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TEMA I.

INTRODUCCION.

Debido a que la produccién de las bebidas alcoho
licas es uh campo muy amplio dentro de la industria,~
la conteminacibn & excesiva cantidad en estas bebidas
de diversos elementos inorghnicos es un tema de inte~
rés, pues énzlas necesidades actuales en qué vive la-
industrie esinecesario tener un buen control de cali-
‘dad, ya que en el caso de no mantener los elementos =~
contaminantes en el intervalo de concentraciones per-
mitido o la no prevenciédn del uso ilegel 6 indebido ~
de sus componentes tales como: agua, aztear, alcohol,
mezcles, etec, produciria cambios en la textura de las
bebidas como podrien ser: su oxldacién, reaccidén con-
alguno de los otros constituyentes de las bebidas ( -
conservadores, antioxidantes, ete) lo cual traeria cg
mo consecuencis serias alteraciones en el producto fi
nal, tales como cambios en el olor, color, sabor, etc.

Considerando que el andlisis quimico instrumen--
tal es una 'de las herramientas mds poderosas debido a
su gran efiéiencia v rapidez en la realizacibdn de un-

control de calidad, este trabajo fue enfocadc precisg



mente a tres de estos métodos.

Hemos querido realizar un trabéjo de investiga--
cién bibliogréfica recopilando una serie de métodos -
(téenicas) y resultados para poder determinar aigunos
de los elementos inorgénicos que ¢ontaminan las bebi-
das aleccholicas por tres métodos instrumentales de --
andlisis los cuales son: colorimetria, absorcién até-
nica 3 flaﬁcmetria; tratando de proporcionar de este-
modo las correspondientes condiciones de trabajo y 1L

mites de concentracibdn en que so determina cada metal.



TEMA II,

GENERALIDADES,

COLORIMETRIA

Ia colorimetria es un método de andlisis que per
tenece a la clase de los métodos fotométricos, los -~
cuales se basan en la medida de las propledades fisi-
cas de las soluciones tales como la absorcidén y dis--
persién de la energia radiasnte que determlina la natu~
raleza o concentracidn de un elemento o compuesto en=
una solucién,

El’color de una sustancia se debe a que absorbe~
luz de una cilerta longitud de onda. 81 la solucibn no
absorbe luz, se verd completamente transparente, en ~
cembio, si absorbe toda la luz que incide sobre ells,
la sustancia se verd completamente negra., Pero si la~-
solucibn absorbe unicamente una cantidad parclial de -~
1a energia radignte que incide sobre ella (una longi-
tud de onda determinada), entonces la sustancia pre--
sentard un color determinado dependiendo de la inten-
sidad que so ha absorbido y de la que sea transmitida,

La cantidad de luz absorbida por una solucibn egl
td en relacidén directa con la energfa radiante que se
necesglta para la excitaclibdn de los electrones. Entre-~

mis fhcll se exciten los electrones de una moldecula, -



menor serd la intensidad de energia necesaria vara la
excitacibn y mayores seran las longltudes de onda que
pﬁedan absorber esas moléculas,

Todos los compuestos coloridos cambian su color-
con el tiempo, unos en mayor grado que otros. Al prin
clplo, la intensidad del color aumenta con el tiempo-
hasta que llega un momento en que la Intensidad perma
nece constante. A &ste perfodo se le conoce con el --
nombre de "tiempo de maduracién del color" y esti re-
lacionado con la reaccibn quimice de formacibn del --
compuesto colorido. Esta etepa es la indiceda para ha
cer las determinaciones colorimétrices, v enfre mayor
es la etépa de duracibn, més apropiada es la resccibn.
Despues dQ la etapa de maduraciébn del color, éste em-
rleza & disminulr en intensidad, por lo que su absor-
cién tembién disminuye. Esta etapa también toma un -~
tiempo determinado y es debida a la descomposicidbn --
del compuesto colorido por la gccidbn de la luz, del -
oxfgeno atmosférico y de otros factores. Debido 2 que
en algunas reaeciones se necesits un tiempo determing
do para que se produzca la mixima intensided del co--
lor, es conveniente que en cualquier determinacién co
lorimétrica se establezea el tiempo en que se alcanza

la intensidad midxima y el tlempo en que dura el peri-



odo de méxima intensidad.

Al varecer toda la energifa electromagnética de -~
absorcidn y de emisibén se presenta en forma de pague~
tes discontinuos llamados fotéges o cuantos, los cua-

les tienen energias proporcionales a la frecuencila de

las radiaciones, Asi:

E= nV 3 V c.
A

donde E representa la energla en erglos, V representa

la frecuencia en ciclos ror segundo, y h es la cons--
tante de Planck cuyo valor es 6.624 x 10727 ergs-ses;
A es la longitud de onda en centi{metros y ¢ es la ve-
locldad de la luz cuyo valor es aproximadasmente -——
3 x 1010 cm/seg.

En.el andlisis colorimétrico se determinan peque
flas cantidades de sustancia; la determinacibén se hace
rdpida y no es mecesario purificar completamente, en-
elgunos casos, la sustancia que se va a determinar.

Cuando un rayo luminoso de intensidad (Il) inci-
de sobre ung celda que contiene una solucidn colorida-
una parte de la intensidad incidente se refleja por =
la superficle de la celda (I,), otra es absorbida por
la solucién:(I) vy el resto logra atravesar la celda -

(12), por 1o gue se deduce gue cualquier clase de in-



tensided de luz se puede obtener con la sigulente re-
laciSn: ‘
L1=> Io+ I+ 12
Dobldo a que generalmente se utiliza la misma --
colda para hacer las determinaclones colorimétricas, -
la intensidad reflejada permanece constante en todas-

lag lecturas, y debldo a que es muy pecuefia, se deg--

precia, simplificandoce la relacibdn anterior a:

11=: I+ I2

Do estas tres cantidades, la intensidad absorbi-
da no se puede leer directamente, por lo que su valor
gse obtlens por diferencia entre losg valores de Il e =-

12. Lo anterior se miestra en la Fig, A,

< b >
Fig. A.- TRANSMISION DE UN RAYQO LUMINOSO A TRAVES

DE UNA CELDA CONTENIZNDO UNA SOLUCION
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IEYES FUNDAMENTALES

Dos leyes fundamentales constituyen la base de -
la prdctica colorimétrica: la ley de Bouguer (de Lam-
bert) y la ley de Beer.

La ley de Bouguer establece gue cuando un rayo =-
luminoso penetra en un medlo absorbente perpendicular
al plano, paralelo a las superficles del.medio, cada-
capa infinitesimal del medio disminuye la intensidad-
del rayo luminoso que penetra en~1a capa en una frac=
cibén constante. la representacibédn matemética de esta-
ley se da por la sigulente relacibn:

-a¥
1

=k db

donde k es una constante que dervende de la longltud -
de onda, de la naturalezas del medio y de la concentra
cién (si el medio es una solucién), Integrendo y cam-
blando a logaritmos base 10, sustituyendo el valor de

k por K se obtlene la expresidén usual de la ley de =--

Bouguer: I
log—2 = Kb 6 1og___§ = -~ Ep
o

donde K sigue siendo la misma constante de proporcio-

nalidad; b es el grosor de la capa; I_ es la intensi=-

o
dad incidente e I e¢s la intensidad transmitida por la

solucibn,



La relacidn anterior nos dice que el poder ra---
dtante de una luz no absorbida disminuye exponencial-
mente conforme ¢l espesor del medio absorbente aumen-

ta; és decir: -
’ I=1 - 10 Eb

De gran cantidad de pruebas de laboratorio se'ha
encontrado que el poder absorbente de cualquier solu-
cién estd determinado por completo por su coeficiente
de absortividad ( K ).

El coeficiente de absortividad depende de la na-=-
turaleza del soluto y de la longitud de onda de la =--
luz incidente como ya se menciond anteriormente. FPor-
1o que la ley de Bouguer-Lambert es vAlida unicamente
para luz monocromidtica.

la ley de Beer establece que la intensidad de un
rayo luminoso monocromdtico paralelo dlsminuye expo--
nencialmente a medida que la concentracién del mate--
rial absorbente aumenta. La representacibdn matemética
de esta ley se da por la siguiente relacién; obtenidsa
en forma andloga a la ley de Bouguer:

105—2—- ==Ke¢

L

donde K es una constante de proporcionalidad que de--

pende de la longitud de onda, de la naturaleza del me



dio y del espesor.

las dos leyves pueden combinarse v representarse-
por una sola ecuacién, la cual considera la relecién-
entre el poder de radiacidn de la luz incidente y el-

de la transmitida. Su representacibédn matemdtica es:

log-I _ = -K'bve

I
o

.donde XK' es una constante de proporclonalidad que de-
prende solamente de la longitud de onda de la radiec---
cién v de la naturaleza de la solucibn; b es el gro--
sor de la capa (longitud del paso 6ptico) generalmen-
te expresada en centimetros y ¢ es la concentracibén -~
que se pueds expresar en dos formas: gramos por litro
4 en moles por litro.

Cuando la eoncentraoldn se expresa de la primera
forma, la constante de proporcionalidad K' se llama -
absortividad "a", y cuando la concentracién se expresa
de la segunda forma, la constante de proporcionalidad
recibe el nombre de abgortividad molar "€ T,

Las diferentes maneras en que se puede represen-
tar la ley de Lambert-Beer son las siguientes: |

log_%__.= ~abe log T = =-abe A = abe
o
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log:%_: - €be log T= =-¢be A= ghe
o

donde A es igual a la absorbancia y se define como el

logaritmo base 10 negativo de la transmitancia; T es-

igual a la transmitancia y se define como la relaciébn

entre el poder de radiacibn 12 transmitido por wna sg

lucién, y el poder de radiacibén I; que incide sobre la
misma,

la forma en que se puede comprobar que una solu-
cién sigue la ley de Lambert-Beer es graficando la --
concentrac 16n contra la intensidad de la luz transmi-
tida, poniendo en el eje de las absisas los valores =
de 1la concentracién o los valores del espesor de la =~
capa, ¥ en el eje de las ordenadas se colocan los va=~
lores de 1la intensidad transmitide, Esta gréfica debe
ser una lfnea recta para que se siga la ley de Lam---
bert y Beer,

En la actualidad los errores ocacionados por los
rasgos peculiares de cada observador han sido en gran
parte eliminados con el empleo de células fotoelbetri
cag ¥ de termopares para medir la intensidad de la -~
energfa radiante.

~Las células mAs cominmente empleadas son las de-

tipo fotoemisor y de barrera, pero también se ha hecho



uso de las celdas fotoconductoras y de pares termoe--

1léetricos.

CELDAS FOTOELISORAS.
las celdas fotoemisoras son de dos tipos princi-
palmente: de alto vacfo y de gas. En ambos tipos la =
superficie sensitiva es ordineriamente una lémina me-
t41lica recublerta con une capa compuesta,
Indapendientemente de la composicién de la super
ficle del cédtodo, sl se guiere obtener una superfilcle
sensitive, es preciso que se cumplan los sigulentes -
requisitos,
l.~ Debe verificarse una absorcién de luz adecua
da; esto es, la superficie no deberd ser ---
transparente ni my reflectiva.
2.~ Se debe utilizar un elemento con ligaduras -
atbébmicas débiles, tal como uno de los meta--
les alealinos, porque su baja energia de 1o~
nizacidén, Ei, se disipard fécilmente con el-
electrén exterior,
3:- Ias capas superficlales que los electrones -
deben atravesar antes de escapar deberén po-
seer déblles fuerzas de atraccidn pera los -

electrones, es decir, baja funcidn de trabajo.



4,- La resistencia especifica del cdtodo debe -~
aproximarse a la de un semiconductor, mesto
que los conductores metélicos son demasiado-
reflectores y los aisladores impiden el reem

plazo de los electromes liberados por la luz.

CARACTERISTICAS DE LAS CELDAS FOTOEMISORAS.

Tiene importancia 1la diferencia de potenciasl man
tenida entre los dos electrodos de un fototubo, Si el
pofencial no es bastante alto, no todos los electro--.
nes expedidos por el cdtodo pueden llegar al 4nodo. -
Por encima de un clerto potenciel, todos los electro-
nes serfn atraidos por el Anodo y en ese momento se -

“dice que se ha obtenido una corriente fotoeléctrica -
de saturacibn. E1 potencial necesario crece al aumen-
tar asi ei nimero de electrones emitidoss

| Ia Figura (B) es una representacién tridimensio-
nal que muestra las relaclones entre corriente fotoe-
léctrica, potencial aplicado e intensidad para una fo
tocelda de alto vacfo.

En la Figura (C) se puede observar las caracte--
ri{sticas de un fototubo de alto vacfo.

Una ley fundemental en fotoelectricidad es 1la es

tricta proporcionalidad entre fotocorriente e intensi
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dad, pero su realizacién en la préctica exige un cul-

dadoso disefio ¥ construceidén de la celda.

CELDAS FOTOELISORAS DE GAS.

Una fotocelda llenada con gas generalmente con--
tiene Argbn a 0.2 mm de presiédn., BEn la carrera de los
electrones hacia el 4nodo, chocan con las moléculas -
del gas, y si los electrones poseen suficiente ener--
gfa, las moléculas gaseosas se lonizarédn. Estos lones
acrecientan la corriente, y la fotocorriente primaria
mede ser incrementada diez veces. Las celdas de gas-
no son wuy utilizadas‘en la construccidn de instrumen
tbs porque no dan una respucsta lineal a la intensidad
salvo a muy bajos voltajes en gue log electrones no -
tienen energifa suficiente para lonizar el gas. Por lo

tanto, la presencia de gas no supone ventaja alguna.

FOTOLIULTT PLICADORES.

Se consigue una gran amplificacién de la fotoco-
rriente primaria con 1la retencién de la respuesta 1li-
neal mediante el uso del tubo fotomultiplicador. Este
tubo estl construido Figura (D) de manera que los =---
electrones primarios sean atrafdos hescia el Dinodo 1,
consistente en una placa de materlal que al recibir -

el impacto de un electrdn expulsa varios electrones.



1ls
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(D)o~ DIAGRAXNA ESQUEMATICO DE UN TUBO FOTQMULTIPLICADOR: LAS
LINEAS DE PUNTOS REPRESENTAN LAS TRAYECTORIAS RECORRLA
DAS Pdﬂ LOS ELECTRONES SECUNDARIOS AL IR AFOCANDO EN -
LOS SUCESIVOS CAMPOS DE LOS DINODOS,

Fig.
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Estos electrones secundarios van dirigidos al Di
nodo 2 por un potencial positivo adicional ¥y asi{ suce
sivamgnte hesta repetirse nueve veces en algunos tu--j
bos. La corriente final producida puede ser 10% veces
la corriente primafia.

Lag etapag sucesivas son se;aradas a voltajes -~
creclentes. por pasos iguales de arproximadamente 50 a~
100 voltios.

Ia ganancia lograda por el fotomultiplicador se-
goblerna por el voltaje aplicado. Esto constituye una
ventaja para el constructor de insfrumentos de medida
sin embargo, el voltaje aplicado debe ser cuidadosa--
mente regulado.

Es factible compensar lag fluctuaciones de la ga
nancia ocacionadas por las fluctuaciones del voltaje-
aplicado variando el voltaje en una etapa del fotomul
tiplicador.

Ia salida del tubo fotomultiplicador es sblo de-
varios miliamperios. Asi, aunque se produzca una gran
amplificacién de la fotocorriente original, es necesa
rio que uniéamente ge empleen intensidades bajas de -~
energia radiante incidente, £1 limite de la amplifica-
cibn queda determinado por dos factores: el nivel de-

ruido o voltajes forfivitis que kiswnc™ lugar en el tu-
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bo 7 la corriente de escape; Los voltajes fortuitos -
son menores que los que usualmente se encuentran en -
los fototubos ordinarios, los cuales requieren resis-
tencla de carga alta para la medida de niveles bajos-
de iluminacibn,

E1l ruldo Johnson, debido al movimiento arbitra-=-
rio de losg elsctrones en una resistencia alta, puede-
sar bastante arrecilable.

Ia superioridad de un tubo fotomultiplicador so-
bre una fotocelda ordinaria y amplificador, respecto-
al ruido fortuito, aumenta a medida que disminuye la-
1luminacibn,

El tubo fotomultiplicador puede medir intensida-
des casi 200 veces mas débiles que las medibles con -
una fotocelda ordinaria y amplificador. La corriente-
de escape en rmuchas celdas fotomultipnlicadoras moder-

-12

nas corresponde a solo 10 amperios aproximadamente

de la fotocorriente.

CELDA DE BARRERA.
Conocida tambidn como celda fotovoltalca o de --
capa de blogueo, consiste en una capa de metal sobre-
la que se ha depositado una delgada capa de un semi--

conductor. Lo més frecuente es la deposicibn de Sele~



nio sobre una base de hierro, aunque a veces se utili
za un depdsito de éxido cuproso rojo sobre cobre., Se-
distribuye una capa o rejilla transparente muy delga-
da de un buen conductor metdlico sobre el semiconduc=-
tor que actia como electrodo colector,

La placa de base metAdlica hace las veces de se--
gundo electrodo, la Figura (E) muestra una celda de =
barrera, Cuando la energifa radlante cae sobre la su-~
perficle.del semiconductor, se liberan electrones que
pasan al electrodo colector.

Aparentemente hay una zona de barrera préxima a-
la superficie de contacto entre el electrodo colector
¥ el semiconductor, que permite a los electrones pa--
sar faclilmente del semiconductor al electrodo colector
Pero que presenta una gran resistencia al flujo de =--
electrones en lé direccidn opuesta.

las celdas de barrera dan respuesta desde la re-
gién de los rayos X hasta alrededor de 10,000 6 --~-~
12,000 3, aunque la méxima respuesta tiene lugar en la

rogidn visible del espectro,

VENTAJAS Y LIMITACIONES.
En comparacidn con los tubos fotoemisores, las -

celdas de barrera son mucho més toscas y pueden dar -
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corrientes tan altas como de 130 microamperios por --
lumen. Las mejores celdas de alto vacfo, excepto el =
miltiplicador, producen corrientes del orden de 40 a=-
60 microamperios por lumen; por razén de la baja re--
sistenpia interna de las celdas de barrera, la corrien
te producida no puede ser facilmente amplificada , y-
por consigulente, se utilizan principalmente donde se
requlers man@abilidad, robustez y bajJo costo. por o--
tra parte, las celdas fotoemlsoras poseen resisten---
clasg internasg muy altas y la corriente de salida es -
facilmente amplificada. Asi pues, se utilizan ordina-
riamente en los aparatos mis sensibles para medir ba-
Jas intensidades de energia radiante incidente.

las coldas de barrera muestran efectos de fatiga:
por efecto de 1la 1luminacidn la fotocorriente aumenta
rdpldamente hasta alcahzar un valor de varlios porcen-
tajes sobre el valor real del equilibrio para disminu
ir luego grandemente. Se restablece la sensibilidad -

original permaneclendo en la oscuridad.

