tabla 6. Recuperaci6n del cobre en presencia del

bismuto de los productos simulados de - 

la descomposici6n hámeda de la leche en
polvo. 

Cobre Bismuto Cobre

agregado, agregado, recuperado

ug - g -- - --- 9

10'. 0 20. 0 9. 7

10. 0 20. 0 10. 1

101. 0 20. 0 9. 8

40. 0 20. 0 39. 5

40. 0 20. 0 39. 0

40. 0 20. 0 40. 0

10. 0 40. 0 10. 7

10. 0 40. 0 9. 7

10. 0 40. 0 9. 7

40. 0 40. 0 39. 5

40. 0 40. 0 39. 0

40. 0 40. 0 39. 5
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Tabla 7. Resultados para el cobre en la leche en polvo, 

queso, y harina de trigo. 

Cobre encontrado por el: 

Método de

dietilditiocar

Peso de la cobre Método de bamato de diel - 

muestra, agregado, neocuproina, tilamonio, 

ag - g -¿ g -,¿ g

Nuestras de leche en polvo: 

3 Nada 3. 5

40 43- 5, 43. 7, 42. 8

10 Nada

40

Muestras de queso: 

10 Nada

40

Maestras de harina de trigo: 

5 Nada

10

40

11. 3

47. 6, 51'. 6

4. 5, 4. 7

45. 2, 45. 1

1G. 5, 9. 0 9. 0, 9. 0

19. 0, 18. 8

48. 5, 49. 2, 47. 6 48. 0, 48. 0
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Tabla 8. Cobre encontrado con el uso de la soluci6n acuosa
de neocaproina. 

Ca agre ODbre encoñtra- 
Muestra Peso de la muestra, gado, — do, 

Nada 0. 0
CaHPO4;* 2H20 0. 215( equivalente a 10 9. 1

50 ing de ca) 20 20. 0

40 40. 6, 41. 0

CaHPO4 '.2U20 0. 43 ( equivalente a

Nada

10

0. 0

10. 2

100 mg de Ca) 20 18. 6
40 40. 2, 41. 0

CaSO4 '¡ 2H 20 0. 218( equivalente a Nada 0. 0

50 og de Ca) 25 2c. 0, 2-/. CC

Harrina de trigo 5 Nada 9. 0
40 45- 3, 49. 5

Leche en polvo 3 Nada 3. 5
40 43. 143- 5, 42. 7

Queso 10

Nada 4- 5, 4. 5
20 24. 6, 25. 0
40 42. 2, 43- 4, 44. 1



Tabla 9. Métodos Espectrofotométricos para la determinaci6n de Fierro y Oobre en una única
alicuota

cromogéneos Fases Técnica Referencias

Uno Una Medir las absorbancias a dos apropiadas ion 18)( 219) 

2, 2'- dipiridina) gitudes de onda y resolver: 

Al= a1 bCCu + al@bCFe

A2= a2bCCu + a2' bCFe

Dos Una Igual como arriba, excepto un cromogáneo -- 133)( 235) 

1, 10- Penantrolina complejos el Fe el otro el IDa. 

neocuproina) 

Uno Dos medir las absorbancias después de la distri 229) 

1, 10—£enantrolina) buci6n cuantitativa de los complejos entre— 

las fases inmiscíbles, y resolver: 

A1 = a 1 bC Cu
A2 a 2bCFe

Dos Dos Igual como arriba, excepto un cromogéneo -- 235) 

2, 2'— dipiridina complejos el Fe y el otro el Cu. 
dietilditiocarbamato) 

Uno Uno medir la absorbancia, destruir el complejo de( sec. 3. 6) 

PDT) cobre, medir la absorbancia debida al comple

jo del fierro y pérdidas en la absorbancia
debido al complejo del cobre, y resolver: 

A1 = a1 bC Cu

A 2) FINAL= a2bCFe
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Tabla lo. E£ ecto de Varios Iones en la determinaci6n de - - 
Fierro y Cobre por el Procedimíento Recomendado. 

Iones tolerados a 1000 ppm: 

2+ 2+ 2+ 2+ 
CMH4 Li Na r+,Ag Kg ; a Sr ' Pb ' Mn ' 

2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 3+ 4+ Zn ' Sn ' Cd . Eg ' UD 2 ' Al . Th ' F ra w3r 11 9

2- 2- 2- 
104 No

3
CIO

3 BrO3 OAC SCN SO4 ' 3 208 se
3

y

PO
4

3 - 

Iones tolerados a 500 ppm: 

NO2 1 C204

2- 
9 Noo

4

2 - 

Iones que inte:£ieren y concentraci6n aproximada de toleran— 
cía en ppm dada en paréntesis: 

00
2+ Fe (

50) 
S 203 - 

ca (

20) 

er 3+ ( 200) OD 2+ (-- 1 ) 

Ni 2+ ( lo) Ni 2+ ( 50) 



535

Tabla 11. Exactitud y Precisi6n del Análisis de Agua. 

Determinaci6n de Fierro en presencia de Cobre ( 0. 248- 2. 96

ppm) 

Determinaci6n de Cobre en Presencia de Fierro ( 0. 061- 0. 736

ppm) 

cal = Error

promedio Desv. Estd. 

n x Rel

5 0. 248 0. 239

Error

5. 1

Fe, ppm Promedio Desv. Estd. 

n x

0. 0

Rel. 

5 0. 061 0. 065 6. 5 7. 4

5 0. 122 0. 125 2. 5 3. 3

5 0. 306 0. 304 0. 6 1. 1

5 0. 612 0. 612 0. 0 1. 2

5 0. 736 0. 732 0'. 5 0. 8

Determinaci6n de Cobre en Presencia de Fierro ( 0. 061- 0. 736

ppm) 

cal = Error

promedio Desv. Estd. 

n x Rel

5 0. 248 0. 239 3. 6 5. 1

5 0. 496 0. 496 0. 0 1. 6

5 1. 24 1. 24 0. 0 0. 9

5 2. 48 2. 50 M 1. 4

5 2. 96 3. 02 2. 0 1. 9



Tabla 12. Análisis de leche homogeneizada. 

Fe, ppm

Muestra Presente

Leche x

Leche con Fe X + 0. 220

Cu, ppm

Encontrado Presente Encontrado

0. 212 y 0. 234

0. 221 0. 249

0. 453 Y + 0. 635 0. 878

0. 438 0. 878

0. 451 0. 875

Promedio de X = 0. 223

Desv. E -standard = 0. 009

Promedio de Y = 0. 242

Desv. Estandard = 0. 006
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Tabla 13. Resultados del estudio colaboratívo del di6xido
de titanio en el queso. 

m u E S T R A

A B C D

Producto

Colaborador 0. 100 0. 50 0. 000 comercial

1 0. 100 0. 052 0. 001 0. 381

2 0. 087
a

0. 047
a

0'. 000 0 - 325a

3 0. 102 0. 048 0. 000 0. 380

4 0. 099 0. 053 0. 003a 0. 376

5 0. 102 0. 052 0. 000 0. 374

6 0. 100 0. 050 0. 000 0. 380

7 0. 098 0. 048 0. 000 0. 375

8 0. 120a 0. 057
a 0. 003a 0'. 426a

9 0. 100 0. 051 0. 002 0. 386

10 0. 104 0. 053 0. 000 0. 387

Promedio ( X) 0. 101 0. 051 0. 001 0. 379

Desviaci6n Estand. ( S) 0. 008 0. 003 0. 001 0. 024

Error Estandard ( sX) 0. 003 0. 001 0. 0004 0. 008

aNo se encuentra dentro del nivel de confianza del 99% 

X - X) 
2

S
x= x 5= Sx= 

n n- 1 n
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Tabla 14. Recuperaci6n del £ 6sforo de la leche por el pro
cedimiento espectro£otométrico con la incinera7
ci6n en seco ( todos los datos estin expresados - 
domo mg de P/ 100 9 de leche. 

A L 1 C U 0 T A

p A

Muestra en la leche Calc. del P p Rec., 
No. promedio) agregado Rec. % 

1 93. 71 1. 52 94. 73 99. 47

2 90. 09 2. 30 93. 07 100. 74

3 94. 67 1. 93 96. 98 100. 39

4 92. 19 2. 16 94. 11 99. 75

5 91. 86 2. 40 94. 50 100. 25

6 91. 25 2. 45 95. 34 101. 75

7 98. 33 1. 56 97. 44 97. 55

8 99. 20 1. 83 99. 05 98. 04

9 92. 78 1. 70 94. 95 100. 50

10 95. 42 1. 64 98. 69 101. 68

Recuperaci6n promedio, % 100. 01
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Tabla 14- Continuaci6n. 

A L I C U 0 T A

B

A L I C U 0 T A

c

Calc. del F p Re¿., Ca1c. del P p Rec., 

aqregado Rec. agreg do Rec. 

4. 41 97. 07 98. 93 7. 52 98. 20 97. 01

7. 44 96. 03 98. 46 9. 57 96. 15 96. 48

4. 50 98. 54 99. 36 7. 41 102. 67 100. 58

q'. 02 100. 46 99. 26 11'. 49 98. 46 94. 97

6". 81 97. 93 99. 25 10. 62 100. 82 98. 42

5. 19 92. 67 96. 09 9. 76 106. 19 105. 13

7'. 47 105. 40 99. 62 9. 38 110. 57 102. 66

4. 77 101. 90 98. 01 9. 38 109. 46 100. 81

5. 34 99. 22 101. 12 8. 93 99. 30 97. 63

4. 73 98. 85 98. 70 9. 93 105. 30 99. 95

Recuperaci6n promedio, %: 

98. 88 99. 36
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Tabla 15. Reproductibilidad de los resultados por el méto
do espectrofotométrico con la incineraci6n en
seco ( mg de P/ 100 9 de leche). 

Muestra Análisis Variaci5n del Leche

No. dobles Promedío promedio tipo*_ 

1 93. 11, 94. 31 93. 71 0. 60 H

2 90. 78, 89. 40 90. 09 0. 69 H

3 94. 76, 94. 58 94. 67 0. 09 H

4 89. 66, 94. 72 92. 19 2. 53 H

5 91. 97, 91. 74 91. 86 0. 12 R

6 92. 27, 90. 23 91. 25 1. 02 R

7 97. 12, 99. 53 98. 33 1. 20 H

8 98. 37, 100. 03 99. 20 0. 83 H

9 92. 02, 93. 54 92. 78 0. 76 R

10 96. 81, 94. 04 95. 42 1. 38 H

11 97. 45, 97. 54 97. 50 0. 05 H

12 94. 66, 92. 31 93. 49 1. 18 R

13 93. 85, 94. 45 94. 15 0. 30 H

14 96. 04, 97. 10 96. 57 0. 53 H

15 94. 46, 94. 22 94. 34 0. 12 H

16 97. 48, 98. 27 97. 88 0. 39 H

17 92. 73, 93. 37 93. 05 0. 32 H

18 92. 56, 93. 73 93. 15 0. 58 H

19 94. 03, 93. 09 93. 56 0. 47 H

20 95. 56, 96. 07 95. 82 0. 26 E

21 92. 82, 93. 05 92. 94 0. 12 R

22 94. 36, 94. 57 94. 47 0. 10 R

23 103. 96, 103. 20 103. 58 0. 38 R

H Homogeneizada; R = regular. 
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Tabla 16. Comparaci6n de los mg de P/ 100 9 de leche con - 
el contenido total de los s6lidos de la muestra

Muestra p Total de s5lidos, Grasa, 

No. ( valor promedio) % % 

7 98. 33 13. 58 4. 50

23 103. 58 13. 40 4. 10

14 96. 57 12. 87 3. 95

12 93. 49 1 2. 74 4. 00

20 95. 82 12. 76 3. 65

6 91. 25 12. 67 3. 90

8 99. 20 12. 56 3. 50

10 95. 42 12. 56 3. 80

5 91. 86 12. 55 3. 60

9 92. 78 12. 42 3. 80

13 94. 15 12. 38 3. 20

17 93. 05 12. 38 3. 50

21 92. 94 12. 32 3. 50

18 93. 15 12. 30 3. 50

22 94. 47 12. 29 3. 50

15 94. 34 12. 28 3. 40

19 93. 56 12. 21 3. 40

16 97. 88 12. 10 3. 20

11 97. 50 12. 07 3. 00



Tabla 17. Efecto del mg( No
3 4 en la incineraci6n en seco del método espectro

fotométrico para e~l £<Ssforo todos los resultados convertidos a
mg de P/ 100 g de leche). 

bn
Con

Muestra mg( No
3 ) 2 Sin mq( NO

No. valor base) mq( NO3) 2
Variaci6n valor

3) 2

base) Variaci6n

5 91. 97 96. 32 4. 35 91. 97 91. 74 0. 23
6 92. 27 92. 04 0. 23 92. 27 90. 23 2. 04

7 97. 12 97. 22 0. 10 97. 12 99. 53 2. 40

8 98. 37 98. 60 0. 23 98. 37 100. 03 1. 66

9 92. 02 89. 67 0. 35 92. 02 93. 54 1. 52

10 96. 81 95. 55 1. 26 96. 81 94. 04 2. 77
11 97. 54 99. 98 2. 44 97. 45 97. 54 0. 09
12 93. 85 93. 05 0. 80 93. 85 94. 45 0. 60

14 96. 04 96. 08 0. 04 96. 04 97. 10 1. 06

De la Tabla 15. 



Tabla 18. Determinaci6n de mercurio agregado a la leche en polvo. 

agregado

mercurio ( Hg) 0

como cloruro me:rcúricO agregado como

mercurio ( H9
acetato de lenilmercurICO

Cantidad cantidad

0. 85

Cantidad Cantídad

4. 44

Laboratorio agregada, recuperada, Recuperaci6n, agregada, recuperada, Recuperaci 6n, 

9 g z<g

A 1 0. 90 90 0. 96 0. 95 99

1 0. 85 85 0. 96 0. 98 102

1 0. 82 82

1 0. 88 88

2 1. 80 90 1. 92 1. 88 98

2 1. 95 98 1. 92 2. OG 104

2 2. 09 105

2 1. 82 91

3 2. 82 94 2,38 2. 57 89

5 4. 75 95 2. 88 2. 69 93

5 4. 46 89

5 4. 57 91

B 5 4. 3 86 2. 0 1. 9 95

5 4. 4 88

C 1 0. 85 85 1. 03 1. 09 106

5 4. 44 89 5. 16 4. 69 91
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Tabla 19. Determinaci6n de mercurio agregado a la leche en
polvo. 

1. O., -< g de mercurio agregado como cloruro merC=- Lco a cada — 

determinaci6n. 

Determinaci6n No. 1 2 3 4 5 6

Mercurio recupera

do, z g 0. 96 1. 02 1. 03 1. 00 0. 98 0. 99



Tabla 20. Resultados de los colaboradores para la Determinaci6n de los nitratos
ppm) en el queso

1611. 0 160. 3 281. 1 101. 8

Desvíaci6n Estandard 0 4. 7 17. 9 9. 0 11. 0

MUESTRA

8. 3 11. 1 5. 6

Cblaborador C D E G F Rec. F, 

3. 1 6. 0 5. 7 5. 5

Goef. de Var.** 5. 6 3. 9

1* 

2

3

4

5

6

0

0

0

0

0

0

64. 7

57. 3

55. 4

53. 6

59. 1
51. 2

195. 9

153. 4

162. 1

151. 5

157. 1

146. 2

175. 5

155. 2
162. 1

153. 4

164. 5

151. 3

301. 2

269. 8

285. 1

275. 3

277. 2
278. 3

109. 1

97. 8
103. 3

99. 7- 

100. 4

100. 8

Promedio 0 56. 9 1611. 0 160. 3 281. 1 101. 8

Desvíaci6n Estandard 0 4. 7 17. 9 9. 0 11. 0

Coef. de Var. 8. 3 11. 1 5. 6 3. 9

Promedio** 0 55. 3 154. 0 157. 2 277. 0 100. 4

Desviaci6n Estandard** 0 3. 1 6. 0 5. 7 5. 5

Goef. de Var.** 5. 6 3. 9 3. 6 2. 0

Estimaci6n del error de la componente ( muestras dobles E y G

Variabilidad dentro del lab. 7. 08 3. 0** 

Variabilidad entre los labs. 12. 03 5. 0** 

Los resultados altos fueron obtenidos debido a la parte inferior de la cur
va de calibraci6n y a la carencia de precisi6n. 

Con los resultados del colaborador 1 excluidos. 



Tabla 21. Datos de los colaboradores ( ppm de As) para la determinaci6n de arsénico

0. 0

en la carne roja y en las aves de corral. 

0. 43 0. 05 0- 38

Cantidad presente

0. 0 0. 0

0. 74 1. 45 0. 73 1. 03 1. 10 0. 78 1. 10 0. 68 0. 44 0. 69
0. 90

COLADO~ R

1. 22 0. 73 1. 12 0. 96 1. 28 1. 08 0. 73 0. 76

1. 96 1. 33 2. 02 1. 70 2. 10

As aqreqado 1* 2 3 4 5 6* 7 8 9
GRUPO 1

0. 0 0. 0 0. 0* 0. 0 0. 0 0. 0* 0. 14 0. 0 0. 16* 0. 01
0. 28 0. 13 0. 39* 0. 22 0. 29 0. 20* 0. 44 0. 29 0. 87** 0. 30
1. 12 0. 89 1. 07* 1. 11 1. 02 0. 49* 1. 35 1. 36 1. 32* 1. 01
2. 32 1. 82 1. 86* 2.. 33 2. 10 2. 17* 2. 40 2. 31 1. 39** 2. 26

GRUPO 2

0. 0 0. 0 0. 0 0. 0 0. 10 0. 0 0. 14 0. 0 0. 43* 0. 11
0. 64 0. 50 0. 56 0. 59 0. 65 0. 55 0. 56 0. 60 0. 48** 0. 53
0. 81 0. 67 0. 84 0. 77 0. 82 0. 56 0. 70 0. 97 0. 65** 0. 72
1. 81 0. 45** 1. 96 1. 82 1. 53 1. 46 1. 64 1. 98 1. 17** 1. 60

RUPO 3

0. 28 0. 15 0. 13* 0. 39 0. 20 0. 27 0. 44 0. 35 0. 0* 0. 24
0. 58 0. 50 0. 51* 0. 60 0. 53 0. 62 0. 70 0. 77 0. 0* 0. 51

1. 29 1. 23 1. 07* 1. 43 1. 13 1. 35 1. 34 1. 40 0. 0* 1. 23
2. 41 2. 23 2. 45* 2. 51 2. 23 2. 55 2. 60 2. 76 0. 0* 2. 25

GRUPO 4

0. 0 o. 65 0. 05 0. 0 0. 43 0. 05 0- 38 0. 12 0. 0 0. 0

0. 74 1. 45 0. 73 1. 03 1. 10 0. 78 1. 10 0. 68 0. 44 0. 69
0. 90 0. 45 1. 22 0. 73 1. 12 0. 96 1. 28 1. 08 0. 73 0. 76

1. 96 1. 33 2. 02 1. 70 2. 10 1. 92 2. 08 2. 01 1. 24 1. 89



Tabla 21. Oontinuaci6n. 

0. 0 0,. 0 0'. 0 0. 20* 0. 0 0. 0

GRUPO 5

0. 0 0. 04

0. 46 0. 20 0. 32

0. 0 0. 05 0. 0 0. 76* 0. 0 0. 02 0. 14 0. 07 0. 04 0. 01

0. 43 0. 45 0. 45 1. 26** 0. 40 0. 56 0. 40 0. 41 0. 50 0. 50

0. 54 0. 46 0. 41 2. 12** 0. 49 0. 64 0. 56 0. 49 0. 56 0. 55

1. 45 1. 24 1. 65 1. 49* 1. 35 1. 56 1. 40 1. 57 1. 35 1. 34

0. 0 0,. 0 0'. 0 0. 20* 0. 0 0. 0 0. 22 0. 0 0. 0 0. 04

0. 46 0. 20 0. 32 0. 49* 0. 41 0. 31 0. 40 0. 43 0. 53 0. 42

1. 30 0. 69 1. 16 1. 32* 1. 23 1. 21 1. 00 1. 29 1. 39 1. 18

1. 55 1. 28 1. 06 1. 68* 1. 48 1. 44 1. 46 1. 43 1. 62 1. 47

Prom. de Rec.,% 76. 9 94. 2 103. 9 92. 5 92. 3 106. 3 107. 5 106. 6 94. 7

Desv. Estd. 18. 2 22. 6 13. 4 7. 5 21. 7 25. 2 13. 8 8. 5 8. 7

No incluido en el análisis estadístíco. 

Indica un dato alejado; si un resultado fue un dato apartado, el grupo entero

fue excluido del análisis estadlstico. 
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Tabla 22. Comparaci6n de los resultados seleccionados de los
colaboradores, ordenados en un orden ascendente de

de la cantidad del arsénico presente*. 

As, ppm

agregado y Promedio, Recuperaci6n, Desviaci6n Coeficiente

presente ppa % estandard de Variac. 

0. 28 0. 275 98. 2 0. 037 13. 44

0. 28 0. 290 103. 6 0. 078 27- 04

0. 43 0. 470 109. 3 0. 061 13- 05

0. 46 0. 403 87. 6 0. 081 20. 06

0. 54 0. 523 93. 4 0. 078 14. 98

0. 58 0. 606 96. 9 0. 103 16- 93

0. 64 0. 580 90. 6 0. 043 7. 40

0. 81 0. 780 96. 3 0. 137 17- 52

1. 12 1. 1P5 100. 4 0. 163 14. 49

1. 29 1. 308 100. 6 0. 125 9. 59

1. 30 1. 243 95. 6 0. 085 6. 82

1. 45 1. 470 101. 4 0. 139 9. 44

1. 55 1. 417 91. 4 0. 188 13- 25

1. 81 T. 725 95'. 3 0. 225 13- 04

2. 32 2. 25 97. 0 0. 104 4. 63

2. 41 2. 46 101. 7 0. 222 9. 04

Ver la Tabla 21 para los datos incluidos de los colabora
dores. 
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Tabla 23. Efecto de la temperatura de incineraci6n
en la determinaci6n del arséníco en las
muestras ( 40 g), sin agregar arsénico. 

A. S- 1 - A
b

Temp. As, 

Muestra 0 C g/ 9

As - 1- C 60 7. 7

OL - Aa 420 0. 25

OL - B 420 0. 25

OL - C 460 12. 8

OL - D 460 15. 2

OL - E 520 13. 1

OL - F 520 12. 8

OL - G 580 13. 0

A. S- 1 - A
b

420 2. 3

AS - 1 - B 420 2. 3

As - 1- C 60 7. 7

AS - 1 - D 460 7. 0

AS - 1 - F 520 7. 2

As - 1 - G 520 7. 0

aOL = Hojas de huerto NBS; valor NBS ( no certifi- 

cado) = 14. 0 g As/ g. 
b
As = Muestra honogénea de tejido seco de pescado

marino. 
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Tabla 24 Efecto del volumen de nitrato de magnesio - 

en la determinaci6n del arsénico en las mues

tras ( 40 g), sin agregar arsenico. 

M9 ( No 3) 2 As, 

Muestra agregado, m1 '- 9/ 9

As - 1 - 1 0 3. 0

AS - 1- 2 0 6. 9

As - 1- 3 0 5. 1

AS - 1- 4 5 6. 9

As - 1- 5 5 5. 7

AS - 1- 6 5 5. 4

AS - 1- 7 8 7. 2

AS - 1- 8 8 6. 8

As - 1- 9 8 7. 7

As - 1- 10 10 7. 5

As - 1- 11 10 7. 5

As~ l -12 12 7. 3

As - 1, muestra homogiénea de tejido de pescado ma

rino. 
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Tabla 25. Recuperaciones del arsénico agregado ( muestra - 

40 g). 

Muestra As agregado como Recuperaci6n, 

As 20 3"" g % 

Hojas de huerto 2 91

Hojas de huerto 3 92

As - 2* 3 98

As - 2 5 93

As - 2, muestra homogénea de tejido seco de pescado ma

rino. 

Tabla 26. Comparaci6n de las técnicas de la

en seco y de la digesti6n húmeda
minaci6n del As. 

incineraci6n- 

para la deter- 

As encontrado,, ag/ g

Incineraci6n Digesti6n

Muestra en seco húmeda

Jaiba -1 3. 9 0. 04

Jaiba -2 3. 5 0. 04

Jaiba -3 2. 7 I0. 1 

Jaiba -4 5. 4 0. 26

Almeja -1 3. 0 0. 29

Almeja -2 0. 9 0. 09

Escorpina o. 6 0. 04

Lija -1 5. 6 0. 18

Lija -2 2. 3 0. 39

Lija -3 4. 7 0. 07



Tabla 27. Resultados del análisis de arsénico en las muestras estandards. 
NiSmero de Desvia-c:i 6ñ CoePiciente
muestras Rango, Promedio estandard, de variaci6n, 

Muestra analizadas _,¿< g As/ g -- g/ g -' Z<q1q % 

Hojas de huerto* NBS 8 12. 8- 15. 2 13. 4 0. 93 7. 0

As - 1 pescado marino 13 6. 2- 7. 7 7. 0 0. 42 6. 0

As - 2 pescado marino 5 3. 9.- 4. 8 4. 4 0. 36 8. 1

4 Valor del NBS ( no certificado) - 14 g As/ g - -- 
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Tabla 28. Niveles de arsénico encontrados en varias especies de
pescado marino. 

No. de ,
ug As/ g ( peso húmedo) 

muestras

Especies
analizadas

mediano mo

jaiba 18 2. 2 8. 6 27. 0

Almeja 6 0. 8 0. 9 3. 0

Tibur6n 6 1. 9 4. 5 5. 9

Lija 10 1. 7 3. 0 5. 6

1
16. 2

Raya

3 0. 4 10. 2 10. 3

salm6n 5
0. 4

Trucha arco iris 1
0. 4

1 0. 3
Bacalao

Escorpina 27 0. 3 0. 3 2. 6

2
0. 4

Hexagramo

Lenguado 3 0. 6 1. 1 11. 5



Tabla 29. 
Recuperaci6n del arsénico agregado para el control de los tejidosde gallina ( no corregido por las Pérdidas en la recuperaci6n). 