OTROS APARATOS SENSIBLES A LA ENERGIA RADIANTE.
TERMOPARES.~ Un par termoeléctrico consiste en -
dos alambres de metales diferentes unidos por sus ex-

tromos. S1 uno de los empalmes estd a mayor temperatnu
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ra que a1 otro, se origina una fuerza electromotriz -
y un débil flujo de corriente. Como la energia radian
te debe convertirse primero en energia calorifica. Or
dinariemente las uniones "calientes®™ se recubren de.-
alghin material negro. La utilidad del termopar es ma-
yor para las reglones de longitud de onda larga, 0 -=-
sea; la reglén infrarroja, en donde la transformacibn
de la energia radiante en calor es fAcil. la resisten
cia interior del termopar es baja vy, por consiguiente,
la ampliacién directa de 1la fuerza electromotriz pro-
duclda es diffecil.

La cantidad de emnegreciniento en los rodernos -
pares de respuesta rapida debe ser minima para que la
capacidad calorifica sea baja y la respuesta inmedia-
ta, puede ser ampliada la salida fraccionando primero
el haz de energia radiante, de manera que el termopar
produzca un voltaje de salida pulsatorio.

Los termopares van encerrados en un bulbo de al-

to vaclo para aumentar la sensibilidad y reducir al -

minimo las fluctuaciones de temperatura ocasionadas

por conduccibn, camblios de presidn, etc.

BOLOMETROS,~ 8¢ basan en ol incremento de la re

sistencia de un metal vor el aumento de temperatura

la cual es ordinariamente del orden de 0.4 por ciento
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por 1°C, Est& formado de un circulto de un puente de-
Wheatstone el cual utiliza como brazos dos ldminas --
delgadas de Platino y el puente esti balanceado, cuan
do se hace llegar energie radlante a una de las lémi-
nas de Platino, el puente quedaré desequilibrado a --
causa del aumento de temperatura y del corresvondlen-
te awnento de la resistencia en el brazo iluminado.

TERKISTORZS.- Es una sustancia, usualmente una -
mozcla fundida de 6xldos de cobre, cobalto, magnesio,
niquel y otros metales; que tilenen un coeficiente tér
mico negativo de resistencis eléctrica. Este coefi---
clente es aproximademente igual a 4% por 1°C, ¥ como-
.este valor es alrededor de diez veces mayor (pero de-
signo contrario) gque el coeficlente de los metales, -
el termistor es un instrumento sensible para ia deter
minacién de cambios de temmeratura. Proplamente lo --
gue mide es la resistencia del aparato.

CELDAS FOTOCONDUCTORAS.~ lIa preparacidn se efec-
tha por evaporacidn o precipitacidn quimica de una --

delgada capa (107% a 1075

cm) de sulfato de talio, -~
sulfuro de plomo, seleniuro de plomo o telururo de --
plomo sobre un no conductor, que generalmente es vi--

drio. la resistencia de tales capas disminuye por ---
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efecto de ilumineciébn., La resistencia oscura de tal -
capa queda comprendida entre 104 ¥ 108 ohmios. El ~=-~
tiempo de respuesta suele ser de 1073 & 107° segundos.
las celdas funcionan me jor -en vacio y con frecuencia-
son enfriadas con hielo seco o incluso con nitrbgeno-
1{quido.

DETECTOR T:RiiICO GOLAY.- Se compone de una celdi
1la 1llena de xendn que contiene una pequefia pelfcula-
absorbente del infrarrojo. La ventana frontal transmi
te la radiacidn infrafroja, la cual penetra en la cel
da, calienta el gas y ocasiona la expansidén de 4ste.-
Lla ventane posterior consiste en un espejo distensi--
ble., Cuando el gas se dilata, el espejo se comba un -

" poquito, la luz procedente de una fuente secundaria,-
tal como la de uns lAmpara de incandescencia, pasa a-
través de una red de lineas, da contra este espejo, -~
¥ es reflejada hacla atréds atravesando la red y cayen
do sobre una celda sensible a la luz. Si el esrejo no
estd distendido, el ravyo de 1luz no pu=de pasar & tra-
vés del enrejado en su camino de regreso desde el es-
peJo. Cuando el espelo estd algo distendido, la tra--
yectoria de la luz reflejada sufre la alterscidn sufi

cilente para que parte de ella pase sin tocar la red -
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¥ llegue a la celda sensible a la luz.
FUENTES DE ENERGIA RADIANTE.

LAMPARAS DE INCANDESCENCIA.~ La fuente més comin
en las reglones vlsibles, del cercano ultraviocleta e-
infrarroja, es la limpara incandescente ordinaria de-
filamento de tungsteno. La temperatura a que opera sue
le ser de unos 2870°K., Esta lémpara emite una poreién
considerable de su energia en la regién infrarroja --
del espectro.

Ia relacibén entrs la intensidad de radlacién a
una longitud de onda determinada, I, v la temperatura
viene dada por la ley de Planck,

Un aumento en la temperatura de operacién de la-
1limpara aumenta la salida total de energia y disminu-
ve la longitud de onda, pefo también acorta la vida -
de la lampara.

~ LAMPARAS DE DESCARGA DE MERCURIO Y DE HIDROGENO, -
Ia mejor fuente de radiacién continua en la regién ul
travioleta, es el tubo de descarga de hidrégeno. Hay-
dos tipos de tubos: los que funcionan con un voltaje-
alto j los que emplean un voltaje bajo con la ayuda -
adicional de un cAtodo calentado. El espectrofotéme--
tro de Beclman utlliza el tipo de bajJo voltaje con --

cdtodo calentadoe.
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Cuando se desean niveles de 1luminacién muy al--
tos, como en muchos medldores fluorescentes, Se utill
zan lémparas de vapor de mercurilo.

LAMPARA DE INCANDESCENCIA GLOBAR Y DE NERNST.~
Estas ldmparas son las fuentes preferidas de radia---
eién infrarroja porque operan en el aire sin necesi--
dad de ampolla. La Globar es una barra de carburo de-
sllicio calentada a alta temperatura por efecto del -
paso por ella de una corriente considerable, que sue-
le ser de 5 a 6 amperlos y unos 50 voltios.

la limpara de Nernst es una pequefia barra hueca-
de 6xido de circonio, itrio y torio. Tiene un coefi--
oiénte de tempefatura negativo y requlere una resisg--
tencia de balasto o una fuente de corriente estabili-

zabla.

INSTRUMENTOS,

INSTRUMENTOS DE UN SOLO HAZ,- Los actuales fotd-
metros o colorfmetros de flltro fotoeléctrico se pue-
den agruper en dos clases princlpales, Instrumentos =
de un s8lo haz v de doble haz.

Instrumentos de un sélo haz tenemos el colorime-
tro de Evelyn.

Instrumentos de doble haz se tienen dos tipos 41
ferentes: el compensado 6pticamente y el potenciomé--

trico.
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las ecuaclones fotoeléctricas, Ec.(1), establece
que cuando la energfa de un fotén incidente es absor-
bida por una superficie fotoemisofa, la energia ciné~
tica del electrén emitido es menor que la energia ab-
sorbida, cuya diferencia es igual a la cantidad de --
trabajo necesario para-liberar el electrédn de la su-~
perficle. Esto es:

1/2mve = hY = hYVy —-mmea-mem-- (1)

Donde:

1/2 mve = Energfa cindtica del fotoelectrén emi-

tido.
hY = Enerzfa del fotén incidente.
h0°= Energia necesaria para liberar el fotoeleg

trén de la superficie emlsiva: puede reprg
sentarse por (@Pe), en donde ¥ recibe el --
nombre de funcibdn de trabajo y es el salto
potencial real que efectha el electrdn al-
abandonar la superficie.

Energfa de ionizacién, Ei, y funcidn de trabajo,

¢, de algunos elementos quimicos.
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ELEMENTO Ei(electrén volts) #(electrén volts)

Na 5.1 2.5
K 4,3 2.3
Rb 4,2 2.1
Cs 39 1.8

Cuando la energfa, hV, i» un fotdén incidente es
menor gue la funciébn de trabajo, puede no haber foto-
emisién., En el caso en que el valor de hY sea igual-
al de la funcibén de trabajo, la frecuencia del foténf
es la froecuencia limite o de umbral para 1z fotoemi--
sién.

Entonces:

hY - th= 1/2 mv2 = 0

6 nV = hy,
sustituvendo tenemos: Y =c/A
he/po= hV, = #e

A= he/Po = 1.2407 x 104/51

Ia longitud de onda Ro es entonces la longitud -
de onda limite para la fotoemisibdn, La funcién de trg

bajo, ¥, se mide en voltlos; h (constante de Planck,-

6.6234 x 10727 Ergs-Seg), ¢ (velocidad de la luz, ---
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2.,99776 x 1010 em/seg) v (o) carga dol electrén, =---
4.8024 x lOlo UeSeSe absolutas, son constantes univer
sales. la lcngitud‘de onda,lo,_se expresa en unidades
Angstroms (&),

Los tubos fotoeléetricos no responden a las lon-

gitudes de onda en el infrarrojo a 12,000 R.

ALGUNOS ERRORES INSTRUMENTALES INPORTANTES
QUE PUEDEN OCURRIR SON LOS SIGUIENTES.

le- En el manejo de fototubos especialmente cuan
do se trata de medir bajas intensidades incidentes -~
con exactitud o de comparar le intensidad de dos ra--
yos es posible que se produzca error porque la sensi-
billided de las diferentes regiones de la superficie -
fotosensible puede variar significativamente. Hay que
tomar la precaucién de usar cada vez la misma regibn-
o repartir la iluminacién sobre la superficie total,
El tubo responde de manera diferente a la energia ra=~
diante polarizada en diferentes dlrecciones; dos tu--
bos pueden dar rendimientos notablemente diferentes =~
para energis radiante de la misma intengidad,

2.- Una causa de error es la no linearidad de la
respuesta de los dispositivos sensibles a la luz y de

los circultos medidores acoplados. Estos errores pue-
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den evitarse mediante una cuildadosa seleccidn y adap-
taclén de las fotoceldas y un esmerado disefio de los-
circuitos de amplificacidén o de medida.

3s= Lasg variaciones>de intensidad en la fuente -
son otras causas de error. Tales variaciones pueden -
ser eliminadas con un adecuado disefio en los instru--
mentos de doble haz y en los otros instrumentos pue--
den ser controladas mediante una regulacidn cuidadosa
del voltajle aplicado a la fuente. En los instrumentos
de un sblo haz se recomienda el camblo rédpldo de las-
celdas con el disolvente vy verificar la lectura origi
nal.

4.- La luz dispersade sobre }as celdas da lugar-
a una fuente importante de error. Usualmente esa luz-
se elimina colocando en el instrumento conductos ade-
cuados y tineles de luz. El uso de filtros apropiados
también constituye a eliminar la luz extrafa.

5.- Es causa de error una elevaci6n de temperatu
ra en las fotoceldas de medida. Se logra eliminar par
cialmente este error haciendo uso de filtros absorben
tes de calor en el sistema éptico, seleccionando fotg
celdas similares en los instrumentos de dos celdas 7=

doble haz, y mediante un adecuado aislamiento térmico
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de le fuente de energla radiante del resto del instru
mento,

6.=- Polvo, rayones e imperfecclones del sistema-
6ptico son otras tantas fuentes de error. Hay que te-
ner siempre sumo cuidado de proteger al instrumento -~
“del polvo, rayado y roturas de las partes 6pticas por
un mal trato a pesar de las varlas fuentes posibles -
de errorn instrumental, los instrumentos mis cuidadosa
mente disefiados son capaces de mayor precisién en la-~
medida que la reproductibidad de los colores objeto -
de medida., A saber: desviacliones s la ley Qe Beer, in
exactitudes en la pesada, medicliones de volimen, etc.
inestebllidad del material colorido al color, a la --
luz, 8l aire, al tlempo y reacciones incompletas o re
acclones secundarlias incompletas; éstos y otros erro-~
res seme jentes mieden ser causa de desviacliones mayo-
res gue los errores instrumentales.

Es impsrativo el estudio cuidadoso de las condi~
clones bajo las cuales gsea conflable la preparacibn -
de un compuesto colorido; y una vez establecldas las-
condiciones hay que sjustarse rigurosamente a ellas.

En trabajos delicados, generalmentees necesario-

construlr curvas de calibracién usando para ello solu
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clones conocidas éh iugar de apoyarse en cllculos ba-
sados en la ley de Beer.

Con instrumentos cuidadosemente disefiados y méto
dos debidamente seleccionados es posible slcanzar una
precisién que va desde el 1% a varias déciras del 1%

en los fotdémetros fotoeléctricos de filtro.(80,60).



ABSORCION ATOLIICA

Los requerimientos escenciales para la espectro-
fotometria de absorcidén atbdmica son:

(a).- Fuente de energia radiante.

(b).- Instrumento para vaporizar muestras.

(c).- Selector de longitud de .onda.

(d)e- Equipo registrador y medidor de la intensi

dad (energia).

La absorcién atdémica se basa en que los Atomos -
son excitados y elevados a un nivel de energia mayor.
Cuando éstos Atomos retornan a su estado basal, emi--
ten energia en la forma de luz de una longitud de on-
da especifica del elemento. Por lo que, la intensidad
de esta luz es proporcional a la concentracibén de los
dtomos excitados.

Esta energia en forma de luz, la cual puede ser-
emitida por una ldmpera de cétodo hueco al excitar la
muestra, pasa a través de la flama 7 penetra al espec
trofotbémetro en donde una longitud de onda resonante-
es alslada por el monocromador, como se muestra en la

Fig. 1.
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Medidor

Fig 1,- DIAGRAMA SIMPLIFICADO DE UN INSTRUMENTO
DE ABSORGION ATOMICA.

Cuaendo una miestra es atomlzada al interior de -
1a flema casi todos los Atomos estén en el estado ba=-
sal v son capaces de absorber la 1ongiﬁud de onda re-
sonante. Esta absorcibn es directamente proporcionsl-
al nimero de 4tomos que estén siendo atomizados, y --
paeden relacionarse a su concentracidn.

E1l 14mite de deteccibdn depende de la intensidad-
de la fuente de luz primaria, de la gefial resonante, -
del potencial de ionizacibn y de la temperatura de ==
Plama.

La sensibilidad varia con los elementos a deter-
.minar, por elemplo, el magnesio produce una mayor in-

tensidad de luz que el fierro y consecuentemente pue-
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de ser detectado a concentraciones mucho mds bajas,.
Es posible determinar casl todos los elementos -
por absorcidn atdmica, S1 una ldmpara de cdtodo hueco
puiede ser fabricada a partir del metal, entonces éste
metal puede ser detérminado vor absorcidbdn atémica. Si
una limpara de cAtodo hueco no puede ser fabricada a-
partir de un metal en particular, tal como fésforo, -
entonces se emplean métodos indirectos. Los no mete--
les pueden ser determinedos en clertos casos por pre-
clpitacidn cuantitativa con una solueclbdn normal de --
metal y determinar la concentracién del metal que no-
reacciona, en estas areaé de quimica analitica las a-

plicaciones de la absorcidn atdémica son ilimitadas.

FUENTES DE ENERGIA RADIANTE.

- Iag fuentes de energlia radlante emiten una radig
cién resonante del elemento que se esta examinagdo -
por medio de la excitacibén de la muestra.

Entre estas fuentes de emlsidn tenemos: los tu--
bos Gelssler, limparas con descarga de vapor, lampares
de cdtodo hueco y de descarga 8in electrodo de alta =~
frecuencie,

Los tubos GEISSLER son simples tubos con descar-

ga a baja presidn conteniendo vapor del elemento que-
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se estd excitando, estos tubos casl no se usan en es-
pectrofotometria de absorcidén atdmica.

Las ldmparas con descarga de vapor se encuentran
disponibles en el comercio, incluyendo elementos ta-~
les comb sodio, potasio, tallo, rubidio, cesio, mercu
rio, cadmio y zinc, los cuales rueden ser usados como
fuentes de 1luz- .,

.Ias radiaciones de cadmio y zinc, pueden ser ob-
tenidas mAs convenientemente a partir de lémparas de-
cdtodo hueco, pero para los otros elementos menciona-
dos las lamparas con descarga de vapor son probable--
mente las mejores fuentes de radiacidn.

El uso de las lémparas de descarga sin electro--
dos de alta frecuencia no es rmy recomendado en espec
trofotometria de absorcibn atbmica, pero 4ste impor--
tante método para producir espectros de linea fina --
pueden ser ventajosamente utilizados en estudios del-
conportamiento de elementos tales como: mercurio, cad
mio, talio, zinc y bismuto.

En general la produccidn total de luz a vartir -
de limparas sin electrodos de alta frecuencis no es -

tan constante como las de las lémparas de cdtodo hue~-

CO,
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Las fuentes mis Wtiles y mAs usadas para lineas-
de resonancia fina, son las lémpares de cftodo hueco,
Estas lémparas pueden ser usadas para un amplio ranzo
de elemeﬁtos, estan disponibleé en el mercado, pero -
son relstivemente fdciles de hacer.

Lag ldmparas consisten de un cilindro hueco he--
-cho de un matprial.que contliene el elemento que se va
a determinar,:encerrado en una atmosfera de gas raro-
a presldn baja, ¥y es energizado por un potencial de. -
cerca de 400 Volts .con corriente de mis de 100 mA,

Tres métodos diferentes para energizar las lampa
ras de cétodo hueco se han utilizado normalmente: vol
taje estabilizador de CiD., corriente estabilizadora-

de C.De, y voltaje estabilizador de C.A.

Cdtodo
['JL Ventana
J — M transparente
N N
Anodo de alambre Helio ¢ Argon .
de tungsteno - a 1-2 mm de presion

Fig 2,~ DIAGRANA ESQUEFATICO DE UIA LAMPARA

DE CATODO HUECO.
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MEDIOS PARA VAPORIZAR MUESTRAS.

Convencionalmente s¢ usan mecheros y atomiiado--
res para producir vapor atémico de la solucidn de la~
muestra,.

El atomizador mis efectivo produciri el mayor nf
mero de pares vaporizados dentro de la flama por uni-
dad de tiempo.

la temperatura de la flama no influenclard las -
caracterlisticas de la absorcién significatlvsmente, -
tratando de que una temperatura suficientemente alta-
esté disponible para producir un vapor atbémico del --
elemento que estd siendo determinado. Hay elementos -
que no producen cantidades significativas de vapor --
atémico en la flama, y por ésta razdn, las medicioﬁes
en abgorcidn atémica no han sido afortunadas en la de
terminacidn de elementos tales como: aluminio, tita--
nio y siliecdn.

El uso de la flama oxi-ciandgeno, para la cual =
se han pretendido temperaturas de cerca de 4,600°K, o
de la descarga del arco de plasma, en donde las tempe
raturas excedieron los 1,500°K, pueden incrementar la
gensibilidad para algunos elementosg y facilitar el va

por atémico de otros, como por ejemplo: aluminio y ti
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tanios. Un factor que no debe pasarse por alto es que-
a estas temperaturas muy elevadas la energia promedio
de la flana puede ser suficiente para lonizar, o de -
otro modo, excitar una gran proporcibén de dtomos pre-
sentes, y esto puede obviamente agotar el nlmero de -
ftorios en el estado basal inexcltado; una transaccién
se pudo pretender entre la mayor concentracidén de va-
por atémico y la proporcién reducida de Atormos en el-
estado basal,

Pop varias razones la forma o proporcidén de la -
flama es importante. lLa absorcién (densidad 6ptica) -

se define por la relacidn:

log, (I,/I) = K x 1

donde Kmax = coeficiente de absorcién en el cen-
tro de la 1inea; v 1 = longitud de la trayectoria ab-
gorblda.

Km&x es proporcional a la concentraciédn o ntmero
de &tomos por cm§. La medicién de la densidad 6ptica-
por lo tanto es proporcional a la longitud de la fla-
ma y la concentracibén de los dtomos presentes. Con -~

condiciones de atomlzaciébn constante la concentracidn

de dtomos es inversamente proporcional al area seccig
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-nal cruzada horizontalmente de la flama; un incremento
en la longitud del mechero puede, po lo tanto, decre=-
coer proporcionalmente la concentracién atémica, o sea
que la medicién de la densidad bptica puede permane--
cer constantes Un incremento en la densidad éptica -=-
mede obfenerse, por lo tanto, reduciendo el ancho de
la flams, con o sin un incremento en la longitud de =
la flama, tal gque un incremento en la concentracién -
atémica o un ineremento en 1la longitud de la flama, -
son obtenidos gsin un correspondiente decremento en el
otro factor,

Aunque un sistema atomizador-flama es la tnica -
fuente de vapor usada en el presente en aplicaciones-
pricticas de espectrofotometria de absorciénvatémica,

otras fuentes pueden ser descublertas en el futuro.

SELECTOR DE IA -LONGITUD DE ONDA,

En su forma més simple, un vidrio colorido o un-
filtro de gelatina son suficlentes, pero en mughos ca
s0s un buen monocromador ultravioleta es necesario pa
ra seleccionar la longitud de onda requerida. Un re--
gquerimiento bdsico para un selector de longitud de on

da es su capacidad para separar una linea (la linea -

de absorcién) de todas las otras lineas emitidas por-
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la fuente de energla radiante. Con fuentes de energia
radiante las cuales emiten la linea rasonante dél ele
mento en la regibdn visible con gran intensidad y prac
ticamente sin otra radiacién, por ejemplo una lémpara
de vapor de sodlo, la seleccién de la linea resonante
puede hacerse con simples filtros de vidrio colorido,.

En otros casos, en donde la linea resonante esta
en el visible, o préxima a la regibén ultravioleta, --
filtros de interferencia pueden usarse como selectc -

res sin suministrar lf{neas., Los filtros de interferen

cila no son apropiados si la fuente de energia radian-

te emite sefiales de fondo porque 8stas pueden ser ---
transmitidas sobre la totalidad de la banda-smplitud-
del filtro.

La radiacién de fondo no es absorbida en la fla-
ma y puede, por lo tanto, reducir la medicién de la =
absorcién y producir grificas de calibracién curvas,

El més comfin y mis versAtil sistema para selec--
clonar una longitud de onda, es un monocromador capaz

de variar la longitud de onda seleccionada.

EQUI PO REGISTRADOR Y WEDIDOR DE LA INTENSIDAD.
Para medir la intensidad de la luz se emplean mé§

todos estindares, como por ejemplo, al usar filtros ~ .

i
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de interforeneia o flltros coloridos para selsccionar
la longitud de onda, es posible usar una simpls foto-
celda y un galvandmetro para medir la intensidad, pe-
ro en muchos otros casos, detectores fotomltiplicado
ros son mis tGtlles.

Varios métodos son utilizados para medir la pro-
duceiédn total de corriente del fotomiltiplicador, un~-
simple galvanémetro puede ser usado previendo que co-
rrientes muy bajas no sean medidas, y los resultados-
finales se indiocan sobre una carta registradora.(16,-

50).
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FLAMOMETRIA

Al introducir una pequefla cantidad de sales de -
sodio en una flama, una luz amarilla caracteristica -
seri observada.

La emisibén de tal radiacidn, caracteristica de -
un elemento, y la correlacidn entre la intensidad de-
la emisidén y la concentracidn de ese elemento, es la-
base de la FLAMOMETRIA,

La miestra a analizar, preparada en forma de so-
lucidn, se introduce pnulverizada en la flama bajo con

diciones controladas. La luz procedente de‘la.flama -
pasa por un monocromador que alsla la regibn deseada-
del espectro, y con una fotocelda y un medidor o am--
plificador electrdnico, se mide la intensidad de la -
radlacidn aislada, Una vez calibrado culdadosamente -
el fotémetro con soluclones de composicibdn y concen--
tracidén conocidaé, es fécll relacionar la intensidad-
de unsa determinada raya espectral de la sustancla deg
conoclda con la cantidad del elemento presente que --
emite la radlacidén particular, El recurso de la palve
rizaclén de la solucibén permite que la muestra se dils

tribuys por todo el cuerpo de la flama introduciendo-
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mechero rendija

nue s

Fig l.- DIAGRAMA SIMPLIFICADO DE UN FOTOMETRO DE FLAMA,
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en ella todo el problema o una porcidn representati--
va.

Un fotémetro de flama consta esenclalmente de --
sels partes:

(1).- Reguladres de presién o medidores de flujo

para los gases combustibles. '

(2)e~- Atomizador.

(3)e= Mechoro.

(4)e~- Sistema éptico.

(5)e- Detector fotosengible.

(6)e~ Instrumento para indicar o registrar la --

salida del detector.

REGULADORES DE FRESION Y MEDIDORES DE GASTO.

Hay que instalar calibradores adecuados, indica-
dores de la'presién o velocidad de flujo reinante du-
rante el funclonamiento del instrumento, que permitan
efectuar los ajustes debldos, cada vez que se haya de
utilizar el fotdmetro,

Goeneralmente basta un manbmetro de 10 1lb para el

combustible y el oxigeno, v uno de 25 1lb para el aire.

_ATOMIZADORES.

El problema més difiecil que presenta el disefio -



46

de un fotémetro de flama es el atomizador. Este pequg
fio artefacto en apariencia sencillo, tiene la migién-
de introducir la muestra lfquida en la flama a una -
velocidad estable y reproducible. Ha de ser inataca--
ble por las soluciones corrosivas, asi como resisten-
te y fécil de limpiar. Los atomizadores son de dos =--
cléses:

(1)e= Los que introducen el rocfo en una cémara-
condensadora con el fin de separar lag go-
tas gruesas.

(2).- Los que introducen el rocio directamente -

en la flama,

MECHERO.

El requisito primordial del mechero es que pro--
porcione una llema estable cuando se le suministre el
combustible y el oxfgeno o aire, & presibn constante.
Para llamas de temperatura baja se suele emplear un =
mechero tipo lMeker, FIG(2). El gas combustible sale -
por un pequefio orificio y al pasar por una gargantas -
venturi arrastra una cantidad de aire considerable.

la mezela del gas y del aire sube por el tubo del
mechero y se inflama al llegar a la bocsa, contribuyen

do a la combustlidén el aire circulante. Una malla espe
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sa de metal colocada transversalmente en la boca del-
mechero implde que la 1lama retroceda por el tubo. Al
gunas veces se protege a la llama de alre con una ohi
menea, la que tamblén sirve para resguardar al opera-
dor.

Tambiédn existe la combinacién de mechero-atomiza
dor, Fig(3), por virtud del cual, la rmestra succiona
da por un tubo vertical de paladio se pulveriza direc
tamente dentro de la llama. Un canal central suminig=-
tra el oxigeno que actia sobre el atomizador y 1a fla
ma, y otro canal concéntrico proporciona el combustl-

ble,

SISTEMA OPTICO,

La funcidn del sistems 6ptlico es recoger la luz-
procedente de 1la parte estable de la llamm, hacerla -
monocromdtica, y enfocarla despuds sobre la superfi--
cle fotosensible del detector. Algunas veces se colo-
ca un esmejo detrds de la flama. La intensidad de la-
oemisién de la flama paede ser incrementaeda en un fac-
tor de dos, sl se dispone de un espejo cdncavo de ma-
nera que la flama quede en el centro de la curvatura.
Es importante enfocar la cara frontal de los espejos-

Y lentes mara que la luz se distribuya por todas par=-
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tes de la superficie del detector fotosensible.

En los flambmetros mAs sencillos se usa un fil--
tro para aislar la radisecidn carazcteristica de un de-
terminedo elemento. El campo de aplicecidn de éstos -
instrumentos gqueda limltado a aquellas muestras ¥ ele
mentos que al ser excitedos por la flama den un espegc
tro sencillo.

En general, el uso de los fotbmetros de filtro -
se limifa a la determinacién de sodio y potasio; algu
nas veces sirven también para determinar el calcio.

Los filtros de lnterferencia mejoran la resolu--
cibén de un aparato fotométrico.

Se mejora el aislemiento de la energila espectral
incorporando al instrumento un espectrofotémetro o mo
nocromador,

Los espectrofotémetros de flama ensanchan el cam
po de aplicacibdn de los métodos de flama. Con ellos -
es posible separar las emisiones de une mezecla de me-
tales, como por ejemplo, la raya del manganeso & =----
40343 nmm, del azul del potasio a 404,6 mm y obtener -
altos valores para la relacidn entre la radiacién me-

télica especifica ¥ la energia continua del fondo.
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DETECTORES FOTOSENSIBLES.

En la fotometria de flama, cuaslquier aparato fo-
tosensible sirve como detector. El detector debe dar-
una respuesta en la porcidn del espectro que se va a-
utilizar y tener la sensibilidad suficiente rars la -
tarea a realizar. la celda de barrera es el medio més
gencillo v menos costoso. Si llega energia suficiente
a la celda, no hace falta suminigtrsr energfa exte---
rior nl amplificacibdn v sbélo se requiere un galvanbme
tro sensible. Sin embargo la celda de capa de barrera
tiene un coeficiente de temperaturs alto. Debe ir co-
locada en une parte fria del fotémetro.

Se puede utilizar diversos tipos de fototubos --
siempre que se cuente con amplificadores y fuentes de
poder adecuados. Con este dispositivo se logra mucha-
mayor sensibilidad oue con el uso de la celda de cara
de barrera.

E1l tubo fotomultiplicador es el detector preferi
do para los espectrofotémetros de flama. Estos tubog-
son mucho més. sensibles que el simple fototubo ¥ per-
mite hacer uso de una mayor resolucidn espectral con-

el consiguiente aumento en el grado de aislamiento de
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la energfa radiante. La seleccidn del tubo fotomulti-
plicador deyende de la particular regién del esvectro

de flama que interese.

EQUIFPO DE REGISTRO.

La seleccién del instrumento idéneo para indicar
0 reglstrar la salida del detector fotosensible depen
de, en gran medida, del tipo de detector utilizado y-
de 1la sensibllidad y preclsidn deseadase. Un galvanédme
tro de mencha de luz con une sensibilidad mdxima do -
0.001 microamperiq por milimetro de la divisién de 1la
escala y perfodo de 3 seg, es un instrumento de medi-
cién adecuado pafa las celdas de barrera,

Gonviene usar, junto con los fototubos, un medi-
dor mltiserial en el circuito de salida del amplifi-
cador. Con un instrumento registrador, se simplifica-
enormemente la selecclén de las condiciones de opera-
cién para un tipo particular de andlisis, determinan=-
do los espectros de flsma de los slementos componsn=~-
tes. A partir de estos espectros es posible predecir-
entonces ld interferencla a varlas longitudes de onda
¥ seleccionar las longitudes de onda de interfereﬁcia
minima o nula., Un espectro de flama proporciona tam--

bién un rapldo andlisis semicuantitativo de la mues~-
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tra desconocida. Pone de manifiesto inmediatamente ~--
qué elementos estén presentes o ausentes, y permite -
hacer una estimacibdn de 1la cantidad presente que aho-
rra tiempo en la preparacién de soluciones concentra-

das.

FLAMA Y TEMPERATURA DE IA FLAMA,

Ia temperatura de 1la mayoria de las flamas, com-
parada con la de un arco que salta entre electrodos -
de carbbn, no es particularmente alta, la flama ordi=~
naria de gas del alumbrado-aire, sb6lo tiene la energi
a suficiente para excitar una docena de elementos, =--
principaimente los alecalinos y alcalino-térreos. la -
flama obtenida con la mezcla relativemente rica en =--
combustible de acetileno y oxigeno, da la temperatura
mis alta que suele emplearse en flamometrfia., Con esta
flama son excitados alrededor de 57 elementos, de los
cunles se pueden determinar con precisidn 35. las 1lla
mas sblo exeitan unas cuantas rayas de cada elementb-
¥ esta es una de las ventajas de la flamometria., Es -
también menos diffcil establecer candiciones de exci-
tacién reproductibles con las llamas y obtener, por -~
lo tanto, determinaciones cuantitativas exactas. Se -

paeden lograr tempersturas comparables a las del arco
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con lesg mezclas de cilanbzgeno y oxigeno o de fllor e -
hidrbgeno. E1 manejo de estos gases y la ventilacibn-
de sus productos de combustién se puede decir que no-

estd excenta de peligros.

REAGGIONES QUIMICAS EN LA FLAMA.

Ias evidencias teoricas y experimenfales sugleren
que muchos de los procesos que ocurren en la camisa -
de una flama estan en eguilibrio termodinémico aproxi
mado.

Como consgecuencla, parece posible aplicar los gsa
ses calcinados de la flama como un solvente pbr medilo
del cual los célculos termodindmicos pueden ser apli-
cados. Este proceso interesante lncluye movimiento ==
translacional, vibracional, y rotacional, as{ como -~
también excitacidn, lonizaciébn y disociacibn. Los dl-
timos dos tipos de procesos son 1los principales.

IONIZACION Eif LA FLAMA.- La 1lonizacibn de 4tomos
7 moléculas es poquefia en mezclas de cambustibn que -
1nvolucran aire como oxidante, ¥ generalmente puede -
ser despreciable. A temperaturas elevadas de flamas -
de. oxigeno u 6xidos nitrosos, no obstante, la ioniza-
cién parece importante, y una significativa concentra

cidén de electrones libres se presenta camo una conse=-



cuencia del equilibrio:
M= ) e cmmeme—c———— —m—ean{1)

donde M representa un Atomo 6 moléculas neutras y M
es un 16n. Nos concentraremos en el equilibrio en el-
cual M es un 4tomo metélico.

Ia constante de equilibrio K para 8sta reaccibn-

piede tomar la: formas

K= (M)(e=) _x2 D
M l-x

donde los términos entre parentesis son actividades,-
x es la fraccién de M que se ionizb, y p es 1la pre---
sidén pardial del metal antes de la ionizacién en el =~
solvente gaseoso.

El ofocto de la temperatura sobre K estd dado -~
Por la ecuacién de SAHA:

log K = _=5040 Ej 5_ log T ~6.50 + log ..M Ba
g k= <8070 8l . 5 1og g

donde Ej es el potencial de ilonizacién para el metal-~
en electron~volts, T es la temperatura absoluta del =
medio, y g ©s el peso para cada una de las tres espe-

cles Indicadas por los suscritos. Para losg metales -~



55

alcalls el dltimo término tlene un valor de cero asf-
cono para las tlerras alcalinas es 1lgual a 0.6 .

Es importante aprsclar gue el tratamiento del --
proceso de ionizaeidn como un equilibrio con electro-
nes libres como uno de los productos inmediatamente -
implica que el grado de ionizacidén de un metal serd -
fuertemente influenciado por la presencia de otros mg
tales ionizables en la flama, Esto es, si el medio -~
contiene no solamente especies de M, gino también es~
pecies de B, v s1 B se ioniza de acuerdo a la ecuc---

cidns
B_;\‘B*.o- o™

Entonces el grado de ionizacién de M decrecera -
por el efecto de accién de masa de los electrones. lLa
determinacidén del grado de ionizacidén bajo estas con-
diciones requiére un cdlculo involucrando la constan-
te de disociacién pera B y la exvresién del balance -

de masa :
(e=) = (B*) + (M*)

CONSECUENCIA FRACTICA DE LA IONIZACION.,~- La pre-
sencia del equilibrio Atomo~ién en la flama tilene un-

mimero de importantes consecuencias. Por ejemplo, la-
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1ntensidad de las lineas de emisibén atdbmicas para los
metales &lealis, particularmente potasio, rubidio y -
ceslo, son afectados en un camino complejo por 1a.teg
peratura, El incremento de la temperatura causa un in
cremento en la poblacién de Atomos excitados; neutra-
lizando éste efecto, no obstante, exlste un decremen-
to en la concentracldn de los &tomos como un resulta-
do de la ionizacldbdbn. Es declr, bajo algunas clrcuns--
tancias un decremento en la intensidad de la emisién-
ruvede oObservarse en la flama,

Por esta razdn, temperaturas de baja excitaclén-
gon usualmente especificadas para andlisls de metales
flcalis. Con calcio o magnesio, por otro lado, el in~-
cremento de la sensibllidad puede conseguirse por uso
de mezclas de oxigeno-combustible ya que la ioniza---
cibn es alin débil = éstas temperaburas de flama.

Ia ionizacidn puede causar también desviaciones-
notorias en la linealidad de las curvas intensidad- -
concentracibn. Por ejemplo, la curve de calibrecidn -
rara potasio es frecuentemente no lineal a concentra-
clones bajas y lineal a concentraciones altas. Ia cur
vatura es directamente atribuible al significante in-
cremento en el grado de ionizacidn (y de este modo --

disminuyen las intensidades) a concentraciones bajas-
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del elemento. Es Interesante el que 1la curvatura pue-
da desaparecer por la adicidén de un elemento facilmen
te ionizable (un supresor de lea ionizacibn) tal como-
cesioe Agul el efecto de aceidn de masa de los elec~-
trones producidos a partir de la ionizgcién del ceslo
reprimen la formacidn de iones potasio.

A partir de lo anter or es claro que la pregen=-=
cla de un elemento facilmente ionizable puede interfe
rir con la determinacién cuantitativa de un segundo a
menos cue se tomen precauciones para reprimir comple~

tamente la ionizacidén del elemento que se va a deter-
-minar. Tal interferencia puede frecuentemente ser evi
tada por la adieldbn de un exceso de un supresor de la
ionizacidén para la muestra de calibracién ¥y normal.

DISCCIACION DEL EQUILIBRIC.- En el calor, amblen
te gaseoso de una flama, una varledad de reacciones de
digociscibn y asociacibdn conducen a la conversibn de-
los constituyentes metdlicos a la forma elemental. Fa
rece probable gue el minimo de algunas de éstas reac-
clonss son reversibles y pueden ser tratadas por las-
loyes de la termodinémice. Es decir, en teorfa, puede
ser posihble formilar reacciones tales como:

()=—=Mu+ o0
M(OH) =— M + 20H



© mds generalmente:
MA——=M + A

En la préctica no es suficiente conocer acerca =
de la naturaleza de las reacclones quimicas en la flg
ma pera permitir un tratamiento cuantitativo tal como
fué descrito para el proceso de ilonizacibn. En lugar-
de esto, las obéervaciones empiricas pueden ser mds - .
seguras,

Las reacciones de disociacibdn involucrando bxi--
dos e hidrbéxidos metdlicos, claramente juegan una par
te importante en la determinacidn no sélo de la inten
sidad sino también de 1a naturaleza de la emlsibén de-
un elemento, FPor ejemplo, los bxidos de tlerras alca-
linas son relativamente estables, con energias de di-
sociaciébn del orden de 5 eV, Las bandas moleculares -
eélevandose por la_pfesencia de 6xldos u hidréxidos mg
tdlicos en la flama éonStituyennuna forma prominente-
de su espectro. Excepto a temperaturas muy altas, és-
tas handas gon mis intensas que las lineas para los--
dtomos o iones. En contraste, los éxidos e hidréxidos
de los metales alcalis son mucho més facllmente diso-

clados tal que 1a 1lfnes de intensidades para estos -=
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elementos son sltas, precissmente a temperaturass rels
tivamente balase.