HIGADO QTQnU

Agregado, A, 
a

C. V., Encontrado, A,- C. V., Encontrado, ppM 560 %¿¡ % 
Ppift 560 nw % PPM

0. 00 0. 009 - 0. 00 0. 026 0. 02
0. 10 0. 054 9. 8 0. 08 0. 074 4. 3 0. 07
0. 30 0. 151 1. 9 0. 26 0. 192 9. 3 0. 28
0. 60 0. 294 5. 0 0. 51 0. 305 7. 2 0. 49
0. 90 0. 467 3. 8 0. 82 0. 465 6. 8 0. 78

1. 20 0. 590 10. 2 1. 04 0. 631 8. 1 1. 06
1. 50 0. 759 4. 1 1. 32 0. 791 5. 4 1. 34

Ec. de rrdnimos cuadrados: 
Y = O - 0J5 + O. D50x Y = 0. 023 0. 050x

Rec1proco de la pendiente: 20. 0
20. 0



Tabla 29. Oontínuaci6n. 

TEJIDO MUSCULAR_ PIEL

Agregado, A, C. V., Encontrado, A, C. V., Encontrado, 

ppm 560 l ppM. 560 mú ppm

0. 00 0. 003 0. 00 0. 005 0. 00

0. 10 0. 053 9. 1 0. 08 0. 049 4. 4 0. 07

0. 30 0. 151 7. 4 0. 26 0. 131 9. 0 0. 22

0. 60 0. 282 1. 4 0. 271 3. 3 0. 47

0. 90 0. 420 4. 3 0. 73 0. 425 8. 2 0. 71

1. 20 0. 569 4. 6 1. 00 0. 556 11. 3 0. 92

1. 50 0. 71,0 4. 1 1. 25 0. 662 2. 11 1. 11

Ec. de mínimos cuadrados: 

y = 0. 005 0. 047x y = 0. 010 0. 042x

Recíproco de la pendiente: 21. 3 23. 8

a Promedio de 8 determinaciones a cada concentraci6n
b

Promedio de 4 de -terminaciones a cada concentraci6n

c Corregido para el control de la absorbancia del rifi6n de 0. 026, excepto

para 0. 00 ppm. 
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Tabla 30. Datos de los análisis del ensayo colaborativo - 
del caviar preparado. 

de ácido b<Srico encontrado en el caviar

Análisis inicial Análisiq Fin;a1

0. 599 0. 717
a

0. 631 0. 715a

0. 642 0. 736a

0. 613 0. 727
a

0. 71 a

0. 710a

0. 721
b

b
0. 753

0. 748
b

0. 752c

Promedio 0. 621

Desv. Estandard 0. 019

Rango 0. 043

Desv. promedio 0. 015

Promedio 0. 730

Desv. Estandard 0. 016

Rango O. OA3

Desv. promedio 0. 014

a, D, c
Designados a diferentes colaboradores. 



Tabla 31 Resultados de las Deternúnaciones Espectro £o tomé tri cas del Cobre y

la Prueba de Recuperaci6n en la Carne de Pescado y Leche en Polvo. 

No. de

Análisis

Cu presente,, iÁg

vd rd mo ii7w- mo

Cu adicionado,,ug

mfnimo Pi7w- mo

Cu recobrado, % 

m1nimo máximo

PESCADOa

32 2. 6 13. 9 2. 0 5. 0 87 104

CALAMAR VOLADOR

2 30- 0 36. 0 3. 0 101 104

CAMARON ( Peneus Sp.) 

2 30. 0 36. 0 3. 0 91 96

LECHE EN POLVO

14 1. 5 2. 0 2. 0 5. 0 87 100

a Los análisis de pescadD incluyeron sardineta blanca, pescado de agua — 

dulde, tenca, lucio o sollo, perca, salm<Sn, bacalao Baltico y sardineta, atún, 

traicionero albacora, y atún ( caballa). 



Tabla 32. Recuperaci6n de cantidades micrográmicas del esta - 
fío de tres gmpos de camar6n cocido ( 20. 0,,« q de es
tailo por alícuota agregados a la muestra). 

Desviací6n del

Esta:no total contenido

encontrado, de esta:Ro, Recuperaci6n, 
Dobles u9 por alícuota ¿ q por alícuota

GRUPO 1: 20. 0 < j de estalo agregado/ log de muestra; 
1 . 0 « g de estafío presente/ all cuota. 

1 20. 5 0. 5 98
2 22. 4 1. 4 107
3 18. 6 2. 4 88
4 17. 9 3. 1 85
5 17. 6 3. 4 83
6 21. 9 0. 9 105

Promedio 19. 8 1. 2 94

GRUPO 11: 100 Ag de estafío agregado/ 10 g de muestra; 
0. 2, u9 de estaño presente/ alí cuota. 

1 21. 8 1. 6 108
2 19. 0 1. 2 94
3 20. 2 0. 0 100

4 21. 8 1. 6 108

5 20. 4 0. 2 101

6 22. 6 2. 4 112

Promedio 21. 0 0. 8 104

GRUPO III: 200. 0, ag de estaflo agregado/ 10 g de muestra; 
0. 1 g de estaño presente/ alicuota. 

1 20. 0 0. 1 100

2 20. 5 0. 4 102

3 20. 5 0. 4 102

4 21. 6 1. 5 108

5 21. 4 1. 3 107
6 19. 4 0. 7 97

Promedio 20. 6 0. 5 103
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Tabla 32. Continuac--6n. 

Error estandard del valor medio,., pg 0. 8 0. 5 0. 3

de la recuperaci6n total: 100% 

Desviaci6n promedio total del valor medio: 1. 2 « c j/ alicuota

Desviaci6n estandard total: 1. 4 LIg

Líraítes de confianza superior, 90%: 2. 0

Limítes de confianza inferior, 90%> 1. 1

GRUPO GRUPO GRUPO

I II III

Desviaci6n promedio del valor medio, , 1zq 1. 8 1. 1 o. 6

Desviaci6n estandard,, í g
2. 1 1. 3 0. 8

Llmites de confianza super, -or, 90% 4. 3 2. 8 1. 7

Llmites de confianza inferior, 90% 1. 4 0. 9 o. 6

Error estandard del valor medio,., pg 0. 8 0. 5 0. 3

de la recuperaci6n total: 100% 

Desviaci6n promedio total del valor medio: 1. 2 « c j/ alicuota

Desviaci6n estandard total: 1. 4 LIg

Líraítes de confianza superior, 90%: 2. 0

Limítes de confianza inferior, 90%> 1. 1



Tabla 33. Relaciones entre la desviaci6n estandard estimada, sA ( para medicio
nes simples), y pasos anal ticos implicados. 

Rango de concentraci6n de 0 a 60, ug de estaño Por 50 m1 de soluci6n final
SDesv. Estd. estimada, IA

Unidades de grados de
Pasos analiticos absorbancia í,<g Por 50 m1 libertad

NO INCLUYENDO VARIACION DE DIA EN DIA
A

0. 0004 0. 1 6
A + B

0. 0005 0. 15 5
A + B + C

0. 0015 0. 5 6
A + B + C + D + E ( muestras estandards

y pequefias; relaci6n del volumen de
extracci6n 25: 10) 0. 0012 0. 4 11

A + B + C + D + E ( muestras de 100 9; 
relaci6n del. volumen de extracci6n
100: 10) 0. 004 1. 5 12

INCLUYENDO VARIACION DE DIA EN DIA
A + B + C + D + E ( muestras estandards

y pequeilas; relaci6n del volumen de
extracci6n 25: 10) 0. 014 5 8

A = ilidici3n espectrofoto—mé—trica. 
B = Almacenamiento de las soluciones finales en matraces calibrados por

1 hr antes de la medici6n espectrofotométrica. 
C = Preparaci6n de la soluc:i6n final ( no incluyendo el paso de extracci6n) 
D = Extracci6n y extracci6n inversa. 
E = Oxidaci6n humeda. 



Tabla 314. Curvas de calibraci6n con y sin previa extracci6n ( 1 a 12/ tg por 50 = 1). 

x = Ag de Sn
Por 50 m1 1. 37 2. 74 4. 11 5. 48 6. 85 8. 22 9. 59 10. 96

y1 = Absorbancia 0. 0223 0. 0550 0. 0655 0. 0915 0. 1107 0. 1397 0. 158 0. 1805

sin

extracci6n Y1- 
Pendiente 1. 62 2. 00 1. 59 1. 69 1. 62 1. 69 1. 65 1. 64

x

y2= Absorbancia 0. 0175 0. 0353 0. 0512 - 0. 0907 0. 1088 0. 1277 0. 1375

con

extracci6n y2
Pendiente 1. 35 1. 29 1. 24 1. 32 1. 32 1. 34 1. 25



Tabla 35. Determinaciones comparativas del estafío en alimentos enlatados para bebé por los
dos métodos. 

Todos los valores son dados en microgramos de estaño por gramo de nuestra

METODO CON QUERCETINA METODO DE ABSORCION ATOMICA
Total AgregA Oonte Dife Total Agrega Conte Di fe a) -( b) 

Muestra a) do nido- rencia b) do nido rencia

Filete de pescado, 8. 4 0. 0 8. 4 0. 1 8. 6 0. 0 8. 6 0. 2 0. 2
lata 1 16. 5 8. 0 81, 5 16. 4 8. 0 8.. 4
Filete de pescado, 11. 4 0. 0 11. 4 0. 5 11. 9 0. 0 11. 9 1. 4 0. 5
lata 11 18. 9 8. o 10. 9 21. 3 8. 0 13. 3
Filete de carne y 24. 0 0. 0 24. 0 1. 1 24. 0 0. 0 24. 0 0. 6 0. 0
tomate, late 1 30. 9 8. 0 22. 9 31. 4 8. 0 23. 4
Filete de carne y 24. 1 0. 0 24. 2 2. 8 23. 4 0. 0 23. 4 0. 0 M
Tomate, lata 11 35. 0 8. 0 27. 0 31. 4 8. o 23. 4
Vegetales y carne, 17. 7 0. 0 17. 7 M 18. 4 0. Q 18. 4 0. 8 0. 7
lata 1 24. 9 8. 0 16. 9 25. 6 8. o 17. 6
Vegetales y carne, 12. 3 0. 0 12. 3 0. 3 9. 4 0. 0 9. 4 0. 2 2. 9
lata 11 20. 0 8. 0 12. 0 17. 2 8. 0 9. 2
Pure de manzana, 71. 2 0. 0 71. 2 2. 8 61. 6 0. 0 61. 6 1. 6 9. 6) 
lata 1 84. 4 8. o 68. 4 79. 2 8. o 63. 2
Pure de manzana, 70. 6 0. 0 70. 6 2. 0 71. 6 0. 0 71. 6 1. 0 1. 0
lata 11 88. 6 8. o 72. 6 86. 6 8. o 70. 6
Pure de manzana, 97. 0 0. 0 97. 0 1. 0 94. 2 0. 0 94. 2 0. 8 2. 8
lata 111 112. 0 8. o 96. 0 109. 4 8. o 93. 4
Pure de manzana, 1. 3 0. 0 1. 3 M 0. 9 0. 0 0. 9 0. 5 0. 4
lata IV 8. 7 8. 0 0. 7 7. 6 8. 0 0. 4

Promedio de la diferencia 0. 22 0. 1 0. 5
0. 5 0. 3 0. 5
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Tabla 36. Determinaci6n de estaho con ditiol y quercetina

Contenido de Sn, m, 0

Dítiol Quercetina

Tocino y frijoles A 800 840

B 470 495

C 550 455

D 230 245

cecina de res x 75 78

x 86 78

x 78 86



Tabla 37. 
Recuperáci6n de los compuestos organomercáricns agregados a los huevos y tejidomuscular de gallina, y a los h1gados de borrego. 

Mercurio,,« g ( netoS), recuperados de

Acetato de fenilmercurico ( 5, lxg de mercurio) Cloruro de etilmercurico ( 5,, ag
Cloruro de

agregado a de mercurio) agregado a
fenilmercario

tejido ( 5, ug de mercurio) 
tejido agregado ahuevos ( 5og) muscular ( 50g) h1gado ( 50g) huevos ( 5og) muscular ( 50g_)_ hígado ( 50g) 

4. 1 4. 5 4. 4 4. 0 4. 1 4. 3
4- 5 4. 3 4. 2 3. 9 4. 4 4. 5
4. 1 4. 3 4. 6 4. 4 4. 2 4. 6
4. 4 4. 1 4. 3 4. 1 4. 3 4. 5
4. 2 4. 1 4. 1 4. 2 4. 1 4. 2

4. 0 4. 2 4. 5 3. 9 4. 2 4. 4
4. 2 4. 2 4. 3 3. 9 4. 5 4. 6

Promedio: 

4. 0 ( 5) 4. 3 4. 4 4. 2 4. 2 4. 3
81%) ( 85%) 88%) 84%) 85%) 86%) 

Desviaci6n estandard: 

0. 2 10. 2 0. 2 2 4D. 2 0. 2
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Tabla 38. Tabla de Calibraci6n. 

Nitrado de sodio Transmisi6n Nitrado de sodio Transmisio5n

M9) (%) cug) (%) 

5 14 1000 29

800 32

600 38

4 17 400 44

200 50

3 21 100 58

80 62

2 25 60 68

40 79

20 84

1 29 10 94
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Tabla 39. Contenido de Nitrito en Salchicha Cruda. 

Muestra de salchicha Contenido de nitrito de sodio

NO. ( M9 %) 

1 4

2 4

3 4. 5

4 20

5 4

6 20

7 4

8 30

9 8

10 20

11 10

12 20



Tabla 40. Recuperaci6n del nitrato de sodio agregado a la salchicha ( mg %). 

Muestra -- Contenido original Nitrado de Sodí0 Recuperaci6n de nitríto Recuperación

No. de la muestra agregado de sodio agregado % 

1 38 20 18 90

40 42 105

2 8 10 11 110

40 97. 50

3 20 80 81 101. 25

20 20 100

4 ( zRO 100 99 99

50 49 98

5 10 90 92 102. 22

10 10 100

6 30 70 70 100

10 10 100



Tabla 41. Resultados de las
todos titrimétrico

pruebas colaborativas: ppm de bromuro encontradas por los mé- 
T) y espectrofotométrico ( S). 

HARINA DE TRIGO LECHE DESHIDRAT. NUECES PACANA TRIGO
Colaborador T S T S T S T S

1 98. 7 80. 6 87. 6 68. 8 359. 0 300. 6 24. 3 16. 0

101. 4 77. 3 91. 3 67. 7 355. 7 272. 1 29. 5 20. 4
2 73. 8 75. 4 70. 4 77. 9 262. 3 267. 8 24. 2 21. 2

3 102. 6 97. 9 97. 2 104. 0 298. 4 319. 2 24. 0 22. 8

106. 6 96. 6 95. 9 101. 0 303. 7 321. 1 24. 0 21. 7
4 88. 0 107. 0 101. 0 105. 0 321. 0 278. 0 20. 0 23. 0

97. 0 102. 0 90. 0 98. 0 258. 0 320. 0 18. 0 27. 0

310. 0 335. 0

5 77. 1 76. 6 87. 2 87. 8 275. 6 299. 6 25. 3 22. 8

72. 0 83. 0 102. 4 79. 3 260. 4 295. 6 31. 1 23. 9

88. 5 26. 5

Promedio 90. 8 88. 5 82. 5 87. 7 300. 4 300. 9 24. 7 22. 1

Desv. Estd. 12. 7 11. 6 12. 3 15. 5 35. 3 21. 8 3. 7 2. 8
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Tabla .42. Recuperací6n de cobre*. 

cobre Cobre

Laboratorio agregado, recuperado, 

u9
aa

A 10. 00 10. 0

10. 00 9. 8

40. 00 39. 0

40. 00 39. 5

B 10. 00 12. 0

10. 00 10. 0

40. 00 42. 0

40- 00 38- 0

C 10. 00 9. 5

10. 00 10. 0

40  00 41. 0

4). 00 40. 5

D 10. 00 10. 7

40- 00 41. 8

10. 00 10. 2

10. 00 11. 5

10. 00 11. 5

10. 00 9. 5

40. 00 38. 0

40 - 00 40. 0

Todos los resultados flueron obtenidos sobre la totali- 
dad del residuo de la descomposici6n húmeda con la excepci6n- 
de aquellos para el Laboratorio B, donde el residuo después - 

de la descomposici6n fue diluido a 100 M1 Y Se tom¿5 a una al< 
cuota de 25 ml. 
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Tabla 43. Recuperaci6n de cobre en la presencia del bismuto* 

Cobre Bismuto Cobre

Laboratorio agregado, agregado, recuperado, 

9 -,,( g - -- 9

A 10. 0 250 9. 5

10. 0 250 9. 8

10. 0 250 12. 0

10. 0 250 14. 0

10. 0 250 10. 0

C 10. 0 250 10. 5

10. 0 250 10. 0

D 10. 0 250 9. 5

10. 0 250 11. 0

10. 0 250 11. 5

Todos los resultados fueron obtenidos sobre la totali- 
dad del residuo de la descomposici6n h& eda con la excepci6n- 

de aquellos para el Laboratorio B, donde el residuo despu4s - 

de la descomposíci6n Pue diluido a 100 m1 y se tom6 una alí— 

cuota de 25 ml. 
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Tabla 44. Recuperaci6n de mercurio agregado al arroz. 

Muestra

q

Agregado

de Hg_ 
Encontrado

Absorbancia

maestra Estandard

Arro z 2 2. 0 0. 08 0. 08

Arroz 5 4. 0 0. 14 0. 17

Arroz 10 10. 0 0. 33 0. 33

Arroz 20 19. 1 0. 19 0. 20

Arroz 30 32. 0 0. 32 0. 31

vaina de arroz 30 28. 1 0. 29 0. 31

Arroz + 500., ag de Cu 30 30. 0 0. 30 0. 30

Arroz 40 39. 1 0. 41 0. 42
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Tabla 45. Residuos de mercurio encontrados en el arroz tra- 

tado en el campo con acetato de fenilmercurico. 

Parte de la planta* ppm de mercurio

BP paja ( no tratada) 0. 0

j3p vaina ( no tratada) 0. 0

BP salvado ( no tratado) 0. 1

BP endosperma ( no tratada) 0. 0

Paja 1. 3

Vaina 0. 4

Salvado 0. 8

Endosperma 0. 2

BP paja 0. 2

13P vaina 0. 1

BP salvado 0. 2

3P endosperma 0. 1

Semilla de arroz 1 8. 6

Semilla de arroz 11 6. 4

Semilla de arroz 111 8. 2

í3P = Producto de arroz. 
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Tabla 46. Recuperaci6n del mercurio agregado como HgC' 2 a
un grano de salvadQ de arroz. 

MERCURIO,_¿ I- MERMMO,, 22-- 

Fo-tal Neto Adicionado PromeCIO

Encontrado Encontrado Recuperado Recuperado

Adi cí 6n, g ( A) A- 0. 16) 

0 o. 16

0. 5 0. 58 0. 42 84

0. 5 0. 63 0. 47 94 93

0. 5 0. 67 0. 51 102

1. 0 1. 01 0. 85 85

1. 0 1. 23 1. 07 107 96

1. 0 1. 13 0. 97 97

1. 5 1. 59 1 . 43 95

1. 5 1. 51 1. 35' 90 91

1. 5 1. 47 1. 31 88
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Tabla 47. Analísis del contenido de mercurío. 

Maestras

Digestí6n húmeda

Rg encontrado
Pp1n

RECIPIENTE DE; COMB. 

Hg encon peso de la

trado muestra a - 

ppm nalizada, g

cabello 4. 0 4. 60 0. 50

Cabello 6. 5 6. 35 0. 50

Salvado de arroz 1. 58 1. 72 2. 00

Salvado de arroz 1. 58 1. 66 a 2. QO

Salvado de arroz 1. 45 1. 51 2. 00

Arroz 0. 61 0. 80 4. 00

Arroz 0. 097 0. 18 4. 00

Arroz 0. 11 0. 17 4. 00

Idgado 24. 6 25. 99 0. 34c

Ria6n 19. 2 13. 07 0. 28c

Sesos 2. 17 2. 27 0. 405c

Sesos 2. 95 0. 62c

Aceite vegetal b trazas
a

1. 00

Aceite de ajonjolí b trazas 1. 00

a Los datos obtenidos por la combusti6n en el recipien
te de presi6n del cual el recipiente interior de platino

fue separado. 

b
Las muestras Pueron vaciadas directamente en la copa

de platino e incineradas. 

c
Las muestras Pueron secadas en vacío sobre pent6xido

de £ 6s£oro. 



Tabla 48. Recuperaci6n de los compuestos organomercáricos agregados a las patatas, al

arroz y a la cebada. 

4. 7

mercurio,, ug ( netos), recuperado de

97 9. 5

Urea de Acetato de Cloruro de

93

fenilmercurio fenilmercurio etilmercurio

cloruro de fenilmercurío 1 00,.íÁg de lo0,,¿Ag de 10 , ag de

5,< Ág de mercurio) mercurio) mercurio) mercurio) 

agregado a las agregado a la agregado a la agregado a la

arroz - 2-5-- ypatatas ( 50 g) 7 g cebada ( 10 g) cebada ( 10 9) cebada ( 10

4. 7 4. 4 99 97 9. 5

4. 7 4. 6 95 93 8. 8

4. 7 5. 1 98 97 9. 7

4. 9 4. 7 90 98 8. 7

4. 8 4. 6 94 100 8. 9

4. 7 4. 7 97 98 9. 2
8. 6

4. 9 4. 5 97 101

Promedio: 
97 (. 5) 8. 9 ( 5) 

4. 7 ( 5) 4. 6 ( 5) 95 (
89. 5%) 

95%) ( 93%) ( 95%) ( 97. 5%) 

Desviaci6n estandard: + + 
3 0. 3

0. 1 - 0. 2 3
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Tabla 49. Recuperaci6n del níquel de la harina de trigo. 

Peso de Ni agregado Ni recuperado

Muestra la muestra, g <-, g -¿, 19

Harina de trigo 10. 000 10. 0 10. 2

30. 0 32. 3

30. 0 31. 6

60. 0 60. 0

60. 0 59. 0



577

Tabla 50. Efecto de las condiciones de reacci6n en la forma - 
ci6n del color. 

Digerido, EDTA, Soln. A, 
ABSORBANCIA NETA A

N,, ug mi m1 mi 0. 5 hr 1 hr 2 hr 3 hr

CATALIZADOR DE CUSO4

0 5 1 5 0. 010 0. 010 0. 010 0. 01( 

20 0 0 0 0. 269 0. 277 0. 278 0. 271

20 5 0 5 0. 028 0. 178 o. 198 0. 20', 

20 5 1 0 0. 171 0. 242 0. 267 0. 27( 

20 5 1 2. 5 0. 218 0. 275 0. 286 0. 28' 

20 5 1 5 0. 230 0. 277 0. 285 0. 28' 

20 5 1 10 0. 229 0. 268 0. 272 0. 27

20 10 1 10 0. 215 0. 274 0. 274 0. 28

CATALIZADOR DE Hg0

0 5 1 5 0. 010 0. 010 0. 011 0. 01

20 5 0 5 0. 157 0. 166 0. 168 0. 17

20 5 1 5 0. 229 0. 260 0. 280 0. 28
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Tabla 51. Comparaci6n del método propuesto con el método

ICjeldah1, sees. 2. 049- 2. 051 de la ref. ( 177). 

METODO

METODO PROPUESTO Kj?.LDAHL
Equiv. Equiv

proteina Prot. 

Muestra Catalizador N,% N,% % 

Maiz 1 CUSO4 1. 86 11. 6 1. 78 11. 1

1. 91 11. 9 1. 81 11. 3

H90 1. 76 11. 0

1. 79 11. 2

Mal Z 2 CUSO 1. 62 10. 1 1. 55 9. 7
4

1. 66 10. 4 1. 58 9. 9

Hg0 1. 55 9. 7

1. 57 9. 8

Tri go CUSO 1. 89 lo. 8 1. 81 10. 3

planta
4

y grano) 1. 89 10. 8 1. 86 13. 6

Hg0 1. 81 10. 3

1. 82 10. 4

Alfalfa CUSO 3. 06 19. 1 2. 96 18. 5
4

310 19. 4 3. 02 18. 9

Hg0 2: 98 18. 6

3. 01 18. 8

Sernilla de soya CUSO4 5. 74 35. 9 5. 63 35. 2

5. 81 36. 3 5. 70 35. 6

Hg0 5. 57 34. 8

5. 63 35. 2



a
Tabla 52. Recuperaci6n del selenio agregado a varios productos de las plantas

Producto Se en el Contenido de Se Recuperaci6n

de la producto de Se de la mezcla por del Se

planta la planta, b agregado, espectrofotomátria, agregado, 

ppM ppm ppm

Aceite de harina + 
c

de soya 0. 4 20. 0 20. 0 - 1. 0 98

Ma& z 0. 1 20. 0 20. 5 102

Aceite de harina

de linaza M 20. 0 20. 0 96

Salvado de trigo o. 6 20. 0 19. 6 95

a El selenio fue agregado como selenita de sodio y la mezcla fue molida por
24 hrs. con un molino de bola. 

b
Por analisis £luorométrico, secs. 3. 074- 3. 078 de la re£. ( 177). 

c Promedio de 5 determinaciones hechas en un periodo de 3 semanas con la -- 
desviaci6n estandard. 
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Tabla 53. Efecto del £ 6s£oro y del silic6n en la recuperaci6r
del arsénico de las soluciones sintéticas

As agregado, As encontrado, 

A p si

Extracci6n del £ 6s£oro con 1 - butanol -cloroformo. 
Pxtracci6n del arsénico con 1 - butanol. 