Parece probable gue la disociscibébn del €quili-~-
brio involucrando aniones en vez de oxigeno puede tam
bién ser de importancia en emisién de flama. Por ejenm
plo, la 1l¥fneas de intensidad mpara el sodio es marcads~
mente decreciente por adicibdn de HC1l a la flama, '

Una probable explicacién es el efecto de accibn-

de masa sobre el equilibrio:
NaCl—== Na + Cl1

Los Atomos de cloro formados a partir del HC1 -~
agregado disminuyen la concentracibn de sodio y con ~

eso bajan la linea de intensidad. (60,79).
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TEMA III

TECNICAS Y RESULTADOS

COLORIMETRTIAS,
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DETERMINACION DE COBRE

CON CUFRETOL. *

METODO I.

Este método se utiliza para analizar productos -

alcohdlicos destilados claros y agua.

REACTIVOS:
(a)o-
(b)e-
(¢)e-
(d).-

(9)0"

(£)e-

Agua bidestilada.

Acido clorhidrico 6N.

Dietanolamins (2,2'-iminodietanol).
Solucidn de pirofosfato de sodio.- Disol--
ver 7.5 gramos de Na4fé07-10320 en agua bi
destilada y diluir a 250 ml,

Solucibn de acetato de sodio.- Disolver cg
lentando 240 gramos de NaQAc en 760 ml de-
agua bldestilada,

Reactivo cupretol.- Mezclar volumenes igua
les de las soluciones 1 y 2. Este reactivo

se prepara nuevo cada sSemana y se aslmacena

en un frasco con tapbn.

Solucién 1 : Disolver 4 gramos de dletanolanina-

en 200 ml de alcohol metiliqo.

Solueildn 2 ¢ Disolver 3 ml de sulfuro de carhbono

(CSZ) en 200 ml de alcohol metilico.



Las soluciones 1 ¥ 2 son durables.

(g).~ Aoido nitrico concentrado.

INSTRUMENTOS:

(a)e~ Espectrofotémetro Beckman modelo DU, a una
longitud de onda de 435 mm y un fotomlti-
plicador.

(b)e- Colorimetro Klett-Summerson, con un filtro
# 42, y una celda de 20 x 40 mm.

(c)e- Vasos de precipitado de 250 ml y 1 litro.

PToda la cristaleria deberé ser tratada con Acido

nftrico concentrado y lavada con agua bidestilada.

PREPARACION DE LA CURVA PATRON,

().~ Solucién concentrada de cobre.- (0,250 mg/
ml de cobre). Disolver 0.491 gramos de ===
CuS0, « 5H, 0 (1ibre de un depbsito blanco) -
en agua bidestilads conteniendo 2 ml de --
BE5504 y diluir hasta la marca en un frasco
volumétrico de 500 ml.

(b)e=- Solucibn tipo de cobre.- Prepararla diarig
mente diluyendo & ml de solucidén concentra
da de cobre a 100 ml.

(¢).- Procedimiento.- A una serie de frascos vo-



lumétricos de 50 ml, agregesr 0.0, 1.0, 2,0,
4.0 y 6.0 m1 de solucién tipo (b). Estos -
frascos contendrén 0.0, 0.25; 0.50, 1.0 y~-
1.5 mg/litro (p.p.m.) de cobre respectiva-
mente. Tratar el material de cada frasco =~
como en DETERMINACION, Graficar p.pem. de-
cobre como una funcién de lg intensidad --
del color. Esta curva puede ser usada persa

embog métodos,

DETERMINACION:

A un frasco volumétrico de 50 ml conteniendo un~
volumen de muestra usualmente de 30 ml y un frasco =-=-
para el reactivo blenco conteniendo la misma cantidad
de agua, agregar 0.5 ml de fcido clorhidrico 6N, 0.5-
ml de solucidén de pirofosfato de sodio y suficiente -
solucién de acetato de sodio (usualmente 7 ml) para =
ajustar el PH g 5-6. Mezelar y despuds de 5 mins agre
gar 0.5 ml de reactivo cupretol, Diluir hasta el volu
men, mezclar vy en 10 mins determinar la intensidad --

del color a 435 nmm, usando agua como referencla.



METODO I1I.

Para productos alcohbélicos claros, destilados y-

agua destilada o desmineralizada,.

REACTIVOS, APARATOS y CURVA PATRON}
Son los mismos que en el método I, a excepcién -

de las soluciones (reactivos) (d) y (e).

DETERMINACION:

A una muestra (usuelmente 30 ml) en un frasco vo
lumétrico de 50 ml y un frasco conteniendo la misma -
cantidad de agua para un blanco, agregar 0,5 ml de rg
- actlivo cuﬁretol; diluir al volumen con agua bidestilg
da 7 mezcler, Determinar 1la intepsidad del c¢olor a --

433 nm, usando agua como referencla,

CALCULOS:
581 se utiliza la curva patrdns
DeDells 4o cObTe = peDoMms de cobre a partir de la cur-
va patrén x factor de diluciébn. (use le absorbancia -
corregida para determinar la concentracibn de cobre),
Si se utiliza un factor:?
De DeIle de cobre = (As/Ao) x D,

donde $



65

As = Absorbancils correcta de la muestra.
Ao = Absorbancia de 1 pepsm. de cobre.
D = PFactor de dilucibn.

DISCUCION Y RESULTADOS.

El objetivo de éste trabajo fue determinar si el
método del cupretol puede ser aplicado para productos
alcoholicos destilados y sl el método II requiere mo-
dificaciones o puede ser nuevamente simplificado. Los
datos claremente muestran que el método es aplicabls-
a estos productos y que el etanol no interfiere.

E1l método I se ha usado por varlos afios para de-
terminar cobre en una gran variedad de materilales.

La comparaciédn del médtodo IX, el cual utiliza co
mo reactivo solamente el cupretol, con el método I no
revela ninguna dificultad en el anAlisis de productos
destilados claros (tablas 2-4).

Dos concentracionss de CS, (solucién 2) son des-
eritas en la literaturs rara la preparacién del reac-
tivo cupretol., De acuerdo a las referencias para de--
terminar cobre en cervezas y agua, la gsolucibn 2 mue-
de contener 0,5 ¥ 1.5 de ng respectivamente,

Un estudlio usando muestras conteniendoc 025 7 --
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1.5 pepem, de cobre miestran que ambas concentraciones
de 082 pueden ser utilizadas para preparar el reacti-
vo cupretol, Una concentrecibn de 1.5 % de 032 fue se
leccionads para éste trabajo.

Avnque no se observaron camblos en los resultg--
dos por la variecidn del volumen de reactivo cupretol
desde 0e25 a 1 ml, la adicidén de 0.5 ml de reactivo -
cupretol se recomlenda para ambos métodos.

Dos loﬁgitudes de onda, 430 y 435 nm son recomen
dadas en la literatura pera el procedlimiento del cu--
mretol. Aungue ambas longitudes de onda pueden ser --
usadas con el método I,la absorbancia mixima se obtig
ne a 433 nm con el método 11, La anterior longitud de
onda se recomienda cuando se usa un espectrofotémetro,
o un colorimetro Klett-Summerson con un filtro # 42,

Como las miestras a analizar podrian contener 4i
ferentes concentraciones de alecochol, fue necesario de
terminar el efecto del alcochol sobre las lecturas del
color. Concentraclones de cobre preparsdas con agua y
etanol al 50 % desarrollaron intensidades de color si
milares al método I (tabla l); Parece, & partir de los
datos gque 1las cqncentraciones de alcohol normalmente~

encontradas no afectan le intensidad del color del -=-
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comple jo cumretol-clprico. E1 color desarrollado ror-
los métodos I y II cuando fueron usadas soluclones a-
cuosas concentradas de cobre se muestran en la tabla-
2., Valores similares son obtenidos rara los dos proce
dimientos, indic;ndo que smbos pueden ser usados para
medir concentraclones de cobre en el intervalo de --=-
0.0-1.0 p.pe.m. La tabla 3 muestra los resultados obte
‘nidos utilizando ambos métodos para medir el cobre en
muestras de vinos fuertes (whiskys sin afie jar), gine-
bra clara y._vodka. Las mestras de ginebra y vodka se
tomaron de botellas de diferentes fhbricas. Los vinos
fuertes sen diferentes tipos de whiskys sin afiejar --
producidos en diferentes plantas. Una comparacidn de-
ostos resultados muestra aproximaciones aceptables --
entre‘los dos procedimientos. Aungque un estudio en co
laboracidn aun:no ha sido realizado, 3 muestras alco-~
h6licas fueron sometidas a un anédlisis de cobre por -
ol método II por tres investigadores ¥ cuatro plantas
con laboratorio de control.

Log datos de la tabla 4 muestran aproximaciones-

entre los snalistas. (56,30,33,34,35),
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cobre espectrofotémetro colorimetro Klett,
agregado Beckman, modelo g (umidades Klstt)
(pep.m,) {absorbancia)
AGUA

0.25 0,048 78

0.50 0.103 153

1,00 : 0,204 296

1.50 0.305 419

" ETANOL 4L 50 %

0.25 0.054 Yo

0.50 0.104 159

1.00 0.209 : 301

1.50 0,316 423
0 0,006 7

"™Se usf como reforencia agua, Estos valores fueron corregidos para
las lecturas de los blancos,
Beckman DUs 435 nm, 0,02 mm de ancho de rendija. 1 fotomultiplicador,
¢ Colorfmetro Klett con un filtro # 42 y una celda de 20 x 40 mm,

TABLA 1,- INTENSIDADES DEL COLOR PRODUCIDO FOR CONCENTRACIONES DE COBRE

e
EN AGUA Y EN ETANOL AL 50 § EN EL METODO I,



concentracién

de cobre absorbancia”

(pepoma) nétodo 1 método II
0.25 0.53 0.52
0.50 0,102 | 0.101
1,00 0.204 -0.204
blanco 0.009

0.010

% Beckman DUs 435 nm, 0,02 mm de ancho de rsndija, un fo-
tomuwltiplicador, Los valoras fueron corregicdos para las

lectures 42 1lcs blancos,

T4ABLA 2,- COMPARACION DE LOS DOS WETODOS,
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cobre (pepem.)
nuestra
método I método II
VIO FUERTE
1 0,96 1.04
2 1.26 1.29
3 1.18 1.22
A 1.08 1.04
5 0.94 0.94
6 0.24 0.34
7 0,47 0.49
GINEBRA
1 0,16 0.13
2 0.04 0.05
3 0,07 0.05
4 0.01 0,01
VODKA
1 0.04 0.07
2 0.01 0.04
3 0.10 0.08
4 0.05 0.04
5 0.13 _ 0.15
‘6 0.65 0.73

TABLA 3,-  DETEBRMINACION DE COBRE EN VARIAS BEBIDAS ALCOHOLICAS.



muestra determinaciones
g 2 3 L 5 6 = " 8 prom,

ginebra 0.12 0,12 0.0 0,13 0.16 0.25 0.26 0.17 0.16
vino fuerte 0.41 0.45 0.42 0.45 0.53 0.74 0.68 0.56 0.53

vodka 0.66 0.71 0.63 0.67 0.76 0.64 0.80 0,78 0.7

¥ Intensidad de color medida con un espeotrofotdmetro Beckman DU, Los otros analiatas
utilizaron el colorf{metro Klett-Summerson,

-

TABLA 4.- RESULTADOS DEL ANALISIS DE COBRE (p,p.m.) OBTENIDOS POR VARIOS ANALISTAS US&NDO

EL METODO IIX,

T4



DETERIIINACION DE COBRE

CON DIETILDITIOCARBAIATO.

METODO,

REACTIVOS:

(a).- Acido nitrico concentrado (Q.P.).

(b)e- Acido clorhidrico concentrado (Q.P.).

(c)e- Acido sulfirico diluido (1 + 6)., A 6 par--
tes por volumen de agua agregar con agitg-
cidén 1 parte por volumen de Acido sulfiri-
co concentrado.

(d) e~ Solucibdn de 2,2'-bipiridina.- Agregar 1 ml
de decldo acétlco glacinl a 0,2 gramos de -
2,2'-bipiridine (ac', oc-dipiridil) conteni-
do en un matraz, diluir con agua destilada
y disolver, llevar a un volumen de 100 ml,

(e)o- Solucibn saturada de ﬁ-hidroxifenilglicina.-
Prepararla antes de usarse agltando 0.5 gra
mos de p~hidroxifenilglicina en 100 ml de-
dcido sulffirico 0.1N, Permite determinar -~
¥ usar la soluclidn clara superior.

(f).- Solucidén de acetato de sodioc.- Disolver 14

gramos de acetato de sodio trihidratado en
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_ égua ¥y diluir a 100 mi,

(g)e- Acotato isoanflico.- El grado con un inter
valo de ebullicibdn entre 125-140°C es sa--
tisfactorio,

(h) .- Dietilditiocarbeamato de sodio.

(1).- Solucién concentrada de cobre.- Pesar 3.93
gramos de cristales de sulfato de cobre --
(CuSO4°5HéO) limpios, disolverlos en agua-
destilada y diluir a 1 1litro (1 ml = 1 mg-
de cobre). Para la curva de. calibracibn --
prerarar una concentracibdbn mas diluida pi-
peteando 5 ml dentro de un frasco volumétrl
co de 500 ml y diluir 2 la marca con agua-
degtilada (1 ml = 0,01 mg de cobre)s E1l -~
uso de cristales de sulfato de cobre como-
un esténdar es suficlentemente exacto para
éste propdsito y evita el método usual lar
go el cual involucra la disolucién de co--

bre metédlico,

El 2,2'-bipiridina, p-hidroxifenilglicina, acetg

to isoemflico v el dletilditiocarbamato de sodlo se =~

pueden obtener de la Eastman Kodak Co,, Rochester N.Y,
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INSTRUMENTOS:
(a)e- Fotémetro de prisma neutro Aminco.
(b).- Centrifuga.
(c)e.- Frasco volumétrico de 500 ml,

(a).- Tuvos de 50 ml.

PREPARACION DE LAS CURVAS DE CALIBRACION.

" Pipetear dentro de tubos cantidades de concentre
ciones de cobre diluidas suficlentemente pasra cubrir-
el intervalo deseado. Este intervalo dependerd del Qg
pesor de la celda y de la longltud de onda de le luz-
que se emplee., La gréfica de calibracién para el fotd
metro de prisma neutro (Fig 1) indicaré el intervalo-
de posibles concentraciones sobre este instrumento pa
ra este método, Agregar 1 ml de Acido sulfrico, dilu
ir a 20 ml con agua y proceda como se menciona poste-~
riormente, agregando les diferentes reactivos y agi--
tando con acetato de amilo; leer la solucibén de aceta
to de emild dé color claro en el fotémetro, graficar-
los resultados, y obtener las curvas de calibracién.

La cantidad de 2,2'-bipiridina usada es suficieg
te para obtener cerca de 0,2 mg de hlerro en la mues-
trae. S1 6l contenido de hierro en la muestra es alto=

la cantldad de 2,2'-bipiridina se aumentaré.
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PROCEDIMIENTO:

Medir 100 ml de cerveza dentro de un plato de si
lica Mmplo y agregar 5 ml de Acido sulffrico diluido.
Evaporar, y carbonizar en una mufla a 500-550°C para-
obtener una ceniza blanca libre de carbbén, evitando -
la fugién de las cenizas, Enfriar; sgregar 8 ml de a-
cildo clorhidrico concentrado y 1 ml de écido nitrico-~
concentrado, y evaporar para secar en un bafio de va--
pdr. Si ée nota algo de carbdén en lds cenizag en éste
panto, poner nuevamente a la mufla y quemar la ceni--
zas para dar unas cenlzas completamente libres de car
bdén, Tratar el requemado con écido nitrico y écido -~
clorhidrico concentrados y reevaporar hasta que los -
residuos esten completamente secos., Humedecer los re-
giduos con un mililitro de fcido sulflrico diluido y-
transferirlo con agua caliente a un tubo de 50 ml per
maneciendo el volumen total ébajo de 20 ml, Agregar 2
ml de la solucidn de biplridira, 1 ml de la solucidn-
de p-hidroxifenllglicina y 6 mi de la solucién de ace
tato‘de sodle, Llevar el volumen a 30 ml; mezelar y -
calentar hasta 50°C durante 15 mins, Enfriar y pipetear
dentro del tubo exactamente 15 ml de acetato de amilo.

Agregar 0,2 gramos de dletilditlocarbamato de so
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dio, inmediatamente tapar el tubo y agitar vigorosa--
mente 60 veces. Enfriar el tubo en.agua de hielo y re
agitar por segunda vez, dando 60 agitaclones cada vez
. ¥ permitiendo que el acetato de amllo se separe entre
cada agltacibn. Centrifugar el tubo frio y vaclar la-
parte que se separd del acetato de amilo colorido den
tro de un tubo o celda adecuada y leer en el fotdme-=~
tro. Si el acetato de amilo no esté perfectamente ---
transparente, la turbidez se debe a una dispersibn --
del agua en el solvente, lo cual se puede aclarar por
calentamiento de la celda.

Las determinaciones de blancos adecuados sobre -
los reactivos se pueden llevar a cabo y correglr los-
resultados aplicados. Con buenos grados de reectivos-
los blancos generalmente correrfn sobre cervezas y --

cervezas sin afiejar sobre 0,002 mg de cobre.

DETERMINACION DEL COBRE AGREGADO.
La determinacibn del cobre agregado se hizo che-
cando las adiclones en las diferentes miestras analil-

zadas.

RESULTADOS:
En el presente método una digestibn seca fue rea

lizada en lugar de una digestidn humeda debido a su -
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simplicidad. Ei cobre se determina fotométricamente--
como el comple jo dletilditio, después de extraerlo --
del acetato de amilo,

El hierro es el fnico metal comin que normalmente
esta presente en cervezas y cervezas sin afiejar en -=-
cantidades suficlentes para interferir formendo un --
comple jo colorido con el resctivo. Eéta'interferencia
es eliminada usando 2,2'-bipiridina.

La 2,2'-bipiridina se combina con el hierro pre-
viendo que reaccione con el cobre.

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

Las curvas de calibracién (Fig 1) se han hecho a
2 puntos separados del espectro (440 y 540 nm), con -
1o cual se extiende el intervalo de concentraciones -
de cobre cublerto sin perder la exactitud, Esto permi
te }a selecclén de las lecturas de las concentraciones
mAs adecuadas (longitud de la celda, longitud de onda
de la luz v lecture Optima del instrumento) para la -
cantidad de cobre presente en las muestras ussdas.

La tabla 1 muestra la excelente recuperacidén ob-
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tenida en él anilisis de cervezas y de cervezas sin -
afie Jar conteniendo cobre agreagado,.

| El contenido de hierro en las cervezas mencliona-
das fue de cerca de 0.2 p.pe.m. ¥ on las cervezas sin-
afie jar fue de aproximadsmente 0s5 p.pem. (22,10,15,19,
24).






gobre detsrminedo

cobre hierro o
muestra agregado agregado prom. reouperacidn
(popom-l ‘(Qcp*ml) (_E-p-M (p'P'm—')_
cerveza A nada nada 0.13,0,15 0.14 coo
cerveza 4 0.25 neda 0.38,0.38 0.38 96
cerveza A 0.25 2.0 0.38 0.38 96
cerveza B nada nada 0.12,0.13 0.13 cee
cerveza B 0.50 nada 0.61,0.61 0.61 96
cerveza B 0.50 2.0 0.61,0.64 0.63 100
cerveza sin
efiejar C nada nada 0.19,0,20 0.20 coe
cerveza gin
aflejar C 0.60 nada 0.83,0.77 0,80 100

TABLA 1,- RESULTADOS DEL ANALISIS

AGREGADO,

DEL CONTENIDO DE GOBRE EN CERVEZAS A PARTIR DEL COBRE

o8
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DETERHINACION DE COBRE GCON DIBEN-

CILDITTIOCARBALIATO DE ZINC (ZDBT).

REACTIVOS:
(a)o"
(b).-

(c)o-

A '(d)o-~

METODO.

Agua destilada.

Etanol.

Solucibn concentrada de cobre.- (1) Soiu--
cién valorada.- (0,2 mg/ml de cobre), Di--
solver 0.393 gramos de.Cusoéosﬂzo (11ore -
de un depdsito blanco) en un frasco de 500
ml, el cudl contenga un poco de agua desti
lgda v 2 ml de HéSO4. Dilulr hasta la mar-
ce y mezclar,

(2) Solucién concentrada de trabajo de co-
bro.- (0,004 mg/ml de cobre), Prepararla -
diariamente dilluyendo soluclén valorada a=-
lOO-ml.

Soluclédn de dibencilditiocarbamato de zine
(ZDBT)-Tetracloruro de carbono al 0.2 %.-
Disolver 2 gramos de (ZDBT) en 1 1litro de-

tetracloruro de carbono, calentando en ba-

30 rmarias a no mis de 77°C. Flltrzr a iravés



de papel Whatman # 41, y ponerlo dentro de
un frasco oscuro. Almacenarlo en refrigers

cién.

INSTRUMENTOS:

(a).- Embudos separadores.- Los embudos serén de

(b)e-
(c).-

60 6 125 ml on forme de pera coﬁ llave o -
grifo de teflén. Limpiar ios se paradores -
con una solucidén limpila y caliente de ~--
stqgaﬂéCréov, ¥ enjuagarlos con agua des-
tilada. Antes de cada andlisis, agregar a-
cade separador uns mezcla de 10 ml de agua
destilada, 0.5 ml de H_SO

2 4
solucibn ZDB‘I"-CC]_4 v agltar & rante 1 min.

6 N, y 10 ml de

Linpder la parte interna del ple o0 bage de
los separadores con un pafio de algodén em-
papado de la solucibn de ZDBT-CCl,, enjua-
gar los separadores con agua destilada y -
escurrirlos,

Bafio maria,

Espectrofotédmetro Beckman DU g 438 nm o un
Klett-Surmerson, el culdl es un colorfmstro

equipado con un filtro # 44.



PREPARACION DE LAS CURVAS PATRON,

(a).-_Muestras alecohdlicas con una graduacidén de
alcohol de 80-135°.- Poner en los separadores b ml de
alcohol, y agregarles 0.0, 0.5, 1.0, 2.0 7 3.0 ml de-
solucldn concentrada de trabajo de cobre, & 5.0, 4.5,
4,0, 3,0 7 2,0 ml de agua‘destilada respectivamente y
diluir a 10 ml,

La ,soluclones de los separadores contienen 0,0,-
0e2, 0Oe4, 0,8 y 1.2 micro gramos/ml de cobre (pepem.)
respectivamente,

Continmuar como se indica en DETERMINACION, Grafi
car (p.p.m.) de cobre contra la absorbancia.

(b).~- Muestras acuosas, vinos y otras muestras -
con bajo grado de aleohol,~ Prepararlas como en el in
ciso (a) excepto gue se usan 5 ml de agua destilada -

en lugar de 5 ml de alcohol,

DETERHINACION:

En el separador, el cual contiene 10 ml de mueé-
tra {(diluir la muestra si contiene unas gradusciédn de-
alcohol superior a 135°para dejarla en un rango de --
80 a 135°), agregarle 0.5 ml de sto4 6 Ny 10 ml de-
solucidn de ZDBT-CCly, Tapar y agitar brevemente, qui

tar el tapbn para que lz presibn se iguale. Colocar -



ol tapbn nuevamente y agitar 100 veces. Si la base --
del embudo separador no estéd seca, se quitan las go--
tas del 1lfquido con papel filtro, ésto se hace para -
prevenir el drenado de las gotas de agua dentro de 1la
celda. Ingsortar un tapbn de lana de vidrio fina o al-
goddbn déntro de cada base para filtrar y quitarle lo-
més posible los materiales que provocan la turbidez.
De jar repbsar duranté 30 mins y determinar la adb
sorbancia de las capas de CCl; a 438 nm. Dejar que al
gunos mls de 1la capa'de CCl4 pasen a través del medig
filtrante, antes de recoger la muestra en la celda.
Usar las capas de CCl4 como referencla lag cua--
los son identicas a una solucibén de 0,0 p.p.m. de co-
bre (preparada como para la curva patrén del inciso -
(a) o (v) )e Determinar la concentracién de cobre de-
la curva patrdn apropiasda. Hultiplicarla por ei fac--

tor de diluciébn si la muestra fue diluida.

RESULTADOS:

En la tabla 1 se sintetizan los resultedos de 12
enalistas que usaron el método del (ZDBT) para deter-
minar la concentracidn de cobre en 9 bebidas alcohdlg

cas diferentes. El1 contenido de cobre do estas mueg--
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tras estd en el intervalo de menos de 0,01 g 0e91 ===

PeDeTle La concentraciédn de alecohol varié de 40°% a 99°,
Los colorimetros y espectrofotdmetros usados por
103 analistas en éste estudio fueron satisfactorios =
para medir la intensidad dél color del complejo cobre
-ZDBT, Este procedimiento refleja un esfuerzo para de-
sarrollar un mdtodo buenoc para déterminar eobre en uns
~ variedad de productos alcohdlicos.
Le intensidad del color del complejo de cobre en
CCl4 es estable més o menos durante una hora y la sgo-
lucibn de CC1,-ZDBT es estable aproximadsmente duran-
te un mes, cuando se guardan en frascos oscuros.
Otras variantes del método estén reportadas en =
la literatura. Ias muestras son aciduladas con 52304-
6 con HC1 antes de la extraccibébn. E1 conplejo de co=~-
bre colorido es extraido ya sea con CCl4 6 con CHCls—
conteniendo ZDBT variando en concentracién de 0.01 %-
a 0.5 % Una investigacibn de &sta variscibn indica -
gue la recuperacién de cobre es satisfactoria cuando-
se hace para aproximadamente 10 ml de muestra con --
.BéSO s D3N y oxtrayendo con 10 ml de CCl4 contenien=
do 0.2 % de ZDBT,

E1l extracto de CCl,4 mede ser turblo y debe ser-
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clarificado por centrifugacién, & filtrado a través -
de un algodén, papel 6 fibra de vidrio. La filtracién
a través de fibra de vidrio ha sido adecuada para to-
das las muestras. |

Usualmente la intensidad del color es medida a =
una longitud de onda de 435-440 mm. (31,7,9,20,27).



g;:do determinaciones®

muestra  alcohol —
1 2 3 4 5 6 7 8 9 19 11 12 prom

i -
¥u::te 93 0.32 0.30 0.36 0,36 0,29 0.34 0.53 0.29 0.30 0.20 0,22 0.42 0.33
g:’:g; 96 0 0,01 0 nada 0,02 0.16 0 Y 0.01L 0 0 0,01 (¢}
ginebra 99 0 0.02 0,02 0,05 O 0 0 trazas 0,02 o] 0.02 0,02 O.Ql
whisgky _ - 0.90
amérioano 88 0.96 0.99 0.91 0.86 0,89 0.88 0,91 0.87 0,93 0.90 0.92 0.91 0,91
whisky
€6C0CO8 85 0.41 0.40 0.40 0.42 0.43 0.48 0,40 0.43 0,44 0.43 0.43 0,32 0,42
Lrandy’ 77 0.76 0.77 0,78 0.75 0,76 0,90 0.7 0.74 0.76 1,06 0.75 0.7 0,76
ron 92 0.45 0.52 0.49 0.45 0.45 0.46 0.45 0.39 0.46 0.43 0445 Q.47 0,46
jerez 40 0.61 0.6, 0.60 0.65 0,59 0,42 0,67 0.70 0.66 0.5 0. 7L 0,68 0.6
varmut 40 0.83 0.85 0.83 0,85 0,93 0.68 0.90 0.91 0.88 0,90 0,92 0,94 0.89

¥ Las columnas 1,2 y 3 utilizaron un 6spectrofotémetro Goleman Universal; las 4-7 y 9 utilizaron un Beckmen DU; laa 8 y
11 utilizaron un Coleman junior; la 10 utilizd un Beckman modelo B; y la 12 utilizd un espsctrénioo 20 Bausch y Lomb,

TABLA 1,- RESULTADOS DE LAS DETERNINACIONES DE COBRE ( pepem. ) EN BEBIDAS ALCOHOLICAS,

(48)
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DETERMINACION DE COBRE POR EL

METODO DE DITIZONA MODIFICADO.

METODO.

REAGTIVOS:

(2).- Totracloruro de carbono {con pocé azufre).

(b).- Acido sulffirico concentrado (Q.P.).

(¢)e- Acido clorhidrico 0.06 N, (en agua bidesti
lada).

(d)e~ Moetanol bidestilado a partir de vidrio de-
borosilicato,

(e).- Difeniltiocarbazona (ditizona).- Una solu-
c¢ibn 0.,0012 % en tetracibruro de carbono, -
filtrada y almacenada en frascos oscurcs -

bajo refrigeracién.

INSTRUMENTOS:
(a)e~ Especfrofotémetro Universal Coleman mode -
lo 14, con celdas cilindricas de 19.x 15 -
m,
(b)e- Una:miquina con tamiz, que se mueva a 180-
ciclos por min, con una caja de metal en -

la cudl la muestra sea agltada.
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(¢c)e- Cuatro frascos con taras roscadas con fo--
rro de aluminio u otro forro inerte.
(d).~- Mechero Bunsen.
S8e recomienda lavar toda la cristaleria con reac
tivo ditizona, etanol bidestilado y finalmente con a-
gue bidestilada para evitar qﬁe el material centenga-

cobre.

PROCEDIMIENTO GENERAL,

Con digestién preliminar.- Pesar una muestra de-
bebida (conteniendo 0,005 mg de cobre o mis) en un --
disco de sllica, Evaporar si es necesario a una econ--
sistencia de jarabe. Agregar 2 ml de fcido sulfiirico-
concentrado y carbonizar totalmente sobre un mechero-
Bunsen, hasta que no desprenda vapores. Incinerar en-
un horno a 500~550°C a peso constante, y la ceniza se
disuelve y se transfiere a un bote con tapa roscada,-
con 5 porciones de 5 ml de feido clorhfdrico 0,06 N,
Agregar exactamente 10 ml de reactivo ditizona y agil-
tar durante 30 mins sobre una miquina agitadora.

Separar'las capas de tetraclorurb de carbono y -
de agua y pipeteaf la capa de tetracloruro de carbono

a una celda, excluyendo totalmente la capa de agua.
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No es necesario tomar mAs de la capa de tetraclo
ruro de cearbono que la suficiente para llenar la cel-
da arriba del nivel de la marca.

Tratar un blanco conteniendo 25 ml de Acido clop
hidrico 0.06 N y la solucién de ditizona de la misma-
manera. Compare el blanco'y la muestra en el espectro
fotémetro con el blanco puesto a una transmitancia del
100 £ a 525 mm. Leer ol % de transmitencia de la mues
tra y obtener el contenido de cobre por referencia a=-
la curva patrdén para la cantidad de ditizona usada.

El color desarrollado puede estar entre el de 1la
ditizona pura y el del ditizonato de cobre, Si la mues
tra contiene mas cobre reaccionard con la ditizona --
presente en 10 ml de solucién de ditizona, como lo in
dica un color violeta-rojo, v detérminar el cobre en-
la capa de tetracloruro de carbono sgregando antes 10
ml mAds de ditizona y reagitandq la muestra, usando la
curva patrén para 20 ml de ditizona. Grandes cantida-
des de cobre pueden ser determinadas usando incremen-
tos adicionales de ditizona y comparando los resulta-
dos con una curva patrén correspondiente. Generalmen-
te es méAs satisfactorio usar pequefias cantidades de -

muestra en oasos en donde el cobre estd mis que sufi-
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ciente para reaccionar con 20 ml de solucidn de diti-
zona., 10 mi de solucién de ditizona son suficientes -
8l se tlemen 0.009-0,018 mg de cobre en la muestra, y:
20 ml de solucidbn de ditizona son suficientes si hay-.
0,018 6 mis mg de cobre presentes.

8in digestién preliminar.- (para bebidas que no-
contengan color que pueda ser extfaido por el tetra--
‘eloruro de carbono)s. Pesar una muestra de 10 gramos -
u otrsa cantidéd, dependliendo del contenido de cobré,-
introducirlo en frascos y diluirlo a 20 ml con agua =~
bidestilada si es necesario. Llevar a una concentra--
c¢ibén aproximada de 0,06N con 0.1 ml de fcido clorhi-=~
drico concentrado, agrégar reactivo ditizona Yy proce-

der como anteriormente.

CURVAS PATRON,

Diluir la soluciédn concentrada de cobre.(100 --
Pe Pons) & ‘variss concentraciones con agua bidestilada
' para dar soluciones tipo de 0,002 a 0,008 mg por 20 =~
ml, Determinar las lecturas espéctrofotométricas por-
el método anterior, usendo 20 ml de las soluciones --
de contenido de cobre conocido como ruestras y 10 ml-

de solucién de ditizona. Graficar el % de transmitan-
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cia contra el contenido de cobre conocido sobre papel
-senilogaritmico pare obtener una linea.recta que pase
g través del 100 % de transmitancis y una cantidad ce
ro de cobre. De una maners similar determinar la curva
para varias concentraciones entre 0,008 y 0,018 mg de
cobre por 20 ml, vsando 20 ml) de solucibn de ditizona.
las curvas patrén que se determinaron se mues---

tran en lo Fig 1.

RESULTADOS:

E1l cobre recccione con ditizona para former un -
color violeta, La diferencis de color espectral (entre
400 y €50 nm) entre el color de la ditizona y el del~
ditlzonato de cobre se muestrz en la Fig 2., Un blanco
de tetracloruroc de carbono fue usado y el color desa-
rrollado por varias soluciones de cobre siguieron el-
procedimiento dado anteriormente. La longitud de onda
rere la calibracibn se tomd a partir de estas curvas-
a 525 nm, La Fig 2 fue preperadas usando una solucibn-
de sulfato clOrprico pentahidratado con el cobre presen
te como 16n cﬁprico. Sendell establece gue el ditizo-
nato éﬁprico en solucibn Acide es violeta y el ditizo

nato cuproso es violeta-rojo. La tabla 1 da los resul



93

tados del anidliesis de concentraciones conocidas de co
bre cliprico 7 cuproso deteruinados por €l método de -
ditizona usando curvas patrdn preparadas con cokre ci
pricoes No se detectd cdifcrencia zlguna y por lo tanto
el método tuede ser usado para cobre en ambas forrng.
Ia tabla 2 da los resultados de lzes prucbes con adi--
cibén de hierro férrico y ferroso en cantidades supe--
riores a 25 veces el cobre rresente., El1 hilerro forrc ¢
fue agregado corwo sulfato ferroso amoniacal, El hie--
rro férrico se formd a partir de sulfato ferroso ocmo-
niacal por oxidacibn con perdzido de hidrdgeno, segul
do de un calentamiento para destruir el exceso de re-
ré6xidoes E1 hierro oxidado no da reaccibn con 2,2'-bi-
piridina, lo cudl indica complete oxidecién del ibén -
ferroso a la forma férrica., Cantidades normales de -~
hierro se encontraron en los materisles probados, por
lo tento no hubo interferencia de ellos.

En la tabla 3 se ruestren los resultndos de 1o -
determinacibn de cobre en tres tipos de bebides zlco-

hdlicas y en cerveza. (7,25,28,39,58,64,67).
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muegstra tomada cobre encontrade

( mg) ' (mg)
cu++
0.0026 0,0027
0.0040 0.C041
0.0052 0,0052
0.0080 0,0083
0,0120 0.0117
cut
0.0026 0.0026
0.0040 0.0040
0.0052 _ 0.0053
0.0080 0.0082
0.0120 00,0117

TABLA 1.- DETERMINACION DE COBRE POR EL METODO DE DITIZON&A EN
CONCENTRACIONES DE COBRE CONOCIDAS.
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ruestra de cobre hierro agregado cobre encontrado

( mg) ( mg) (ng)

0.0052 0.000 0.0053
h{”l"l'

0.005 0.0052

0.0125 0,0052

0,125 0.0053
F.++

0,005 0.0052

0.0125 0.0052

0.125 0.0053

TABLA 2,- DETERMINACION DE LOS EFECTCS DEL HIERRO FEHRICO Y FERROSO
SOBRE EL COBRE.
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nuestra cobre determinado
( pepem. )
A o.a
B ©0.14
c 0.18
cerveza 0.19

TABLA 3.- DETERMINACION DE COBRE EN KMUESTRAS DE BEBIDAS.



REACTIVOS:
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DETERMINACION DE HIERRO

CON O-~-FENANTROLINA.

HETODOS.

(a)e= Solucién concentrada de hierro.- 1 mnl = 0.1

mg de hlerro. (1 ml de solucidn diluida a-
100 m1 = 1,0 p.p.m. de hierro).

(1) Alambre de hierro.- Disolver 0.5 gra--
mos de alambre de hierro, limpio y libre -
de 6xidos, en 5 ml de HC1l al 20 %, més 1 -
ml de HN03 concentrado. Cubrir con un vi--
drio de reloj, calentar y evaporar hasta -
secado; agregar agua destlilada y evaporar-
para secar de nuevo. Tratar el residuo con
3-5 ml de HC1 concentrado, enfriar, y trang
ferir a un frasco volumétrico de 500 ml,
Agregar 2 gotas de agua de bromo y diluir-
al volumen, mezclar, Esta es la solucidn =
(A). Transferir 50 ml de la solucién (A) -
a un frasco de 500 mi volumétrico, agregar
le 2 gotas de agua de bromo y diluir al vo

Jumen con aguea destilada. Esta es la solu-

Oién (B)o
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(b)e~ Solucién de sulfato ferroso aménico hexshi
dratado (Fe(NH4)2(so4)2-éﬂzo).- Disolver -
3+512 gramos de la sal en agua destilads,-
agregar 5 ml de HCl goncentrado y diluir a
500 ml. Esta es la solucién (C). Transferir
50 ml de solucién (C) a un frasco volumé--
trico de 500 ml y diluir al volumen con a-~

gua destilada., Esta es 1la solucién (D).