0 5000 1. 3

15 5000 17. 1

30 5000 3 . 0

Extracci6n del £ 6s£oro con 1 - butanol -cloroformo. 
Extracci6n del arsénico con 1 - butanol. 

0 1000 50 1. 0

15 1000 50 17. 5

30 1000 50 33. 5

Extraceri6n del £ 6s£om con 1 - butanol -cloroformo. 
Extracci6n del arsénico con 1 - butanol -acetato de etilo. 

0 1000 50 0. 6

15 1000 50 17. 7

30 1000 50 31. 6

Extracci6n de £ 6s£oro con 1- butanol- cioroformo. 
Extracci6n del arsénico con 1- hutanol. 

0 5000 450 8. 2

15 5000 450 21. 0

30 5000 450 37. 3

Extracci6n del £ 6s£oro con 1 - butanol -cloroformo. 
Extracci6n del arsénico con 1 - butanol -acetato de etilo. 

0 5000 450 5. 5

15 5000 450 18. 3

30 5000 450 35. 5
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Tabla 54. Recuperaci6n del arsénico de las patatas. 

Agregado, fi:n:contrado, Recuperaci

ppM ppM % 

Extracci6n con 1 - butanol

1. 00 1. 05 105. 3

1. 00 0. 68 68. 0

T. 33 0. 93 69. 5

1. 33 1. 55 116. 0

1-. 33 0. 93 70. 0

1. 33 1. 17 87. 5

1. 33 1. 53 115. 0

2. 00 1. 95 97. 7

2. 00 2. 17 108. 3

2. 00 1. 87 93. 3

2. 00 2. 27 113. 3

2. 00 1. 60 80. 0

2. 00 1. 56 78. 0

2. 00 2. 03 101. 7

2. 00 1. 70 85* 0

2. 00 1. 69 84. 7

2. 00 2. 08 104. 0

2. 00 1. 68 84. 0

2. 00 1. 93 96. 7

2. 00 1. 99 99. 3

8,. 00* 8. 59 107. 3

8. 00* 8. 09 101. 2

8'. 00* 7. 82 97. 8

Extracci6n de 1 - butanol -acetato de etilo

1. 00 0. 76 76. 0

1. 33 1. 41 106. 0

1. 33 1. 31 98. 0

Se analiz6 una alímota de lo mi de la soluci6n de 1
cení za. 



Tabla 55. Recuperaci6n del estaflo agregado a las muestras de frijoles en salsa de
tomate. 

Esta:Ko Estaflo
Peso de la Sn en el peso Estaflo total agregado) Porcentaje
muestra, de la muestra, agregado, encontrado, recuperado, de

9 g g 4q mg recuperac. 

5. 0 575 500 1035 460 92

5. 0 575 1250 1660 1085 87

5. 0 575 2500 2400 1825 73

2. 0 230 500 740 510 102

2. 0 230 750 970 740 99

5. 0 290 500 750 460 92

5. 0 290 1000 1175 885 89

2. 0 116 125 240 124 99

2. 0 116 250 350 234 93

2. 0 116 500 596 480 96

2. 0 116 750 856 740 99
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Tabla 56- Recuperaci6n de]. estaho de porciones de 10 9 de - 
las zanahorias deshídratadas. 

15- Oc

Estafflo
Estaflo

Laboratorio
agregado, 

recuperado, 

12,

1 ¡) M pp

A 15. 0 c 15. 2

15. 0 C 15. 6

15. 0
e 16. 2

30. 0C 30. 4

30 0 c 30. 4

30: 0
c 31. 0

B 15. 0a 19. 0

15. 0 a 18. 5
a

15- 0a
16. 3

30- 0a
33. 5

30 Oa
33. 0

30: 0 31. 3

C
10. 0

b
9. 5

15- Oc
14. 5

15. 
c

14. 5

30- 0
c

28. 0

30
30. 0

c
30: 00 29. 0

a Las maestras fueron oxidadas con los ácidos nítricO, 
percl6rico y sulPáriCO- 

b Las muestras Pueron oxidadas con 105 ácidOs Y11tr' col- 
y sul Mri co. 

c Las muestras fueron oxidadas con per6xido de hidr6ge- 
no al 50% Y ácido sulPirico* 
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Tabla 57. Rectiperaci6n del estafflo de porciones de 10 g de - 
pulpa de fruta. 

Estaflo Estafto

agregado, recuperado, 

ppM PPM

15. 0 12. 7

15. 0 13. 5

30. 0 28. 7

30. 0 29. ' A



585

Tabla 58. Datos para la curva de calibra<=ión* del estaflo - 

medido colorimétricamente por el método de di- - 
tiol. 

gstaflo presente, 
sorbancia gstafto encontrado, 

2. 02 0. 020 1. 93

3. 99 0. 044 4. 24

7. 99 o. 083 7. 99

19. 93 0. 205 19. 74

39. 93
0. 415 39. 96

59. 92 0. 627 60. 38

80. 03 0. 841 80. 99

99. 83 1. 030 99. 19

119. 78
1. 250 120. 37

139. 64 1. 449 139. 54

159. 73 1. 659 159. 76

179. 74 1. 849 178. 06

volumen = 50 MI, longitud de onda =' 530 nm, longitud

de la celda = 10 cm. 
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Tabla 59. Dobles determinaciones por los dos procedimien— 

tos de extracci6n. 

Muestra y forma del estaño* Estaalo encontrado, Di£. 

ppM

PROCEDIMIENTO DE DESTILACION

Peras + estaflo inorganico 0. 129, 0. 137 0. 008

Peras + C
y3

SnOH 0. 205, 0. 200 0. 005

Naranjas + estafflo inorganico 0. 011, 0. 010 0. 001

0. 020, 0. 020 0. 000

Manzanas + estaflo inorganico 0. 035, 0. 035 0. 000

0. 038, 0. 036 0. 002

0. 045, 0- 039 0. 006

0. 075, 0- 074 0. 001

0. 142, 0. 131 0. 011

0. 449, 0. 446 0. 003

1. 035, 1. 069 0. 034

4078, 4. 142 0. 036

Manzanas + c Sno + C Sno H 0. 187, 0. 196 0. 009
y2 y 2

0. 406, 0. 463 0. 057
1. 536, 1- 571 0. 035

3. 837, 3. 908 0. 071

Manzanas + Cy3 SnOH 0. 103, 0- 107 0. 004



Tabla 59- continuaci6n

Maestra y forma del estaño* Estafflo encontrado, 

ppm

Di£. 

PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION

Manzanas ( lavadas), control 0. 000, 0. 000 0. 000

Manzanas descortezadas, control 0. 024, 0. 026 0. 002

manzanas + estarlo inorganic0 0. 030, 0. 028 o. 002

0. 064, 0. 064 0. 000

o. lo6, 0. 126 0. 020

0. 409, 0. 439 0. 030

1. 110, 1. 089 0. 021

4. 160, 4. 276 0. 116

manzanas + C sno + C SnO H
2

0. 048, 0. 041 0. 007

y2 y 0. 210, 0. 190 0. 020

0. 440, 0. 420 0. 020

1. 580, 1. 617 0. 037

3. 904, 3. 939 0. 035

Manzanas C SnOH 0. 238, 0. 230 0. 008

3
Residuo

Y de fumigaci6n 0. 269, 0. 268 0. 001

Manzanas descortezadas + 1. 674, 1. 641 0. 033

C SnOH residuo de 1. 595, 1. 602 0. 007

y3 fumigaci6n 2. 609, 2. 571 0. 038

Peras + C SnOH 0. 228, 0. 205 0. 023

re si duZ3 de ~ gaci6n 0. 263, 0. 248 0. 015

0. 282, 0. 275 0. 007

0. 313, 0. 313 0. 000

U. 447, 0- 440 0. 007

0. 610, 0. 602 0. 008

0. 436, 0. 411 0. 025

C ciclohexil C6H11



588

Tabla 60. Recuperaci6n del ciclohexil estafio y del estaflo inor
gánico por el método de destilaci6n

99. 0

Muestra y forrea del estaflo Estaho agregado, ESTAÑO RECOBRADO

99. 6

ppm lplpm* 

1. 712 1. 616 94. 4

1. 597

Manzanas + Cy2SnOH 0. 101 0. 103 102. 0

100. 5

0. 101 0. 107 105. 9

0. 267 0. 259 97. 0
0. 366 0. 363 99. 2
0. 732 0. 740 101. 1

0. 871 0. 839 96. 3

1. 595 1. 516 95. 0

1. 660 1. 572 94. 7

1. 707 1.¿ 05 94. 0

Peras + C SnOH 0. 101 0. 090 89. 1
y3

0, 101 0. 091 90. 1

0. 198 0. 196 99. 0

0. 200 0. 200 100. 0

0. 200 0. 205 102. 5

0. 275 0. 257 93. 5

0. 275 0. 269 97. 8
0. 300 0. 292 97. 3

0. 466 0. 432 92. 7

0. 684 0. 700 102. 3

0. 946 0. 915 96. 7

1. 654 1. 576 95. 3

1. 740 1. 695 96. 3

Manzanas + C Sn0 0. 200 0. 298 99. 0
y2

0. 272 0. 271 99. 6

0. 752 0. 704 93. 6
1. 712 1. 616 94. 4

1. 597 1. 571 98. 4

3. 887 3. 908 100. 5

El estaflo encontrado corregido para el valor de estafío pl
ra el control ( muestra no fortificada). 



Tabla 6o. continuaci6n. 

Peras + C Sn0 0. 203 0. 198 97. 5

y2 0. 230 0. 227 98. 7

0. 310 0. 342 110. 3

0. 390 0. 403 103. 3

0. 550 0. 529 96. 2

0. 702 0. 736 104. 8

1. 150 1. 138 99. 0

1. 702 1. 586 93. 2

2. 150 1. 168 100. 8

M= zarlaS + C Sno 2H 0. 195 0. 196 100. 5
92. 6y 0. 202 0. 187

0. 231 0. 241 104. 3

0. 438 0. 463 105. 7

00439 o. 406 92. 5

0 .686 0. 674 98. 3

1. 609 1. 536 95. 5

3. 835 3. 837 99. 0

Peras + c Sno H2
0. 200 0. 212

0. 688

106. 0

99. 4y 0. 692

1. 676 1. 572 93. 8

zanas + estaflo inorganicO 0. 080 0. 075 93. 8

0. 080 0. 074 92. 5

0. 137 0. 142 103. 6

0. 137 0. 131 95. 6

0. 181 0. 181 100. 0

0. 450 0. 449 99. 8

0. 450 o. 446 99. 1

0. 686 0. 670 97. 7

1. 078 1. 035 96. 0

1. 078 1. 069 99. 2

1. 696 1. 668 98. 3

4. 217 4. 178 99. 1

4. 217 4. 142 98. 2

Peras + estafío inOrganicO 0. 142 0. 133 93. 7

95. 30. 674 0. 642

1. 738 1. 696 97. 6
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Tabla 61. Recaperaci6n del ciclohexil estaflo y del estarlo inor
ganíco por el método de extraccion. 

Estafío ESTAÑO RECOBRADO* 

agregado, 

Muestra y forma del estaflo ppm ppM

Peras + C
y2

Sno 0. 226 0. 220 97. 3

0. 306 0. 317 103. 6

0. 386 0. 386 100. 0

0. 546 0. 543 99. 5

1. 146 1. 123 98. 0

2. 146 2. 097 97. 7

Manzanas + C Sn0 + C Sn0 H 0. 194 0. 190 97. 9
y2 y 2

1. o8g 102. 1

0. 201 0. 210 104. 5

0. 436 0. 440 100. 9

0. 437 0. 420 96. 1

1. 596 1. 617 101. 3

1. 606 1. 580 98. 4

3. 872 3. 904 100. 8

3. 886 3. 939 101. 4

Manzanas + estaflo inorganíco 0. 069 0. 064 92. 8

0. 069 0. 064 92. 8

0. 126 0. 106 84. 1

0. 126 0. 126 100. 0

0. 439 0. 409 93. 2

0. 439 0. 439 100. 0

1. 067 1. 110 104. 0

1. 067 1. o8g 102. 1

4. 206 4. 178 99. 3

4. 206 4. 142 98. 5

Estaflo encontrado corregido para el valor de estaEo para
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Tabla 61. Recuperaci6n del cáclohexil estaño y del estaZo inor- 
ganico por el método de extracci6n. 

muestra y forma del estaflo Estailo agregado, 
E= AÑO RECOBRADO* 

DDM pm

Peras + C Sno 0. 226 0. 220 97. 3
y2

0. 306 0. 317 103. 6

0. 386 0. 386 100."0

0. 546 0. 543 99. 5

1. 146 1. 123 98. 0

2. 146 2. 097 97. 7

manzanas + C
y2

Sno + C
ySn0 2E 0. 194 0. 190 97. 9

0. 201 0. 210 104. 5

0. 436 0. 440 100. 9

0. 437 0. 420 96. 1

1. 596 1. 617 101. 3

1. 606 1. 580 98. 4

3. 872 3. 904 100. 8

3. 886 3. 939 101. 4

manzanas + estaflo inorgánico 0. 069 0. 064 92. 8

0. 069 0. 064 92. 8

0. 126 0. 106 84. 1

0. 126 0. 126 100. 0

0. 439 0. 409 93. 2

439 0. 439 100. 0

1. 067 1. 110 104. 0

1. 067 1. 089 102. 1

4. 206 4. 178 99. 3

4. 206 4. 142 98. 5

staño encontrado corregido para el valor de estafto para - 
el control ( muestra no fortificada.) 
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Tabla 62. Promedio de la recuperaci6n del estaFío en la fruta. 