INSTRUMENTOS:

Fotbmetro.- Cuaslqulera de los tipos comerclales-
de fotdmetros serd aproplado para esta determinecibdn.
- Use un filtro 6 un pleo de longitud de onde en la re=-
gién azul-verde (500 a 550 nm) 6 mds especificamente-
505 a 520 nm.

(a) .- Frascos volumétricos de 500 ml.

(b).- Vasos de precipitado de 100 y 150 ml.

(c)e~ Vidrio de reloj.

DETERMINAGCION CON DIGESTION.

REACTIVOS:
| (a)e~- Acido nitrico bidestilado.- Almacenarlo en
frascos Pyrex. )
(b)e- Acido perclorico al 70-72 %.- Bidestilar -
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al vacio., Almacenar en frascos Pyrex.

(¢)e= Solucién de acetato de sodio (2M),~ Disol-
ver 270 grzsbs de Naczﬂst‘SBéO con agua -
destilada y diluir a 1 litro.

(a).- Cloru;o de hidroxilamina (10 %).- Disolver
100 gramog de cloruro de hidroxilamina en-
agua destilada y diluir a 1 litro.

(e)e- O-fonentrolina (0.3 %).- Disolver 1.5 gra-
mog de o-fenantrolina monohidratada en 5C2

ml de agua destilada c¢alentada a un méximo

de 80°C (pera ayudar a la solucidn).

CALIBRACION DEL FOTOMETRO,

De pendiendo del temafio de la celda del fotémetro
que se va a usar, preparar una serie de soluciones ti
po con 25 & 50 ml de agua conteniendo 0.0,0.25, 0.5, -
1.0, 1.5, 2.0y 3.0 p.p.me. de hlerro, 2 ml de H0104 -
al 70-72 %4 ¥ 10 ml de la solucién de acetato de sodio.

Desarrollar el color en egtas concentraciones de
acuerdo al procedimiento dado a2 continuaciébn. Los va-
lores de la transmitancis pueden ser graficados con--
tra p.pems, de hierro sobre papel semi-logaritmico 6 -

convirtiendo d1 valor correspondiente de densidad 6p-
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tica, o los valores de densidad éptica ypueden ser lei
dos directamente y los datos usados para calecular un-
factor adecuado para convertir las densidades a pep.De

de hierro.

PREPARACION DE LAS CERVEZAS.

Todas las cervezas deberén ser rigurosamente des
carbonatadas, por agitacién. En el caso de cervezas -
'eﬁbotelladas tratar todo el contenido de 1a botella -

usando 1-2 gotas de alcohol octilico para controlsr -

la espuma.

PROCEDIMIENTO:

Dependiendo del tamafio de la celda del fotdmetro
que se va a usar, plpetear 2 alicuotas de 25 6 50 ml-
de cerveza completamente descarbonatada a 2 frescog-
de 100 ml y hervir hasta evaporar para obtener una --
consistencia de Jjarabe. Agregar 25 ml de HNO3 y 2 ml-
de 30104 a cada frasco. Cubrir los frascos con un vi-
~drio de relo] y calentar suavemente hasta que la reag
cidén inicial empiece, punto en el cual una ebullicidn
vigorosa se produce con el desprendimiento de varoreg
de nitrégeno. Después que la reaccidén ha disminuido,-

calentar de nuevo el cont2nido de los frascos a una -
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ebullicién lenta y continuar la ebullicién hasta que-
todo el HNO, es desalojado. {(s1 la ebullicién es rédpi
da, la oxidacién puede no ser completa). La evidencia
de que todc el HI\‘O3 ha sido expulsado es la aparicidn
de abundantes gases de H0104. S1 se enfria, los resi-
duos pueden ser incoloros. Si éste no es el caso, un-
mievo calentamiento con pequefias adiclones de HNO5 --
uede ser usado.

Enfriar la digestién, agregar 5 ml de agua desti
lada a cada frasco y calentar las mezclas hasta que -
las sales precipitadas esten en soluciédn. Enfriar las
goluciones a temperatura amblente y agregar 10 ml de-
la solucibébn de ecetato de sodio a cada una. Diluir a-
25 6 50 ml (dependiendo del tamafio de la celda del fo
tébmetro a usar), y mezclar.

Agregar un mililitro del reactivo cloruro de hi-
droxilamina a cada solucldn y de jar reposar durante -
30 mins; entonces a una de las soluciones agregarle 2
ml del reactivo o-fenantrolina, y a la otra 2 ml de =~
ague destilada. Después de 30 ming, comparar las solu
ciones colerides en el fotbmetro contra ague decstila-
da (blanco) a una longitud de onda de 505-520 nm (6 -

en. la regién azul-verde a 500-550 nm).
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Al mismo tiempo leer las soluciones coloridas de
la muestra, con el blanco, en vez de ague destilada,-

colocedo a 100% de transmisibn.
DETERMINACION SIN DIGESTION.

REACTIVOS:

(a)e- Cloruro de hidroxilamina (10 #).- Disolver
100 gramos de cloruro de hidroxilamina en-

1 1litro de agua destilads.

(b)e= O-fenantrolina (0.3 %),- Disolver 1.5 gramos
de o-fenantrolins monohidratada en 500 ml -
de agua destileda calentada a un mAximo de
80°C.

CALIBRACION DEL FOTOMETRO.

Dependiendo del tamafio de la celda del fotbémetro
que se ve 8 usar, preparar unz serie de soluciones ti
po de cerveza de 25 6§ 50 ml conteniendo 0.0, 0.25, -~
0.50, 1.00, 1.5b, 2.0 y 3.0 p.p.m. de hierro. Desarrg
llar el color de estas concentraciones de acuerdo al-
procedimiento dado a continuacidn. Los valores de trang
misién pueden ser leidos y graficados contra partes -

por millén de hierro sobre papel semi-logaritmico 6 -
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pueden ser convertidos. a valores de densidad 6ptica =~
correspondientes, o0 las densidades bpticas pueden ser
"leidas directamente y el dato usado para calcular un-
factor adecuado para convertir las densidades a p.p.m.

de hilerro.

PREPARACION DE LAS CERVEZAS.

Todasg las cervezas deberian ser rigurosamente deg
carbonatadas por agitacién. En el caso de cervezas em
botelladas tratar todo el contenido de la botella u--

sando 1-2 gotas de alcohol octilico pare. controlar la

espumsa.

PROCEDIMIENTO:

Dependiendo del tamafio de la celda del fotémetro
gue se va a usar, plpetear 2 alicuotas de cerveza des
carbonatada de 25 6 50 ml a 2 vasos de precipltado de
150 ml, Agregar l.ml del reaotivo cloruro de hidroxi-
lamina a cada'frasco, cubrirlos con vidrios de reloj,
v dejarlos reposar durante 30 mins. Entonces a uno de
los vasos agreéarle 2 ml del reactivo o-fenantrolina-
¥y al otro 2 mlbde agua destilada. Después de 30 mins-
comparar las soluciones en el fotdmetro contra agua -

destilada (blanco) a una longlitud de onda de 505 a 520
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nm (& en la regién azul-verde a 500-550 nm).
Al mismo tlempo leer la soluciédn colorida de la-
mestra con el blanco, en vez de agua destilada, colo

cado a 100 % de transmitancia.

CALCULOS:

(1).- Si los valores de 1la trahsmitancia son lei
dos, ¥ |
() agus destilada es usada como referencia,
103.valores de hierro de la rmuecstra y el -
blanco son leidos directamente de la curva
patrén y la diferencia es la cantidsd de -
PepPeMe de hierro en la cerveza:l
( pe pemes de nierro en la muestra) = ( pe pers
de hierro en el blanco) = p.pem, de hierro
en la cerveza, 6
(b) el blanco es usado como referencia, el
valor de hierro de la muestra es leido dl-
fectamente de la curva patrbén y es la can-
tidad de pepe.m. de hierro en la cervezsl
(p.p.m. de hierro en la muestra = D.Pele -

de hierro en la cerveza).

(2).- Si los valores de la densidad butica son -
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leidos o convertidos a valores de transmi-
sién, ¥y

(a) ague destilada se usa como referencis,
la diferencia entre los valores de densi--
dad 6ptica multiplicados por un factor cal
culado dard las p.pe.m. de hierro en la cer
veza:

(densidad éptica de la muestra - densidad
-6pt1ca del blanco) x factor = p.p.ms do -
hierro en la cerveza, 6

(b) el blanco es usado como referencia, la
densidad 6ptica de la muestra multiplicada
por un factor calculado daré las pepem. de
hlerro en la cerveza:

(densidad 6ptica de la muestra) x factor =

Pe Peme de hierro en la cerveza,

Los instrumentos, tamafio de la celda y las longil

tudes de onda utillizadas se muestran en la table 1, -

los resultados del método con digestibn se muestran -

en la tabla 2. Todos los analistas encontraron difi--

cultad en amortiguaf el dcido perclérico con acetato-
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de sodio. Un analista tituld las digestiones a un FH-
de 3.5 con HHéOE ¥ no encontrd alguna dificultad nue-
va. Parecé, a partir del comentario de los analistas,
que los sigulentes cambios en el método con digestién
deben ser estudiados: (1) el efecto de eliminar el ex
ceso de écido perclérico, o substituir.el procedimien
to con digestién, (2) el efecto de la filtracidn del-
residuo insoluble a rartir de digestiones écidas, v ,
(3) o1 efecto de la titulacién de las digestiones éci
des a BH de 3.5 con hidréxido de amonio en lugar de -
amortiguar con acetato de sodio. _

Logs resultados del método sin digestidm ée mies-
tran en la ﬁabla 3, se investigé sl hubo alguna dife-
renclis en los resultados cuando se utilizd agua desti
lada como referencia (ajustando el fotbmetro a 100 %-
de transmisidén contra agua destilada) y cuando se uti
1126 la cerveza como blanco. Los resultados de la ta-
bla 3 indican que practicamente no hay diferencia. A-
demAs, el uso de cerveza como reactivo para blanco co
mo referencia elimina la necesidad de sustraer las --
lecturas del blanco z partir de las lecturas de lag -
miestrage.

Log datos de la recuperacidn del hierro agregado
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a las muestras, los cusles se reportan en la tabla 4,
se comparan favorablemente con los datos reportados -
en la literatursa.

El1l hierro se determind en varios tipos de cerve-
zas ¥ los resultados se reportan en la tabla 5.

E1 subcomlte para la determinacidén de hierro en-
cervezas ha concluido que el procedimiento directo --
sin incineracidn es capaz de reproducir valores sufi-
clentemente consistentes para ser usado como un méto-

do rutinario. (32,12,17).



tamaito de . Tongitud
detsrminador instrumento : celda de onda
( wm, ) (nm )

No. 1 espectrofotémetro Coleman, modelo 1, 15 508
No, 2 espectrofotémetro Beckman, modslo DU 10 520
No, 3 color{metro monocromético, Bausch and Lomb 1/2 pulg. 509
No. 4 espectrofotémetro Coleman, modslo 11 1/2 pulg. 515
No, 5 colorimetro Klott-Summéraon‘ . 20 540
No. 6 colorimetro Luretron, modelo 402-E 10, 50 515
No, 7 espectrofotémetro Coleman, modelo 11 19 520
No. 8 aspeatrofotémetro Coleman, modelo 1/ 40 505

601

TABLA 1.~ INSTRUMENTOS Y LONGITUDES DE OWDa.



determi- agua destilada como referencia,.- hierro (p.p.m,)
nacibn hierro agregado (p.p.m.)
’ _nada 1 0.5 _ 2
datos promedio datos promedio datos promedio datos | promedio
No. 1 0.18 0,23 0,23 0.57 2.08
0.13 0.16 0.23 0.23 0.24 0.57 0.57 2,02 2.04
0.18 0.26 0,23 0.57 2.02
No. 2 0.20 0.26 0.28 0.60 2.14
0.25 0.18 0.2, 0.28 0.27 0.60 0.62 2,14 2.14
0.20 OQu 0028 0063 2.14
No, 3 0.18 0.18 0.26 0.26 0.71 0.71 2,22 2,22
PROMEDIO 0.17 0.25 0.62 2.11

TABLA 2.-

RESULTADOS DEL METODO CON DIGESTION.

01t



detormi- reactivo para blancc como referencia .- hierro ( p.p.m. )}
nacidn bierro agregade (p.p.m.)
nada 0.1 Q _ 2.0
datos pronedio datos _promedio datos promedio datos | promedio
No. 1 0.21 0.25 0.28 0.60 2,00
0.21 0,21 0,25 0,28 0.26 0.60 0.61 1.95 1.97
0.21 0,24 0,28 0.63 1,95
No, 2 0.30 0.37 0.38 0.65 2.19
0.25 0.27 0.38 0,38 0.38 0,65 0.65 2,08 2.12
0.25 0,37 0,38 0.65 2,08
No. 3 0.18 0.18 0.27 0.27 0.73 0.73 2,26 2,26
PROMEDIO 0.23 0.32 0.65 2.07

TABLA 2 (CONTINUACION),.- RESULTADOS DEL METODO

CON DIGESTION.

TTt
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deter- agua destilada como referencia.- hierro {p.p.m.)
hierro agrezado (p.p.m.)

mina-~ . C

cién nada 0.1 05 T 2,0
datos TOR. datos prom. datos | prom. | detes | prom.
0.12 0.20 0,1 0.46 1.89

No. 1 0.09 0,10 0.1 0.14| 0.17 ]} 0.56 0.54 1.08 1.87
0.09 0.16 0.16 0.61 1.73

No, 2 0.04 0.04 0.10 0.10 | 0.44 0.44 1.79 1.79
0.09 0.15 0.15 0.55 2.13

No, 3 0.06 0.08 0.12 '0.15| 0.14 | 0.55 0.56 2.10 2,00
0.09 0.12 0,15 0.53 : 2,03
0.09 0.22 0.16 0.61 1.94

No. 4 0.12 0.09 0,22 0.126{ 0.19 | 0.59 0,59 2.01 1.98
0.06 0.22 0.16 0.57 1.98
0,00 | 0.09 0.11 0.48 1.83

o, 5 0.00 0.00 0,10 0,11 | 0.11 | 0.46 0.47 1.23 1.23
0.00 0.10 0.12 0.48 1.82
0.10 0.4 0.49 1.96

No, 6 0.14 0.11 0.13 0,13 | 0.48 0.49 1.90 1.97
0.09 0.13 0.49 2,06
0.08 0,13 0.48 1.92

No, 7 0.09 0.08 0.12 0.13 | 0.47 0.47 1.92 1.93
0007 . 001.3 0047 1.94

No, 8 0.03 0,03 0.14 0.14 | 0.58 0.58 2.11 2.11

PROMEDIO 0.07 0.1 0.51 1.94

TABLA 3.~ RESULTADOS DEL MSTODO SIN DIGESTION.
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deter- cerveza como reactivo para blanco,como referencias.~hierro (p.p.m.)

pina- hierro agreggdo (p.p.m.)

oién nada 0.1 0.5 2.0
datos_ | prom. datos prom, | datos | prom. | datos | prom.
0.14 0.18 0.18 0.64 2,15

No. 1 0.12 0.12 0.18 0.16{ 0.17 | 0.67 0.66 1.93 1.94
0.11 0.15 0.18 0.67 1.73

No., 2 0.03 0.03 0.11 0.11 | 0.44 0.44 1.78 1.78
0.10 0.18 0.18 0.58 2.08

No. 3 0.10 0.10 0.15 0.18| 0.17 | 0.58 0.58 2,13 2.11
0.10 0.15 0.18 0.58 2.13
0.13 0.18 . 0,18 0.59 1.99

No. 4 0.13 0.12 0.18 0,18 0.18 | 0.59 0.60 2,05 2.03
0.10 0.18 0,18 0.62 2.05
0.00 ' 0.09 0.12 0.48 1.79

No. 5 0.00 0.00 0.10 0.12 | 0.11 | 0.46 0.47 1.79 1.79
0.00 0.10 0.12 0.48 1.78
0.13 0.12 0.45 1.88

No, 6 0.12 0.12 0.13 0.13 | 0.45 0.46 1.86 1.89
0.12 0.13 0.47 1.92
0.07 0.12 0.49 1.91

Ro. 7 0.10 0.07 0.12 0.13 | 0.47 0.47 1.92 1.93
0.05 0.14 0.48 1.95

No. 8 0.05 0.05 0.15 0.15 | 0.59 0.59 2.16 2.16

PROMEDIO| | 0.09 ° 0.15 0.52 1.95

TABLA 3 (CONTINUACION),~- RESULTADOS DEL METODO SIN DIGESTION.
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acua destileda como referencia.- hien:oﬁggmj
hierro agregado (p.p.m.)
determi- método # 1
nacién 0.1 Q.5 2.0
prome- | % recu- prome- | % recu- prome- % reou-
dio perado dio perado dio perado
1 ses e LN R ) LR NN ] seoe e LA R N ]
2 cens cess ceee csee cese PPN
3 0.08 80 0.1 82 1.88 94
A 0.08 80 0.43 86 1.96 33
5 aseae eo 0w . *0 08 LN N ] LR NN ] LR R N}
6 evass LI [N XY ae o [N N ] oot e
7 ceee e verce - cees AP cese
8 0.08 80 0.54 108 2.04 ] 108
PRCGMEDIO 0.08 80 0.46 92 1.96 98
pétodo # 2
1 Q.07 ™ 0.27, 28 1,77 88.5
2 0.06 60 0.40 80 1.7% 87.5
3 0.06 60 0.42 96 2.01 100.5
4 0.10 100 g.50 100 1.91 95.5
5 0.1C 100 0.47 94 1.83 91.5%
6 0.02 20 0.39 78 1.86 93
7 0.05 50 0.39 78 1.85 92.5
8 0.11 110 0.55 110 2.08 104.0
PROUEDIO 0.08 80 0.44 as 1.88 94

TaBLA 4.- RESUMEN DEL HIERRO RECUPERADO POR LOS DOS METODOCS.



115

blanco como referencia,~ hierro (p.p.m.)

hierro agregado (p.p.m.)

Getormi- método # 1
nacldn 0.1 0.5
prome- % recu- prome- Z rscu~ proms- % recu-
el dd0 perado dio perado dio perado
l . seee ese ceee tee coes
2 e PN e cees eeee S
3 0.05 50 - 0.40 80 1.76 88 -
4 0.11 110 0.38 76 1.85 92.5
5 eee sece casse X LY esee
7 ceen cees ceve ceee veee
8 0.09 90 0.55 110 2.08 104
FrOMEDIO 0.08 80 0.44 88 1.90 95
nétodo # 2
1 0.05 50 0.5 108 1.82 91
2 0,08 80 0.4 82 1.75 87.5
3 0.07 70 0.48 96 2.01 10045
4 0.06 60 0.48 96 1.91 95.5
5 0.11 110 0.27 9 1.79 89.5
6 0.01 10 0.34 68 1.77 88.5
7 0.06 60 0,40 80 1.86 93
8 0.10 100 0.54 108 2.11 105.5
FROVEDIO 0.07 70 0.44 g8 1.88 94

TA3LA 4 (CONTINUACION).- RESUMEN DEL HIERRO RECUPERADO POR LOS DOS METODOS,



nwatra

hierro ( p,p.m, )

corvaga fuerte

cerveza obsours

oerveza clara

<N O W W N =

2.06

0.29

0.40

0.13
0.15
0.29
0.13
0.12
0.07
0.07

PROMEDIO

2.06

0.35

0.14

TABLA 5.~ DETERMINACION DE HIERRO EN CERVEZAS.

911
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DETERMINACION DE HIERRO

CoN 2. 2'-DIFIRIDIL.

METODO.

REACTIVOS:

(a)e- Agua destilada.

(b)e~ Solucién concentrada de hierro.- Disolver-
2.1586 gramos de sulfato doble de amonio ¥y
hierro(II),(NH,),50,+Fe, (80, )5024H,0, (gra
do analitico) en agna destilada, agrecer 1
ml de 4cido sulffirico (grado analitico) y-
diluir la mezecla a 500 ml, Una alfcuota de
5 ml de 4sta solucidén es nuevamente dilui-
da a 500 ml; 1 ml de esta filtima solucidn-
contiene 5 mlorogramos de hierro,

(¢c).~ Soluecidn de cloruro de hidroxilamins.-
(10 £ peso/vol).

(d).- Solucién de dipiridil.- Disolver 1 gramo -
de 8,2'-dipiridil en 4cido clorhidrico --
{0.18) en un frasco volumétrico de 1 litro,
diluir al volumen con dcido clorhidrico --
(o.18), '

(e)e~ 1,2-dicloro-etano, - Bldestilarlo antes de-

usarse.
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(£).- Solucibn amortiguadora, con un PH do 4.3,-
Disolver 54,44 gramos de acetato de sodio-
anhidro (grado esnalitico) y 5 gramos de --
cloruro de hidroxilamina (grado analitico)
en agua destilada, agregar 34,3 ml de 4ci-
do acédtico glacial, mezelar y dlluir a 1 -
litro. Todas las trazas de hierro son eli-
minadss agregando 1 ml de soluciébn de dipl
ridil, 1 gota de Teepol y 20 ml de dicloro-
etano, agitar., la capa de dicloro-etano --
serd flnalmente descargada, =

(g).- Solucidén de 4cido sulflrico 4H.

(h).- Solucién de hidrbxido de sodio 2N,

(1).- Teepol B.D.H., "Teepol 610", fabricado por
15 Shall Chemical Co. Iltg,

INSTRUMENTOS:
(a).~- Espectrofotémetro con juego de celdas de -
vidrio de 10 mm, a una longitud de onda de
528 nm para medir la asbsorbancisa.
(b).~- Agitador mecénico.
(¢).- Medidor de PH,
(d)e- Matraces Erlenmeyer con tapones, de 100 y-

500 ml.
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(6)e- Frascos volumétricos de 1 litro.

CURVA PATRON,

Siete matraces Erlenmeyer de 100 ml se lavan con
fcido nitrico al 50 % vol/vol y finalmente con agua -
destilada, Dentro de ellos plpetear alicuotas de 1a -
solucién concentrada (5 mierogramos) de 4, 8, 12, 16,
20 y 24 ml y dilulr a un volumen de 25 ml con agua --
destileda. Agregar 3 ml de fcido sulfirico 4N y 2 ml-
de cloruro de hidroxilaminae, aglter perfectemente, dg
jar repo;ar las soluciones durente 1 min, la determi-
naclén se continmia por la adicibén de solucidén de dinpi
ridil y de 1la solucién aﬁortiguadora de la manera que
se deseribe en " procedimiento®. Construir una grédfica

de absorbancia contra microgramos de hierro.

PROCEDII.IENTO:

Plpetear dos alicuotas de 25 ml ocada una, de la-
mestra en dos matraces Erlenmeyer de 100 ml, levados
para que no contengan impurezas. Agregar 3 ml de fci-
do sulftirico 4N vy calentar la mezcla hasta ebullicién.,
Ie evaporacibén se puede reducir colocando un tapén (-
bola de vidrio) eh el cuello del matraz. Enfriar, agre

gar dos ml de solucién de cloruro de hidroxilamina y-



después agitar vigorosamente, dejar reposar le solu--
clén durante 1 min. Agregar 5 ml de solucién de dipi-
ridil y 20 ml de solucidn amortiguadora y ajustar el-
H a 403 con hidréxido de sodio 2N.usando un medidor-
de PH adecuado. Agitar vigorosamente. Agregar 20 ml -
de dicloro-etano y 1 gota de Teepol y agitar la mez--
cla durante 5 mins en un agitador mecénico a una velo
cldad moderada; D¢ jar. reposar los frascos hasta que -
las capas se separen. Una porclidn de la caps inferior
se filtra a través de papel filtro a un frasco complg
tamente seco y seo mide la absorbancia a 528 nm contra
el reactivo blanco; E1l contenldo de cobre es determi-

nado por referencia a la curva patrén.

RESULTADOS:

El método es rdpldo, exacto y comparativamente -
simple de operar, pero requiere que el hierro triva--
lente sea reducido al estado divalente para poder es-
timar espectrofotometricamente el complejo colorido -
con 2,2'-dipiridil. En la tabla 1 se muestran los re-
sultados de la determinacibén de hierro en cervezas y-
en la tabla 2 las recuperaclones del hlerro agregado-

a las cervezas, reportado en %, (38,24,25,26).



Fe ( p,p.ly ) _

determinacién cerveza fuerte ' cervezs obgcura cervesa clara

1 2.2 - 0,28 0.12
2 2,16 0.27 0.16
3 2.8, 0.34 0,14
4 2.6, 0.35 0.16
5 2.88 0.42 0,18
6 2.40 0.30 0.16
7 2,51 0.38 0.22
PROM, 2,55 0.33 0,16

I3t

TABLA 1.- RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE HIERRO EN CERVEZA.



Fa ( mz/1 )

determi~ cerveza obscura ocervesa recuperacidn cervegza olara cerveaa recuperacién
nacidn obecura | clara
+1,0 mg/1 +0,5 mg/1
de Fe % de Fe £

1 0,41 1.2 92.9 0,06 0,50 89.3

2 0,57 1,57 100.0 0.11 0.63 103,3

3 0.42 1.35 95.7 0.24 0.67 90.6

1

TABLA 2,- RECUPERACION DEL HIERRC AGREGADO A LAS CERVEZASs RESULTADOS EN PORCIENTO,

(e31)
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DETERMINACION DE HIERRO.

METODO.

REACTIVOS: .

(B.).-

(b)c"

(c)o'

(d).'

Solueldn de hidroxilamina-4cido clorhfidri-
co.- Solucibn al 40 %. Disolver 10 gremos-
de NHQOH°HCI en 25 mi de agua destilada.
Solucidén al 10 %, de perclorato de amonio.-
Disolver 10 gremos de NH40104 en 100 ml de
ague destilada,

Carbonato de 1,2-ciclopropanodiol (carbong
to de propileno). Este reactivo si no se -
consigue en el mercado, ge puede pedir & =-
Matheson, Coleman & Bell, 2909 Highlend --
Ave,, Norwood, OH 45212.

Solucién de 2,4,6-tripiridil-s-triazina --
(TPTZ).- Solucibébn 0,001k, Agregar 00,0781 -
gramos de solucibn TPTZ (se vuede pedir a-
G.,F, Smith Chemical Co., Colurbus, OH -=-
43223) a 100 ml de agua destilads en un mg
traz volumétrico de 250 ml conteniendo & -

gotas de HC1l, diluir al volumen con azua -

destilada v filtrar a travéds do 1 embudo -

P
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de vidrio. Almacenar en »ecirientes de ~--
cristal.

(6)e- Solucién de scetato de sodio.- Solucidén al
40 %. Disolver 48.2 gremos de acetato de -
80dlo anhidro en 75.7 ml de agua ¥y 24.3 ml
de HCl, Agregar 5 ml de la solucién TPIZ -
0,001, 5 ml de NH,OH+HC1 el 40 %, 2 ml de
TH,C10, al 10 % y 10 ml de carbonato de --
proplileno. Agregar 5 ml de CHCIB, agitar y
desechar la capa Inferior. Agregar nueva-=-
mente 5 ml de CHClz, y agregar 5 ml de so-
Jucibn TPTZ 0,001M, Descargar la capa mis~
baja nuevamente; repetir las adiciones de-
CHCl5 descargando en cada adicidbdn la parte
inferior, haste obtener una solucibn clarsa,
Almacenar en reciplentes de vidrlo.

(£)o~ Soluciones de é&cido ascédrbico.- (1) Solu--

- ciébn al 5 %. Disolver 2.5 gremos de Acido-
ascbrbico en 25 ml de agua y diluir a 50 -
ml con slcohol etilico. Prepararla diaeria-
mente.

(2) Solucién de fcido ascbdrbico en acetato

de godio al 5 % (Sol. amortiguadora).- Di-



(8)0'
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solver 2.5 gramos de Acido ascédrbico en 20
nl de agua, agregar 5 ml de solucidén de acg
tato de sodio al 40 % j diluir a 50 ml con
alcohol etflico. Prepararla dlariemente.
Soluciones concentradas de hierro.- (1) so
luclién valorada.- 10 microgramo/ml de hie-
rro (pepem, )e Disolver 0,0684 gramos de --
sulfato ferroso de etilendiamonio tetrahi-
dratado (Feczﬁg(NH3)2304-4H20), en agua, -
agregar 2.5 ml de Acide sulffrico, diluir-
g8 1 1itro con sgua y mezclar completamente.
(2) Soluciones de trabajo.- 0.0, 0.1, 0.2,
0e3 ¥ Oe4 p.pems de hierro. A frascos-
voiumétricos de 200 ml conteniendo 50 ml -
de alcohol sl 43 %, agregarles O, 1, 2, 3,
¥y 4 ml de solucibn valorada y diluir cada-
solucibn al volumen con alcohol sl 43 .
Mezclar bien y dejar enfriar a temperatura
amblente, ajustar el volumen a 200 ml con-

alcohol al 43 %.

{(h)e- Acido clorhidrico.

(1).~- Alcohol etflico.
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INSTRUMENTOS:

(a).~ Espectrofotémetro Beclman DU a una longi--
tud de onda de 593 nm o gu equivalente, o-
un colorimetro fotoeléectrico con filtro a-
decuado, por ejemplo, colorimetro Klett --
con filtro # 60,

(b)e- Bafio maris.

(¢c)e= Frascos volumdtricos de 200, 250 y 1,000 -
ml, y uno de 100 ml,

(d).- Embudo de vidrio.

PREPARACION DE LA CURVA FATRON.

Pipetear 50 ml de alcohol al 43 % dentro de 5 --
frascos volumétricos de 100 mi conteniendo cantidades
conocidas de hierro (por ejemplo 0.0 el cual corres--
ponde al blanco, 0.1, 0.2, 03 ¥ 0.4 p.De'e) agregar-
les 2 ml de solucién de &cido ascérbico al 5 % (2), ¥y
2 ml de sgolucibébn TPTZ, calentar las muestras 15 mins-
en bafio maria a 80°C. Enfriar las solucionesg a tempe-
ratura ambiente y medir la absorbancia de cada mues--
tra en el espeétrofotémetro a 593 nm 6 en el colorime
tro fotoeléctrico. Usar alcohol al 43 % para calibrar

el colorimetro a cero,
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Restar el walor de la absorbancia del reactivo -
utilizado como blanco a las lectures de las absorban-
clas de las muestras, Graficar las lecturas de las zp
sorbancias contra las pep.ms de hlerro para obtener -
la curva patrén (una lfnea recta se obtiene con las -

concentraciones de hierro usadas).

PROCEDIIIENTO:

(2).~ Para determinar hilerro en bebidas alcohdli
casg excepto vino, cerveza y brandy.- Pipetear 50 nl -
de miestra en 2 frascog volumétricos de 100 ml sepera
damente, agregarles 2 ml de écido ascébrbico 2l 5 % --
(Sol. 1) 8 cada frasco. Agregar 2 ml de goluciédn TPTZ
a uno de log frascos y 2 ml de agua a2l otro (producto
para blanco). Calentar durante 15 ming en bafio maria~
a 60°C. Enfriar las soluciones y medir la absorbancia
de cada solucibn como se hizo para la curva pabtrén.

Rostar el valor de la absorbancia del reactivo -
utilizado como blanco ( en el inciso "preparacidén de-
la ¢urva patrén) v tambidn la absorbancia del produc-
to para blanco a las lecturas de las absorbanclas de-
la muestras, Determinar la concentraci®n de hierro a-

pertir de la curva patrédn, por ejemplo, absorbancia =
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contra'p.p;m. de hierro.

(b)e- Para determiner hierro en vinos.- Pipetear
20 ml de vino de una graduacidn normal de aleohol de-
40° en un frasco volumétrico de 200 ml, agregar 88 ml
de alcohol al 95 %, ¥y mozclar bien. Diluir al volumen
con azua y mezelar blen. Dejar que la solucidn alcan-
ce la temperatura amblente, diluir a 200 ml con agua-
7 mezclar bilen. Proceder como en el inciso anterior -
(a).

Lultiplicar los resultados por 10 para obtener -

1os pepeme en la miestra de vino original.

RESULTADOS:

En este método colorimétrico directo, dcido ag--
cbébrbico es agregado para reducir cualquier ién férri-
co a la forma ferrosa; solucién de TPTZ es agregada -
para formar un ién.complejo forrogo-TPIZ, Fe(TPTZ)2 ,
el cual es azul-violeta. El producto utilizado como -
blanco.conSiste de un producto alcoholico al cual to-
dos los reactivos excepto la solucidn de TPIZ han si=-
do agregados.

El valor de la absorbancla del reactivo utiliza-

do para blanco consiste de alcohol etilico de una gra
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duacidén normal de 86° al cual 4cido ascérbico (Sol. 1)
Y solucibén TPPZ se le han egregedo, debs ser sustra-
1do 6 restado del valor de la absorbancia de la mues-
tra.

Este método colorimétrico directo no puede ser -
utilizado para brandy, por lo tanto un método de oxi-
dacién humeda (digestidén) se utiliza para &ste produc
to. Hipoclorito de sodio y peréxido de hidrégeno al =
30 % se utilizan para oxidar el brandy y obtener un -
lfquido sin color, entonces la solucién de TPIZ es a-
gregada para desarrollar el color‘el cual es medido -
espectrofotométricamente de una manera similar al mé-
todo colorimétrico directo.

En la tabla 1 se mmuestran los resultados de 6 --
analistas usando el método colorimétrico directo para
determinar la concentracién de hierro en 7 bebidas al
coholicas diferentes. Ias muestras estaban compuéstas
de productos comerciales con la éxcepcién.del vino --
fuerte. E1l contenido de hierro de estas muestras fluc
tud entre 040 & 1le56 pepsm., la graduacidn normal de-
alcohol varibé de 40 a 91°.

La discrepancla para jerez es debido a los valo-

res divergentes obtenidos por los analista 3 y 6.



Es posible que el uso de pipetas no calibradas -
y/6 frascos volumétricos puedan haber contribuido al-
_error.‘ ,

Variag mercas de colorimetros y espectrofotdme--
tros fuqun usados ror los analistss de este estudlo-
¥ todos fueron satisfactorios para medir la intensidad
de color del complejo Fe-TFTZ,

La versatilidad del método colorimétrico directo
se muiestra por el buen resultedo con diferentes opers
dores y varlos tipos de productos aslecoholicos. (32,34,
35,46) . |



muestra graduaoibn normal : determinaciones

de alcohol : '
1l 2 3 4 5 6 promadio
vino fusrte 88 0.02  0.01 0.02  0.03 0.02  0.04 0,02
Jerez 40 1,60 1.48 1.15 1.55 1.55 2,06 1.56
ginebra i %0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 10.00
ron 91 0.16 0.12 0.19 0.12 0.12 0.15 0.1
whisky americano 85 0.08 0.08 0.10 0.06 0.09 O.iO 0.08
whisky borbon 87 0.20 0.17 0.25 0.12 0.é6 0.7 0.19
whigky esoococes 86 0.12 0.10 0.12 0.10 0.14 0.12 0.12

1et

TABLA 1,- RESULTADOS DE LAS DETERMINACIONES DE HIERRO (P.P,M.) EN BEBIDAS ALGCOHOLICAS,



REACTIVOS:

(a)o-

(b)e-

(c)o‘

(d).-

(e)o-

(f).-
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DETERINACION DE COBRE Y HIERRO

CON DIETILDITIOCARBALATO DE SCDIO.

KEETODO,

Agua bidestilada.

2,2'=-bipiridina.- Disolver 0.2 gramos de -
2,2'-bipiridina(también en el mercado como
oCr o~ A1piridil) en 100 ml de Zcido acéti-
co 2l 10 £. En pocas horas la solucldén se-
torna rosa, pero esta coloracidén no inter-
fiere con su uso.

Dietilditiocarbamato de sodioe- Disolver 1
gramo de esta solucibn en 100 ml agua.
p-hldroxifenilglicina.- Disolver 0.1l gramo
en 100 ml de dcido sulfirico 0,4H, Esta --
solucibn debe ser freseca, prerarada el dia
que Se va 2 Uusare.

Acoetato do amonlo.- Preparar una solucilbn-
concentrada disolviendo 77 gramos de acetg
to de amonio por litro de solucibn. Ajus--
tar el PH a 6.

Solueidn concentrada de cobre.~ Pesar exac



(g);-

(h)o-

(1).-
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tamente 0.2 gramos de alambre de cobre(Q.
P.) y disolverlos en 15 ml de 4dcido nitri-
co (1 + 4), calentando hasta 1la disolucibn
completa del alambre de cobre. Exmlsar el
gas por ebullicibn y cuando se enfrie, di-
luir a 200 ml con agua. Una solucidn concen
trada intermediaria conteniendo 0.1 mg/ml-
(100 p.p.m.) es preparada diluyendo 10 ve-
cos la primera solucidn. La solucidn tipo-
conteniendo 1 microgramo/ml (1 p.p.m.), --
se propara Justamente anteg de usarse, y se
hace dilﬁyendo 10 ml de solucién concentrg
da Intermediaria a 1 litro.

Solucidén concentrade de hlerro.- Pesar exag
tamente 0.2 gramog de alambre de hierro pu
ro o hilerro electrolitico, dlsolverlo en -
10 ml de Acido sulffirico al 10 %, y diluir
los a 200 ml. Nuevas dlluciones se realizan
como se describib pera cobre en (f),.
Solucién de nitrato de plomo.- Disolver -=-
1.6 gramos de nitrato de plomo en agua pa-
ra hacer 1 1itro de soluciébn,

Alcohol iscamilico.
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INSTRULENTOS:

(a)e~ Espectrofotbébmetro, a una longitud de onda-
de 500 nm para hierro y 450 nm para cobre-
para leer la transmitancia.