Categoria

Manzanas

Peras

Formas organ:icas

Estalío inorgánico

Arriba de 0. 1 ppm

Arriba de 1. 0 ppm

Todo

PORCIENTO RECOBRADO* 

por destilaci6n por extracci6n

98. 1 ( 36) 

97. 9 ( 28) 

98. 2 ( 48) 

97. 5 ( 16) 

98. 2± 6. 1 ( 56) 

96. 9± 4. 7 ( 20) 

98. 0 ( 64) 

98. 2 18) 

99. 4 6) 

99. 8 14) 

96. 7 10) 

99. 7± 5- 5 20) 

100. 2± 4. 2 10) 

98. 5 24) 

Los valores entre paréntesis son el número de medi-ciones. 

Los limites son dos valores sigma. 
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Tabla 63. Comparaci6n del

nadato ( A) y el

método

metodo

espectrofotOmétrico molibdovj
volumétrico oficial ( B)* 

mg de P 205 / 100 g
A** 

Producto 1 2 B A - 

Mermelada de ciruela 13. 8 14. 5 14. 6 0. 

Conserva de cereza 23. 5 24. 1 24. 0 0. 

Conserva de fresa 17. 5 17. 5 0. 1

Conserva de framoaesa 17. 9 18. 1 0. 

jalea de uva 1 7. 3 8. 0 7. 4 0. 

jalea de uva 2 11. 9 12. 0 0. 

jugo de uva 15. 3 15. 8 0. 

Mermelada de uva 15. 7 15. 8 0. 

Conserva de durazno 21. 5 20. 0 21. 9 0. 

Conserva de albaricoque 1 25. 7 26. 5 25. 7 0. 

Conserva de albaricoque 2 22. 7 23. 1 0. 

I›romedio 17. 5 17. 8 - 0. 

Métodos Al y B: determinaciones simples en la misma solu- 

ci0n de la ceniza para cada muestra por ambos métodos. Métodc

A2: analisis simple en la muestra re -incinerada. 
Al- Beckman Modelo B; A2- beckman Modelo DU. 



Tabla 64. Estudio de reproductibilidad de la absorbancia del método molibdova
nadato. 

Lecturas de la absorbancia* en el dia: 

Concentrado o producto 1 2 3 4 5 Promedio

SOLUCIONES DE LA CENIZA

Mermelada de ciruela

SOLUCIONES £ STANDARD: mg de P 20 5 / lo mi

0. 465

0. 00 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000
0. 05 0. 105 0. 110 0. 105 0. 105 0. 105 0. 106
0. 10 0. 210 0. 220 0. 210 0. 210 0. 215 0. 213
0. 15 0. 315 0. 325 0. 320 0. 320 0. 325 0. 321
0. 20 0. 420 0. 430 0. 430 0. 430 0. 430 0. 428
0. 25 0. 525 0. 540 0. 540 0. 540 0. 540 0. 537
0. 30 0. 630 0. 650 0. 650 0. 660 0. 650 0. 646
0. 35 0. 758 0. 750 0. 760 0. 760 0. 760 0. 757

SOLUCIONES DE LA CENIZA

Mermelada de ciruela 0. 465 0. 470 0. 465 0. 470 0. 470 0. 468
Conserva de cereza 0. 780 0. 782 0. 788 0. 790 0. 790 0. 786
jalea de uva 0. 258 0. 260 0. 260 0. 258 0. 255 0. 258
Conserva de durazno 0. 660 0. 660 0. 660 0. 660 0. 650 0. 658
Conserva de albaricoque 0. 344 0. 348 0. 350 0. 348 0. 348 0. 348

Determinaciones simples en el mismo estandard o en la soluci6n de la ceni
d* za para cada ía. 



Tabla 65. Precisí-6n de los resultados por el método espectrofotométrico molibdovanadato. 

Producto 1

m9 de P 20
5 /

100 9* en el día: 

2 3 4 5

Desviaci6n

Promedio estandard. 

Mermelada de ciruela 14. 3 14. 5 14. 3 14. 5 14. 5 14. 4 0. 11

Conserva de cereza 24. 0 24. 1 24. 2 24. 3 24. 3 24. 2 0. 13

jalea de uva 1 8. 1 8. 1 8. 1 8. 0 7. 9 8. 0 0. 09

Conserva de durazno 20. 3 20. 3 20. 3 20. 3 20. 0 20. 2 0. 13

Conserva de albaricoque 2 26. 7 27. 3 27. 5 27. 3 27. 3 27. 2 0. 30

Determinaciones simples, calculadas de los promedios de 1 a absorbancia estandard y de - 
las lecturas de la absorbancia de la muestra individual de la Tabla 64. 
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Tabla 66. Recuperaci6n (%) de los fungicidas* mercuriales de las
Manzanas. 

Di (£en¡ lmercuriccVariedad de Acetato de Oxiquinolato de OXiquinolato de
la manzana fenilmercurico fenílmercárico amonio

MacIntosh 81. 9

71. 5

84. 9
80. o

81. 7

79. 7

74. 7

78. 5

82. 9
82. 2

Oortland, 89. 3 85. 0
84. 1 83. 2
79. 2 75. 0

80. 6

80. 6

Roja DeliCiosa 82. 9 76. 8 80. 7
84. 1 83. 8 80- 5
86. 9 63. 5 103. 9

89. 6 106. 3
70. 1

Roma Hermosa 83. 9 77. 2 94. 7
85. 6 89. 8 100. 8
82. 5 93. 8

109. 9

Rhode Island verde 77. 8 76. 7 98. 8
91. 9 69. 3 63. 5
85. 4

Se agregaron 0. 60 ppm ( calculados como mer . o de Pungicida- 
a cada muestra excepto las primeras 2 muestras de manzanas de MacIn
tosh tratadas con acetato de fenilmercúrico, a las cuales se les
agregaron 0. 30 ppm. 



Tabla 67. Residuos de mercurio en las manzanas tratadas con - 
el mercurial orgánico de oxiquinolato. 

Di( fenilmercárico) 

Variedad de Oxiquinolato de oxíquinolato de

la manzana fenilmercárico amonio

PpM) 

Cortland
a

0. 03

0. 00

0. 07

0. 05

Roja Deliciosa a 0. 06 0. 00

0. 05

Roma Hermosaa 0. 04 0. 00

0. 05

0. 02

Rhode Island verde
a

0. 04 0. 00

0. 04

0. 02

Cortland
b

0. 13

0. 06

0. 15

0. 14
b

Roja Deliciosa 0. 15

0. 18

Cortlandc 0. 00

0. 00

Roja Deliciosa
c

0. 02 0. 00

0. 00 0. 00
c

0. 05
Roma Hermosa

0. 02

Cortland
d

0. 02

0. 04
d

Roja Deliciosa 0. 03

0. 03

a
7 aplicacJones en mayo 26; muestreo de manzanas julio 16. 

b
7 aplicaciones en mayo 26, 

subsecuentemente cada dos me- 

ses; c
muestreo de manzanas en julio 16. 
7aplicaciones en mayo 26; muestreo de manzanas septiem- 

bre 16. 

7 aplicaciones en mayo 26 con aplicaciones cada 2 meses - 
hasta agosto 16; muestreo de manzanas en septiembre 16. 
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Tabla 68. Valores promedio del 11blancon de mercurio para los

reactivos y la fruta. 

MERCURIO ENCONTRADO EN: 

50 g de manzana 50 g de tomate
menos el reac- menos el reac

Laboratorio Reactivos, tivo " blanco0), tivo " blancollj, 
ag g llC 

1 0. 7 0. 4 0. 3

2 0. 3 0. 2 0. 3

3 1. 7 nada nada

4 1. 3 nada 0. 3

5 3. 4 1. 5 0. 9

6 0. 6 0. 6 0. 3

7 1. 2 0. 3 0. 2

8 1. 2 0. 1 nada

9 0. 1 0. 2 0. 4

10 2. 5 0. 1
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Tabla 69. Recuperacion neta del acetato de £ enílmercúrico agrega- 

do a la manzana. 

Recuperaci6n neta de

5, Ag de mercurio g de mercurio 3. 4_,_g de mercurio
conocidos) de - conocidos) del no conocidos) 

todos los compo- puré de manzana del puré de la

nentes de la mues menos la cáscara manzana

tra de manzana, y el coraz6n, entera, 

Laboratorio A, B, C, 

ug ag 1- 9

1 5. 1, 4. 9 4. 6, 4. 7, 2. 5, 2. 5, 

5. 1, 5. 5 3. 0, 2. 8
2. 4

2 4. 7, 4. 3, 4. 8, 4. 9, 2. 8, 2. 6, 

4. 0, 4. 4 4. 8 2- 5, 2. 1, 
2. 9, 2. 5

3 3. 1, 3- 3, 4. 4, 4. 2, 1. 0, 3. 3, 

1- 3, 5. 2, 3. 2 4. 4 3. 0

4 3. 2, 4. 7, 4. 5, 4. 6, 3. 0, 24, 

3. 3, 4. 3, 4. 8 2. 4, Z9

4. 6

5 4. 4, 4. 4

4. 7

6 4. 6. 5. 1 4. 5, 4. 3, 2" 3, 2. 9, 

4. 8 4. 6 2: 5, 2. 3

7 4. 5, 4. 4 4. 6, 4 * 4, 2. 5, 2. 9, 

4. 8, 4. 7 4. 4 1. 9

4. 6, 4. 3

4- 5, 4. 3

4. 3, 4. 1

8 3. 4, 3. 0, 5. 2, 5. 0, 2. 0, 2. 5, 

4. 7 6. 0, 5. 4, 2. 2, 2. 0, 

5. 2 2. 2

9 4- 2, 4- 5, 2. 8, 23, 

4. 1 2. 6, 3. 1



Tabla 70. Recuperaci6n neta del acetato de fenilmercurio agregado al tomate. 

Recuperaci6n neta de: 

4- 0, ug de mercurio ( no conocidos), 20. 1,,¿ g de mercurio ( no conocidos), 

Laboratorio sin selenio), 

g -- 9 g
1 3. 5, 3- 5, 3. 4, 3. 6 18. 2, 18. 1, 

3- 4, 3- 4, 
18- 0, 17. 6, 

3. 4

2 3- 7, 3. 6, 
18- 9, 19- 4, 

3 . 8, 3. 4, 
19. 5, 19. 6, 

3. 9, 3. 6
18. 8, 19. 2

3 3. 7, 4. 0
19. 5, 19. 7

4 3. 1, 3. 1, 
18- 7, 19. 3, 

3- 0, 3- 3
19. 0, 19. 1

5 1. 6, 3. 1, 
18. 6, 17- 4, 

1- 7, 4. 0 18. 8, 20. 8

6 3. 2, 3. 2, 
19. 6, 18. 3, 

3. 2
18. 7

7 3. 3, 3- 4, 3. 3, 3- 4, 17- 5, 18. 9, 
3. 4 3. 3 17. 5

8 2. 6, 2. 6, 
20 20, 

2. 8, 23, 
20. 5, 20, 

2. 5, 2- 4
19- 5, 20. 4

9 3. 1, 3- 3, 
20- 5, 19. 5

3. 8

Promedio 3. 2
19. 1



Tabla 71. TamaZo de la celda, concentraci6n y volumen de la soluci6n de ditizona a ser
usados. 

Volumen de máxima Densidad

Concentraci6n la soluci6n Densidad densidad 6ptica 6ptica

Rango de de ditízona de diti zona, Celda 6ptica satisfactoria por 9 de

mercurio,., ug "¿' g por m1 mi cm a 490 m a 490 m * mercurio

0 - 10 4 10 4 o. o8 1. 05 0. 097

0.- 40 8 20 2 0. 08 1. 05 0. 0243

1

0 - 100 16 25 1 0. 08 1. 05 0. 0097

Suponiendo que la densidad 6ptica de 1 malla es de 0. 4. 
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Tabla 72. Determinaci6n de mercurio agregado al cacao. 

cario curio

2 1. 84

agregado, recuperado, Recuperaci6n, 

5 4. 25

9

0. 89 89

0. 83 83

0. 89 89

2 2. 04 102

2 1. 84 92

2 1. 78 89

5 4. 25 85



Tabla 73. Reactivos del color para el cobre. 

Reactívo Solvente máx. 

rim

Absorbancia

molar

Desventajas

Dietilditiocarbamato Agua 440 8000 Inestable en a - 

fenantrolina

Alcohol isoamilo 440 12700 cido, sensible

CCI
4

435 14700 a la luz. 

Dibenzilditiocarbamato cci 435 16200 Interferencia

4 del Fe.. y Ni! 

Ditizona cci 508 24600 No es especifi- 

4 co para el cobre. 

2, 2o- Biquinolina ( cuproina) Alcohol isoamilo 546 5220 Baja sensibili- 

dad. 

2, 9- Dimetil- 1, 2- fenantrolina Alcohol isoamilo 454 7950 Baja sensibili- 

neocuproina) 
dad. 

2, 9- Dimet-.1- 4, 7- difenil- 1, 10- n- hexanol 479 14160

fenantrolina

batocuproina) 



Tabla 74. Análisis del cobre por la incineraci6n en seco. 

Sal cáprica

agregada

Recipiente de la

incineraci6n

Temperatura

de la mufla, 

OC

Cobre

agregado

9

Cobre

encontrado*, 

I¿Zg

Recuperaci6n. 

Estearato vycor 450 2. 01 1. 56 77. 6

Linoleato vycor 450 2. 04 1. 73 84. 3

Estearato vycor 450 8. 06 4. 67 57. 9

Linoleato vycor 450 8. 16 3. 93 48. 2

Estearato vycor 500 5. 04 3. 24 64. 1

Estearato Platino 500 5. 04 2. 25 44. 6

Estearato Platino 550 5. 04 3. 50 66. 5

Estearato Platino 550 8. 06 18. 00

Estandard NBS** Platino 550 4. 97 NF 0. 0

Estandard NBS** Platino 550 4. 97 1. 60 34. 2

Corregido para la concentraci6n de cobre usada en las muestras. 

Estandard NBS, bis( l- fenil- 1, 3- butandiona) de cobre ( II), material de aceite soluble con

teniendo 16. 5% de Cu. 
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Tabla 75. Analisis de cobre por extracci6n. 

Cobre agregado al

aceite vegetal

ppM lag

cobre

encontrado*, 

Ag

Recuperacion, 

Estandard NBS** 0. 002 1. 00 0. 93 93. 0

100. 0
0. 010 1. 00 1. 00

0. 010 1. 00 0. 95 95. 0

0. 010 1. 00 1. 05 105. 0

0. 010 5. 00 4. 80 96. 0

0. 010 5. 00 4 . 35 87. 0

0. 014 7. 00 6 . 48 92. 6

0. 040 4. 00 4 . 20 105. 0

0. 050 4. 97 4 . 90 98. 6

0. 050 4. 97 4 . 90 98. 6

0. 050 5. 00 4 . 99 99. 8

0. 050 5. 00 5. 10 102. 0

0. 050 5. 00 5. 20 104. 0

0. 100 9. 95 9. 60 96. 5

0. 22 2. 00 2. 10 105. 0

0. 22 2. 00 1. 85 92. 5

0. 22 2. 00 2. 00 100. 0

E: stearato cáPricO 0- 01 1. 00 1. 20 120. 0

0. 01 1. 00 1. 05 105. 0

0. 02 2. 00 1. 95 97. 5

0. 03 3. 00 3. 00 100. 0

0. 07 7. 00 7. 10 101. 4

Promedío = 99. 8

correcrido para las concentraciones iniciales de cobre en las - 
muestras usadas. El metal de cobre, 400 a 47 i/119 . en los limites - 

normalmente encontrados bien puede ser determinado por este proce- 
dimiento. 

F.standard NBS, bis( l- fenil- 1, 3- brutandiona) de cobre ( II) (ma- 

terial de aceite soluble conteniendo 16. 5% de Cu). 
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Tabla 76. Análisis de los aceites de soya conteniendo cobre - 

agregado por colorimetria, activaci6n, y absorcion- 
at6mica. 

Cobre METODO

adicionado, 
a b

Colorimétrico Actívacion Abs. At6mica

ppm COBRE ENCONTRADO, ppm
e

5. 00 4. 70 4. 43 2. 46

1. 00 0. 912 0. 837 0. 556

0. 20 0. 160 0. 167 0. 089

0. 04 0. 036 0. 042 0. 061

aDeterminado en aceite puro. 
b
Aceite diluido 1: 4 en metil- isobutil- cetona. 

c
Corregido para el contenido de cobre de los aceites ( mate

ria prima). Las primeras 3 concentraciones ( 5. 00, 1. 00, 0. 20 - 

ppm) representan el promedio de 4 determinaciones, la ultima - 

concentraci6n representa el promedio de 6 determinaciones para

los métodos colorimétrico y activaci6n. 

Tabla 77. Contenidos de cobre de algunos aceites de soya natu

rales e hidrogenados con catalizadores que contie- 1
nen cobre. 

METODO DE ANALISIS

Muestra ACEITE - jo--lo-r--i—m&-t—rico ActivaR-Fn
ppm, cobre) 

A Refinado, blanqueado, desodorizado 0. 046( 3)* 0. 058( 3) 

B Refinado, blanqueado, desodorizado 0. 067( 3) 0. 088( 3) 

C Refinado y blanqueado 0. 035( 2) 0. 026( 1) 

D Refinado y blanqueado 0. 102( 1) 0. 131( 1) 

E Hidrogenado— 3. 21 ( 2) 3. 25 ( 2) 

p Hidrogenado 4. 70 ( 2) 4. 55 ( 1) 

G Hidrogenado 4. 14 ( 2) 3. 82 ( 1) 

Los números entre paréntesis indican el número de determi
naciones. 

Con catalizadores que contienen cu. 



Tabla 78- Comparacion de los métodos por el análisis de cobre en aceites de soya. 

Colorime tricoa

Muestra Aceite

METODO

Activaci6na

ppm de cobre) 

Abs. 

I

At6mica

II

E Hidrogenadod 3. 21 3. 25 3. 36 1. 60

F Hidrogenado 4. 70 4. 55 4. 92 2. 13

H Refinado, blanqueado, desodorizado 0. 035 0. 026 0. 04 0. 05

I Hidrogenado, reprocesado

c
0. 039 0. 039 0. 02 0. 10

j Mezcla: 10% E + 90% H ( no hidroge- 0. 29 0. 35 0. 27 0. 29

nado) 

aDeterminado en aceite puro . 
bAceite diluido 1: 4 en metil- isobutil- cetona. 
cVer texto. 
d

Con catalizador conteniendo Cu. 
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Tabla 79. Determinaci6n de mercurio agregado a la manteca. 

mercurio Mercurio

agregado, recuperado, Recuperaci6n, 

I-ag - 1« g % 

1 1. 04 104

1 1. 04 104

1 0. 97 97

2 2. 05 103

2 1. 90 95

2 1. 86 93



Tabla 80. Resultados de los experimentos de recuperaci6n. 

A111LArs' íco agregado a 5 muestras de 5 9 de sacarosa; se usaron reactivos puri- 

ficados para el rango inferior de 0. 5 a 1. O., ag de arsenico, pero reactivos no pu- 

rificados para las concentraciones superiores. 

Arsénico
Arsénico ( As) encontrado por: 

As) 

agregado, Laboratorio A, Laboratorio E, Laboratorio F, Laboratorio H, 

IM9 la 9 ' z<g _'« 9 _' 49

0. 5 0. 53 0. 5 o. 6 0. 5

0. 45 0. 4 0. 5 o. 6

1. 0 1. 03 1. 0 1. 0 0. 92

1. 09 0. 85 0. 9 1. 40

2. 0 2. 2 1. 5 1. 5 1. 8

2. 1 2. 2 1. 8 1. 8

1. 5

5. 0 5. 2 5. 7 5. 1 4. 7

5. 1 5. 5 4. 6 4. 7

4. 9

10. 0 10. 7 9. 7 9. 2 9. 9

9. 0 9. 8 9. 8 10. 0

9. 6



Tabla 81. Tratamiento estaclístico de los resultados de la Tabla 80. 

concentraci6n Número de Promedio de los Desviaci6n Ooeficiente de
de arsénico, determinaciones resultados ( M) estandard variaci6n, 

9 % 

10 9 9. 7 0. 49 5. 0

5 9 5. 1 0. 38 7. 4
2 9 1. 8 0. 29 16. 2

1 8 1. 02 0- 17 16. 7

0. 5 8 0. 51 0. 07 13. 2
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Tabla 82. Resultados para muestras de 2 9 de sacarosa. 

Cobre encontrado por el: 

Método

Método di benzildi tiocarbama< 

Nuestra neocuproina de zinc

ag " Ag

Sacarosa o. 8, o. 8 0. 8, 1. 0

Sacarosa + 25, AQ de Cu 25- 8, 25. 1 25- 9, 25. 9

Sacarosa + 25,,,eÁg de Cu. 24. 8, 25. 1 27. 4, 25. 8

otros metales* 

Los otros metales agregados fueron 20,, 1Ag de cada uno: 0

balto, níquel, manganeso, arsénico, mercurio, plomo y bísinu, 

y 200,¿¿g de fierro. 

Tabla 83- Extensi6n de la hidr6lisis de algunos Posfatos d
azUcar a ortofosfato inorgánico después de un pe 
do de reposo de 15 minutos a la temperatura ambi

te y en una acidez de 1. 20 N. 

Rango del Promedio

Compuesto hidrolizado hidroliza

Glucosa -1 - fosfato 5. 5 6. 2 5. 8

Fructuosa -6 - fosfato 6. 0 6. 5 6. 4

Fructuosa -1, 6 - fosfato 9. 0 9. 8 9. 5



Tabla 84- Precisi6n del método para el fosfato total y el ortofosfato inorgánico. 

FOSFATO TOTAL ORTOFOSFATO INORGANICO
Iromedio del Fromem= 

contenido de Desviaci6n contenido de Desviaci6n

p 20 ' promedio, p
2
0 ' promedio, 

Productoa mgi

mg
M99

m9

Azucar cruda filipína

A 0. 063 0. 011
c

0. 0 3 0. 015
B 0. 107 0. 008

c
0. 190 0. 012

C 0. 159 0. 007
c

0 300 0. 010
D 0. 210 0. 004

c

0: 295c 0. 012

E 0. 110 0. 009 0 120 0. 015
p 0. 104 0. 010

c
0 132 0. 014

Azucar cruda cubana

A 0. 026 0. 012

B 0. 038 0. 014 0. 061 0. 019
C 0. 024 0. 012 0. 016 c 0. 016

D 0. 052 0. 011 0. 080
c

0. 018

E 0. 071 0. 009 0. 083c 0. 023

Azucar cruda de Puerto Rico

A 0. 044 0. 013 0 068
c

0. 019
B 0. 054 0. 010 0: 010

c
0. 008

Azucar cruda peruana

0. 050 0. 012 0. 012
c

0. 008

Mezcla refinada

A 0. 087 0. 013 0. 010 0. 007
B 0. 221 0. 007 0. 021 0. 008



Tabla 84. Continuaci6n. 

jarabe sometido a inversi6n parcí al
d

A 0 046 d 0. 004
B 0: 051

e
0. 005

c 0 . 102 0. 003

a

bL as muestras usadas fueron de 0. 500 g para todos los análisis menos las índicadas. 
Promedio de tres análisis. 

c

Muestras de 1. 000 g. d
Muestra de 10. 000 g

e

Muestras de 20. 000 g. 



Tabla 84. Continuaci6n. 

jarabe refinado

A 0. 172 0. 010 0. 105 0. 015
B 0. 257 0. 006 0. 172 0. 013

Miel tratada con ácido fos£6rico
A 1. 108 0. 006 0. 926 0. 012

B 1. 004 0. 007 0. 819 0. 014

jarabe muy licuado
A 0. 496 0. 013 0. 298 0. 017
B 0. 434 0. 010 0. 276 0. 019

jarabe licuado

A 0. 778 0. 012 0. 479 0. 013
B 0. 852 0. 010 0. 506 0. 012

Miel

A 1. 025 0. 006 0. 674 0. 012

B 1. 184 0. 007 0. 703 0. 015

Azucar en polvo

A 0. 364 0. 010 0. 288 0. 014

B 0. 316 0. 011 0. 262 0. 016

Azucar granulada
d

A 0 058 d 0. 006

B 0: 071e 0. 005

C 0 . 120 0. 003
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Tabla 85. Recuperari6n de cadmio de jugo de naranja. 

Laboratorio

REcUPERACION DEL CADMIO

método de todo

ditizona, polarográficO, 

ppM
ppM

POR EL: 

todo

Absorci6n At. 

Pp1n

A 1. 6, 1. 5
1. 8, 1. 5

B 2. 1 2. 0, 1. 9

c 1 - 5, 1. 6, 1 - 3, 1- 5 1. 9, 1. 9

2. 0, 2. 0
D

E 1. 6
1. 7

1. 9, 1- 7
F



Tabla 86. Recuperaci6n del cadmio del jugo de lima. 

RECUPERACION DEL CADMIO POR EL: 

Método de dítizona Método polarográfico Método de absorci6n at., 

Laboratorio ppm ppm ppm

a) Cadmio agregado equivalente a 2 ppm - 

A

B 1- 5, 1- 9 2. 0, 2. 0

c 1. 6, 1. 8, 1. 9, 1. 7 1. 8, 1. 8, 1. 9
D 1. 3

E - - 

b) Cadmio agregado equivalente a 20 ppm - 

A

B 19. 6, 20. 2 19. 8119. 8

c 19. 3, 19. 7, 21. 0, 20. 8 20. 5, 20. 5, 20. 5, 21. 3

D 13. 5

E

F

2. 2, 2. 2, 2. 1, 2. 2

1. 5

1. 8, 1. 9

19. 6, 19. 7, 19. 5, 20. 0, 20. 1

19. 5, 19. 7, 19. 0, 19. 1, 19. 5
19. 6, 19. 5, 19. 5, 19. 6

18. 2

19. 4, 19. 4, 19. 8, 18. 0, 19. 5
19. 1

19. 9, 20. 1



Tabla 87- Recuperaci6n del di6xido de azufre del jarabe, del concentrado de fruta, y de -- 

las bebidas de fruta. 

METODO DE SHIPTON
METODO COLORIMETRICO

so 2
Encontrado, P m

Encontrado, p1
m

c

Muestra
a

Agregado, 

promedío-I-E. S. Rec.,% 

c

Desv. Estd. Promedio+E. S. pec.,% Desv. Estd. 

No. ppm

d
JARABE DE SACAROSA PURO

1 Nada

44. 18 ± 2. 22 88. 4 1. 05 44. 82 1 0. 10 89. 6 0. 35

2

3

50

75 71. 67 ± 0. 53 95. 6 0. 64 70. 76 + 0. 28

92. 35 + 2. 88

94. 3

93. 2

0. 71

0. 05

4 100 93. 21 _+ 0. 52 93. 2 0. 61

2. 21 178. 90 0. 73 89. 5 0. 56

5 200 181. 30 + 0. 45

2. 28

90. 7

96. 9 3. 35 235. 20 0. 27 94. 1 2. 68

6 250 242. 20

292. 40 3. 55 97. 5 7. 36 286. 40 + 1- 80 95. 5 1. 02

7
8

300

350 327. 70 1. 33 93. 6 2 06 319. 80 ± 1- 00

4. 70

91. 4

92. 5

2. 34

4. 65

9 400 377. 20 0. 40 94. 3 2: 40 369. 90

LIQUIDO CONCENTRADO DE
e

HANGO

10 Nada

185. 60 ± 0. 37 92. 8 1. 01 184. 90 1. 70 92. 5 3. 11
0. 5111

12

200

250 238. 60 ± 3. 55 95. 4 1. 31 238. 50 0. 80

0. 15

95. 4

95. 6 o. 98

13 300 296. 50 ± 2. 23 98. 8 3. 64

5- 17

286. 80

323. 80 1. 13 91. 8 6. 10

14 350 332. 30 ± 1. 45 94. 9
2. 16 369. 00 2. 08 92. 3 0. 21

15 400 372. 50 _+ 3. 83 93. 1



Tabla 87. Continuaci6n. 

BEBIDA DE MANGO

16 50 47. 84 0. 09 95. 7 3. 16 47. 78 0. 65 95. 5 1. 5117 75 70. 91 0. 80 94. 5 1. 60 69. 12 0. 65 92- 5 0. 6918 100 97- 84 0. 22 97. 8 1- 50 96. 47 0. 86 97. 8 0. 83
a

Se realizaron determinaciones dobles en cada una de las 12 muestras seleccionadas ca- sualmente. 

b

c
Error estandard del promedio de las lecturas dobles de las 2 muestras. 

d Desviaci6n estandard de las lecturas dobles combinada en ambas muestras. 
Las muestras 1, 5, 6, 7, 8, Y 9: 4511 Brix*, 1. 2% de ácido c‹ trico; las muestras 2, 3, y 4: 150 Brix, 0. 3% de acido c1trico. 

e

45' Brix, 1. 2% de ácido c‹ trico. 

150 ¡ Jrixo. 0. 3% de ácido c1trico. 

Escala Brix. Una escala hidrométrica para soluciones del azúcar, graduadas de modo - 

que sus lecturas a una temperatura especifica representan Porcentajes por peso de azúcar en - la soluci6n. 
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Tabla 88. Di6xido de azufre en los productos de fruta comercial
de contenido no conocido de di6xido de azufre. 

ppm*, 
ENOONTRADOS

Maestra
método de shipton

Método presente

FRUTA DESHIDRATADA

944. 0
928. 0

Mango
714. 8

717. 2
Platan0

LIQUIDO OONCE14TRADO

184. 05
178. 85

Naranja
310. 05

300. 60
Píña

Lim6n
255. 25

249. 60

Los resultados son el PrOme
dos lecturas por muestra. 

volátiles en los resultados
Tabla 89- A. Efecto de algunos vapores

di6xido de azufre determinado por el método - para el

colorimétrico- 

Variaci6n

Muestra substancias
Unidades

Ylett

del

control

No agregadas
cantidad

410 nm) 

1 Control* 
45

45 0

2 Etanol 50

45 0

3 Etanol
100

45 0

4
Acetaldehido 10

0

5
Acetaldehido 20 45

46 2. 2

6 Fwfural 10
46 2. 2

7 parf twal 20

45 0

8 Aceite esencial 10

lima) . 
46 2. 2

9 Aceite esencia1 20

lima) 

de reactivo PDT o g de di xidO de azurre en un v. 
5 mi

lumen to tal de 10 m1 - 
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Tabla 89. Determinaci6n de estaflo en el jugo de naranja. 

Estaño Estaño Estaflo
Laboratorio agregado, encontrado, recuperado, 

PPM PPM PPM

A 0 2. 0

1. 0 3. 0 1. 0

5. o 6. 7 4. 7
10. 0 10. 9 8. 9

0 2. 2

1. 0 3. 2 1. 0

5. 0 6. 8 4. 6
10. 0 11. 9 9. 7

0 2. 1

0 2. 4

1. 1

1. 0 3. 3 1. 1

1. 0 3. 4 1. 2

5. 0 7. 8 5. 6
5. 0 7. 8 5. 6

10. 0 12. 3 10. 1

10. 0 12. 2 10. 0

C 0 2. 3
0 2. 2

0 2. 1

1 0* 3. 3 1. 1

1 0* 3. 1 0. 9

1 0** 3. 3 1. 1

5 0* 7. 0 4. 8

5 0* 7. 2 5. 0

5 0** 7. 3 5. 1

10. 0* 12. 5 10. 3

10. 0* 11. 8 9. 6

10. 0** 12. 1 9. 9
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Tabla 89. Continuaci6n. 

0 2. 7

0 2. 7

1. 0 3. 6 0. 9

1. 0 3. 6 0. 9

5. 0 8. 1 5. 4

5. 0 7. 7 5. 0

10. 0 13. 6 10. 9

10. 0 13. 1
10. 4

0 2. 5

0 2. 3

1. 0 3. 3 0. 9

1. 0 3. 5
1 . 1

5. 0 7. 0 4. 6

5. 0 7. 3 4. 9

10. 0 11. 8 9. 4

10. 0 12. 6 10. 2

Estazo agregado mo ClOrurO- 

Estafío agregado como el sulfatO. 
ados fueron obtenidos

Los dos conjuntos de resultados cit
con diferentes sumnistros de v-Loieta de catecol. Una grafi- 

ca de calibracion fae preparada para
cada uno. 
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Tabla 90- Composici6n de la bolsa de mercado. 

Grupo Productos

Productos lácteos

2 Carne, pescado, y aves de corral

3 Granos, productos de cereal

4 Papas

5 Vegetales en hoja

6 Legumbres

7 Vegetales en raiz

8 Frutas de huerto

9 Frutas

10 Aceites, mantecas, y grasas

11 Azucar y accesorios

12 Bebidas
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Tabla 91. Recuperaciones del arsénico de los grupos de alimentos

20 9) por el método o£ icial, secs. 24. 011- 24. 015 de - 

la re£. ( 176), y el método ( Ag -DDC). 

Carne, pescado, y

aves de corral 20. 0( 1. 00) 

ARSENICO RECOBRADO

0. 93 93

Arsénico agregado, oficial Ag -DDC
Compuesto g( ppM) ppm

2. 0( 0. 10) 

ppm

10 0. 11

BOLSA DE MERCADO A* 

Frutas 20. 0( 1. 00) 0. 58

Productos lacteos 2. 0( 0. 10) 0. 03 30 0. 08 80

24

2. 0( 0. 10) 

88

0. 11 110

Frutas 20. 0( 1. 00) 0. 31 31 0. 82 82

80

10. 00. 50) 

100

Frutas

0. 44 88

Bebidas 10. 0( 0. 50) 0. 36 72 0. 41 82

Carne, pescado, y

aves de corral 20. 0( 1. 00) 0. 93 93

BOLSA DE MERW-,C B

Productos lácteos 2. 0( 0. 10) 0. 01 10 0. 11 110

Frutas 20. 0( 1. 00) 0. 58 58 0. 83 83

Bebidas 10. 00. 50) 0. 12 24 0. 44 88

BOLSA DE MERCADO

Productos lácteos 2. 0( 0. 10) 0. 08 80 0. 10 100

Frutas 20. 0( 1. 00) 0. 80 80 1. 00 100

Bebidas 10. 00. 50) 0. 34 68 0. 58 116

BOLSA DE MERCADO D

Productos lácteos 2. 0( 0. 10) 0. 06 60 0. 12 120

Frutas 20. 0( 1. 00) 0. 58 58 0. 98 98

Bebidas 10. 00. 50) 0. 35 70 0. 53 106

El segundo conjunto de los datos de recuperaci6n con el - 

procedimiento Ag - DDC Pue obtenido por un análisis adicional. 
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Tabla 92. F6s£oro encontrado en los grupos de la bolsa de mer
cado. 

Grupo F6sforo encontrado, ppm* 

1 1131

2 2000

3 1478

4 686

5 297

6 836

7 281

8 266

9 159

10 660

11 707

12 89

Promedio de 20 productos de cada grupo. 



Tabla 93. Recuperaci6n de £ 6sforo agregado a los grupos de la bolsa de mercado. 

Grupo

No. de

Determinaciones

Agregado, 

ppm

EnContrado, 

ppm

Recuperación, Desviacion

Fstandard. 

1 3 800 783 98. 0 3. 6

2 5 800 792 99. 0 4. 7

3 3 800 772 96. 7 7. 5

4 6 800 796 99. 3 3. 3

5 4 800 771 96. 5 2. 4

6 4 800 773 96. 8 1. 5

7 2 800 767 96. 0 0. 0

8 2 800 788 98. 5 2. 1

9 2 800 786 98. 0 0. 0

10 8 800 800 100. 1 6. 3

11 4 800 786 98. 2 9. 3

12 2 800 781 97. 5 2. 1
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14. 2 GRAFICAS Y FIGURAS

Fig. 1A. Condensador " cold finger". 

Fig. 1B. Matraz rjeldahi. El matraz A tiene una

capacidad de 100 o 200 mi y un cuello - 
de 7 a 8 pulgadas de longitud; la parte

B del condensador es de 25 mi, la long¡ 
tud total del condensador es de 18 a 2U
pulgadas. 
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Fig. 10. Aparato para la descom Fig. 11. Reductor modificado de Jones. 
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Fig. 23. Aparato de destílacion para

la determinaci0n de estaño. 

A) matraz 172n

0) soporte de Platino

abierto

h
C) soporte de platino

cerrado

Fig. 24. Equipo para la combusti6n. 
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27. Aparato para la evoluci6n de la arsina. 
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CAPITULO r 

COYCLUSIONES

Como hemos hecho constar a través de los CaPItulOs - 

III a XIII, una gran variedad de especies inorgánicas ab- 

sorben en las longitudes de onda visible, y por ellog son

susceptibles de determinaci3n cuantitativa. 
Esto hace -- 

aue la colorimetrTa tenga una importancia muy grande como

un método de análisis instrumental para la determinaci6n- 

de tina - ran variedad de elementos inor,lánicos en los al¡ - 

Mantos. 

Una de las grandes ventajas de este tipo de análisis

es su alt-- sensibilidad a bajas y altas concentraciones, - 

con una precísi6n que depende principalmente del grado de

pureza de los reactivOs y del tipo de instrumento emplea- 

do para la medici6n de la absorci6n de la radiacidn. 

Por la juicios,' clecci&n de condiciones, puede ser - 

posible encontrar una reGi&n de loA.-,itud de onda en la -- 

que el iínicO componente absorbente de tuja muestra sea la - 

substancia que se determina. Además, cuando hay tranela- 
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po de bandas de abporci6n, a menudo son posibles las co— 

rrecciones basadas en más mediciones en otras longitudes - 

de onda. Como consecuencia, puede omitirse el paso de la

separaci6n. 

Se realizan mediciones colorim6tricas con facilidad - 

y rapidez en las soluciones de las muestras de alimentos - 

usando instrunentos modernos. Todo esto hace ou.-e este ti

po de análisis compita y sea en casí todas - as ec,: ciones- 

sumerior a los demás métodos de análisis. 
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