(b).~ Embudos separadores.

(c)e- Centrifuga.

(d)e- Vasos de precipitado de 100 y 250 ml,

(e)e= Frasco volumétrico de 100 ml,

(f)e~- Bafio maria,

EFECTO DEL (PH) SOBRE LA INTENSIDAD ¥ ESTABILIDAD DEL
COLOR.= E1 color desarrollado, las caracteristicas y-
la estabilidad fueron investigadas utilizando un es--
pectrofotdmetro Universal Coleman, con un sblo tipo -
de monocromador y con una amplitud de banda de 35 nm.

Para establecoer la influencia del PH sobre el co
lor, 1 ml de la solucibébn concentrada intermedlaria de
hierro (conteniendo 0.1 mg) es diluida a 50 ml con a-
sua y Se agrega 1 ml de solucibdn de p-hidroxifenilgli
cina y 2 ml de reactivo 2;2'-bipiridina. Lg solucién-
se ajusta al PH deseado, medido con un electrodo de -
vidrio, por adiclbén de hidrbé6xido de amonio y luego se

transfierg a un frasco volumétrico de 100 ml,
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La solucibn se diluye a la marca y se mezcla com
pletamente. Un blanco es preparado a partir de todos-
los reactivos usados con exclusidn de la solucién copn
centrada de hierro. |

Lo golucidn de color rosa se lee en ol egpectro-
fotémetro contra la solucidn blanco.

La tabla 1 rmuestra que el coior no es tan estable
en las soluclones a PH altoss la transmitancis mayor-
del 90 % no representa una intensidad del color exac-
to, por'lo que, estos valores son aproximados. El e-—v
fecto de la reaccidén sobre el color del. carbamato de-
cobre fue seguldo ajustando al FH deseado 1 ml de so-
lucién concentrada intermediaria (100 De Delle ) DPrevia-
mente diluida y tratada con 1l ml de reactivo carbama-
to, dlluyendo a 100 ml, y extrayendo una pofcién de -
25 ml con 10 ml de alcohol isoamilico. Los datos de -
la tabla 2 no revelan una diferencia significativa en

12 estabilidad en un intervalo del FH de 5-12,

EFECTO DE LOS REACTIVOS SOBRE EL COLOR DESARROLIADO, -

En vista de que los complejos para hierro y co--
bre fueron encontrados similtaneamente en la misma so
luciébn, fue necesario conocer que influencia ejercib-

el reactivo gsobre el color desarrollado en estos com-

nle jos.
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A partir de losg datos previamente obtenidos se -
decidid llevar 1la solucién a un FH de 6. Dos curvas -
de reforencim de la transmltancia espeectral fueron --
pfe;aradas a partir de las soluciones tipo de cobre ¥y
hierro conteniendo 1 p.p.ﬁ. ( curva 1 Fig 1, y curva-
1 Fig 2). Ia extraccidédn con alcohol isoamflico de la-
solucibn acuosa conteniendo el complejo de hierro co-
lorido decrecib la transmitancia a 500 nm, 10 %, (cur
va 2, Fig 1). La adielén del reactivo carbamato, con-
o0 sin la presencia de cobre, tuvo muy poca influencia
sobre 1la transmitancia de la soluclédn acuosa extralda
a 500 nm (curva 3 y 4, Fig 1).

la curva 2 en la Fig 2 muestra que la 2,2'-bipi-
ridina no influencia la transmitancla de la solucién-
de alcohol isoamilico del complejo de cobre; pero a -
partir de la curva 4, de la misma flgura, es evidente
que la presencla de hierro en una cantidad igual o ma
yor que la de cobre interflere con la totalldad del =
color desarrollado. La adlecidn de B veces mis de reagc
tivo carbamato suaviza la competencia entre 21 cobre-
¥ el hierro, ‘curva 5, sin influenciar en ningin caso-
la transmitancia de 1la solucién de referencia como ge

rmiestra en la curva 3. Es evidente que esto s esen«-
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clal para tener todos los reactivos usados presentes=
en la determinacién actual, en la preparacibdn de las-

curvas patrén de referencia.

PREPARACION DE IAS CURVAS PATRON DE REFZRENCIA,- Lag-
curvas patrdn de referencia para cobre y hierro fueron
rreparadas,utilizando la informaecidn obtenida en lag-
pruebas preliminares.

Lag soluciones tipo de cobre variaron en su con-
tenido de 2 a 100 microgramos en 20 ml de solucibn =--
(correspondiente a-0.1-5.0 p.p.m.) fueron tratadas en
el orden dado con un mililitro de solucidn de p-hidrgo
xifenilglicina, con 2 ml de solucibn de 2,2'-bipiri--
dina,4 gotas de hidrbxido de amonio concentrado, 5 ml
de solucidn de acetato de amonio y un mililitro de re
activo carbamato. Cada concentracidn fue extraida en-
un embudo separador con 15 ml de alcohol isoamilico.
Este volumen de alcohol igoamilico fue suficlente pa-
ra eliminar en una extraccidn todo el complejo de cap
bamato formado por 100 microgramos de cobre. La capa-
de alcohol amarilla se aclard por medio de una centri
fugacidn corta de cerca de 2,000 r,p.m., y leida en =

el espectrofotdmetro contra un blanco en el que se in
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corporaron todos los reactivos y pasos excepto para -
la solucién de cobre. Lés soluciones tipo pars hierro
variaron de 2 a 100 microgramos en 20 ml de solucidbdn-
y fueron tratadas de la misma forma que las concentra
ciones de cobre. Las lecturas se nicieron sobre las -
capas acuosas sigulendo una centrifugacidn cortas. A -
concentraciones superiores de 60 microgramos en 20 ml,
13 solucidén de bipiridine llega a ser el factor limi-
tante para el color degarrollado y fue necesario in--
crementar la fuerza del color del reactivo para ajus-
ctar todo el hierro presente.

Las curvas de transmitancia-concentracibén estan-
dadas en la Fig 3 para una longltud de onda de 500 nm
rara hierro y una longitud de onda de 450 nm para co-
bre. A partir de la relacidén entre densidad bptica, D,
y transmitancia, T, expresada y definida por Ashley,-
pusde derivarse la siguiente ecuacidn:

D = log 1/T = Kel
en donde (c) es expresada en moles por litro y (1) en
centimetros, K es el coeficiente de extincidn molecu-
lar v puede ser calculado a partir de la expresidn:
K = D/ocl

De mreferencia sé le da esta forma a la ecuacidn
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de Bouger-Beer, ya que el valor para D puede leerse ai
rectamente a partir del espectrofotbémetro que se use.
En la Fig 3 la densidad éptica se grafica contra la -
concentracién para cada uno de 1os metales. Para las-
solucliones de cobre la ley de Beer se sigue en un in-
tervalo de 2 a 60 microgramos por 20 ml de sgolucibn -
(041 & 3.0 p.pem.), pera las soluclones de hierro, le
ley se restringe menos, exactamente sobre el ihterva-
lo de 20'a 100 microgramos por 20 ml de solucidn =-=
(1 a4 p.opera).

Bajo estas condiciones impuestas y las concentra
ciones usades, el procedimiento es mucho mhs satlsfac
- torio para cobre que para hierro.

Para dietilditioccarbamato de cobre en alcohol --
isoam{lico hay una proximidad aparentemente concordan
te con la ley de Beer a concentraciones de 3 microgra
mos por ml y menor. Mejor aproximacidén con la ley de-
Beer (es decir, el intervalo 6ptimo para hierro) es =

concentracioneg de 40 a 80 miorogramOS por 20 ml,

APLIGACION A LICORES DESTILADOS.
Whisky de destilseién reclente, llamado "vino --

fuerte", es claro, sin color, ¥ el intervalo en conte
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nido de alcohol es de 100 a 160 de graduacién normal.

Cuando los reactivos fueron agregados directamen
te a este material dos objeciones se llegaron a mani-
festar: (1) 1la capa de alcohol isoamilico se diluyd -
en cerca del 50 % y (2) la capa acuosa llegh a ser --
turbia. Ambas objeclones fueron superadas diluyendo -
la muestra de whisky original (vino fuerte) a una gra
duacidbn de contenido de alcohol de 50 o menos.

Una desventaja de esta dilucibn es la reducciédn-
de hierro y de cobre, particularmente del hiserro, a ~
un punto en donde puede resultar pobre la intensidad-
del color. La adicién del paso de evaporacibébn a la --
waestra original de whisky pa;a disminuir el volumen-
sobre el bafio de vapor para eliminar mds aleohol, con
dilucibén subsecuente de alglin volumen deseado con a-=-
gua bldestilada, reintegra el esfuerzo involucrado.

Whiskys afie jados que no gsean claros no pueden ser
rre parados directamente.

La muestra, la cual puede ser tan pequefia como -
100 ml, es transferida a una cdpsula de platino y eva
porada para secarla sobre un bafio de vapor. El resi--
duo es guemado en una mufla restringido a un rojo es-

casamente perceptible,
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Durente 30 mins el residuo toma la forma de un -
hilo finisimo gris, el cual es quitado con un milili-
tro de fdcido clorhidrico concentrado, calentar duran-
te 5 mins sobre el bafio de vapor ¥y pesar con ague des
tilada a un frasco volumetrico de 25 ml. De la solu--
cibtn, 20 ml se transfieren 8 un embudo separador y se
trata con los reactivos descritos en la parte anterior
para las solucliones concentradas tipo. La solucidn de
alcohol isocamilico amarilla obtenida es leida contra-
la capa de aloohol a partir de un blanco llevado en -
el mismo tiempo, y 1la capa acuosa rosa es leida con--
tra la capa correspondiente del blanco. La concentra-
cidn puede ser calculadé a partir de la ecuacibn:

K = D/cl, o leerla directamente de la curva pa--
trbén de referencla.

Como no hay lones interferentes en la ceniza del
whisky reclentemente destilado 6 del aifie jado, el co--
bre v el hierro pueden ser determinados directamente-
sobre las soluciones asi obtenidas., Cuando otros meta
los tales como calcio y magnesio también van a ser de
terminados, una separacibn preliminar es efectuada --
por precipitacidén del cobre y del hierro a partir de-

solucibn amoriiacal con sulfuro de hidrdgenoc.
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Cuando esta separacidn se ha llevado a cabo, an-
tes de la precipitaclbdn se agregan 5 mg de plomo como

colector (estrangulador).

DET-ZRW{INACION DE HIERRO Y COBRE EN CERVEZAS SIN GAS.

El cobre y hierro pueden ser determinados simul-
taneamente en cervezas sin gas pero sin tratar de o--
tro modo, por el método directo deserito anteriormen-
te. Gray y Stone utilizaron 2,2'-bipiridina en un pro
cedimlento directo para.cerveza, haciendo comparacio-
nes visuales con soluciones concentradas de hierro --
rermanentes en un bloque comparador. La ventaja se ha
1146 en el uso del espectrofotbmetro,

20 ml de cerveza sin gas en un frasco Erlermmeyor
de 50 ml fueron tratados con los reactivos, como ante
riormente y puestos en un bafio maria a 70°C durante -
30 mins. La soluciép so dejb enfriar y se transporté-
a un embudo de separacibdn con 5 ml de agua.

El carbamato de cobre fue extralfdo con 15 ml de-
alcohol isocamilico y clarificado por centrifugacibn.

E1l color se leybd en el espectrofotbémetro contra-
alecohol y capas acuosas de cervezes no sometidas a ~--
los reactivos, pero diluidas con agua a 50 ml, (28,52,
58).
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tiempo de. pH 5 pH 6 pH 7 pH8 . pHO
mezclado transmitancia—
_{min,)_ % % % N %
10 8l 80 8, 83 82
60 8l 79 88 90 96
120 81 79 90 94 98

TABLA 1.~ TRANSWMITANCIAS DE SOLUCIONES AGUOSAS DE BIPIRIDINA FERROSA A

UNA LONGITUD DE ONDA D& 500 NM,

91



tiempo de pH 5 pH 6 pH 7 pH 8 pHE 9 pH 12
mezclado transmitancia
{min,) .3 b3 £ % %
20 33 35 39 35 33 31
120 33 35 39 35 32 3l
240 34 b7 39 35 33 32

TAm 2,- TRANSMITANCIAS DE SOLUCIONES DE ALCOHOL ISOAMILICO

DE DIETILDITIOCARBAMATO DE COBRE A UNA LONGITUD DE

"ONDA DE 450 NM.

LPT



muestra hierro agregado hierro encontrado cobre agregado oobre encomtrado
(p.p.m. (Papama) +P.Ds Dol

;tgzta 1a nada 0.2 nada 0,62
2" 1 1,08 1 1,67
3* 2 2,10 2 2,70
4P nada 0.2 nada 0,60
5P 1 1,05 1 1.57

whigky 2° nada 0.5 nada 1,76
3° neda 0.2 nada 0,82

cerveza Ld nada 0,38 nada bol
44 1 1,42 1 5.1

®alcohol eliminado por evaporacién, booncentracién de alachol reducida por dilucidn,

%nuestra inoinerada,

d

muestra solamente descarbonatada,

TABLA 3,- CONTENIDO DE HIERRO Y COBRE EN LICORES DESTILADOS Y CLRVEZA,

8¥%L
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DETERMINACION DE ALUMINIO.

METODO.

REACTIVOS:

(a)e- Hidrbdxido de sodio (Qe.P.).- Mezclar 5 gra-
mos en 100 ml de agua destilada.

(b)e~ Pirocatecolsulfoneftaleina (FCSP),- Al 0,1
% en agua destilada, prepararla dlariamente.
(se obtiene de 1a Eastman Kodak # 7,589).

(c)e= Hidréxido de sodio 0,01N,

(d).- Sulfato de aluminio y potasio (Q.Pe).-
(AlK(SO4)2-12HéO). Disolver 4.3975 gramos-
en sufilcilente’ agua destilada en un frasco-
volumétrico de 1 litro, y aforar, 1 ml de-
esta solucidn es equivalente a 0,25 mg de-
aluminio

INSTRUMENTOS:
(a)e- Fotbmetro Klett-Summerson con una celda de
13 mm y un filtro KS # 60, a una longitud-
de onda de 600 nm para leer la absorbancia.
(v).- Medidor de FH.
(¢).- Frascos volumdtricos de 25 ml y 1 litro, ¥
| 7 de 250 ml,
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(@).~ Vasos de precipitado de 50 ml.

(e)s~ Matrages Erlenmeyer de 150 ml,

PREPARAGION DE LA CERVEZA.

Todas las cervezas deberén ser rigurogamente deg
carbonatadas por agitacién. En ol caso de cervezas em
botelladas tratar todo el contenido de la botella usan
do 1-2 gotas de alcohol octilico para controlar la eg

pama.

?REPARACION DE LA CURVA PATRON.

2 1litros de cerveza de bajo contenido de alumi--
nlo y hlerro descarbonatados, poner dentro de ¢cada -~
uno de siete frascos volumétricos de 250 ml, 100 ml -
de cerveza y plpetearles 0.0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0,-
1.25 y 1,50 ml de solucién de aluminio (resctivo d).
-Diluir al volumen con cerveza descarbonatada y mezclar
blen. Estas soluclones corresponden respectivamente -
a concentraclones de aluminio de 0,0, 0,25, 0.50, ~-
0e75, 140, 1.25 § 1450 popems

Ajustar las porclones de estas cervezas a un FH-
de 7 y utilizar alfcuotas de 10 ml para la determina-
cilén de aluminio como se describe en ® procedimiento” .

Proparar una curva de calibracidbdn graficando las
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lecturas netas del fotbmetro contra p.p.m. de alumi--
nio agregado. Estos resultados en una curva de cali--
bracidén lineal se llevaron hasta 1,50 pe.pe.ms de alumi

nio.

PROCEDIMIENTO:

(a).- Poner 50 ml de la muestra de cerveza prera
rada en un vaso de preclpitado y ajustar el FH a 7 u-
gsando aproximadamente 0.5 ml ds hidréxido de sodio --
(reactivo a), con un medidor de FH con electrodo de -
vidrio.

(b).- Pipetear 10 ml de cerveza ajustada al PH -
de 7 dentro de un frasco volumétrico de 25 ml. Agre--
gar exactamente 0.5 ml de PCSP {reactivo b) y mezclar.
Diluir al volumen con agua destilada y dejar reposar-
a la temperatura ambiente durante 30 mins para que se
desarrolle el cdlor. Transferir a la celdes del fotéme
tro y obtener la lectura a 600 nm; usar agua pars ca-
librar a cero el instrumento.

(¢)e- Obtener la correccidédn del color para la ds
terminacién de la cerveza (1) ¥y del reactivo (2) como
sigue:s

(1) Poner una segunda porcién de 10 mli de la cer
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voza ajustada al PH de 7 en un frasco volumétrico de-
25 ml. Diluir al volumen con agua destilada y mezclar.
De jar reposar a la temperatura ambiente durante 30 --
mins v obtener la lectura del fotbémetro,

La correccidn de las lecturas es normalmente ba-
Ja, comparativamente, no excedlendo de 20 en el fotd-~
metro K-S.

(2) Diluir exactamente 1 ml de la solucibn de --
PCSP a 50 ml con agua destilada y ajustar el FH a4 7 -
usando una solucidén de hidréxido de sodio 0.,01N (reac
tivo ¢}, dejar reposar a la temperatura ambiente duran

te 30 mins y obtener 1a lectura del color.

CALCULOS:
Calcular el contenido de aluminio de la cerveza=-
por la férmula siguiente:
PepPeme de Al = (PeRe=(a+ b)) F
en donde:
P.R. = Lectura en el fotémetro de la muestra mis reac
tivo b. |
e = Lectura en el fotbmetro del color de la cerve-
za ajustada al PH de 7.

b = Lecture en el fotbémetro del reactivo colorido-
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como se 1indicé en (2).
F = Factor para la convercldén de la lectura en el-

fotémetro a pep.me de aluminio.

NOTAS:

(1).- Para trabajos en los cuales la precisién -
de una fraccidn de 1 p.,p.m. NO os necesaria, una com-
paracibn visual del color se puede usar a aproximada-
mente 5 p.pem. de aluminio en cerveza. Para este pro-
pbsito, la cerveza se ajusta a un PH de 7, se agrega-
el reactivo y el color es consecuentemente obtenildo.
No se necesitan determinaclones con blancos de referen
cia. Las concentraciones on ol intervalo deseado son-
usadas para bajos contenidos de aluminio en cervezas-
¥ los colores paeden ser comparados en tubos grandes.

(2)a~ Le zarva de calibracibn bajo las condicio-
nes del preosente método es lineal hasta 1.5 p.p.m. de
aluminio. A niveles de aluminio arriba de 1.5 p.peme-
lcs niveles de la curva se plerden., S1 una cerveza =--
tiene un contenlido de aluminlo mayor a 1le¢5 pepems, =0
suglere que sea diluida con cerveza de poco contenido
de aluminlio antes del anAlisls de tal forma que las -
lacturas del fotbémetro se comparen con la porcidén de-

1a 1lfnea recta de la curva de calibreciédn.
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INTERFERENCIAS:

Posibles influencias sobre el color desarrollado
por otros metales, invesﬁigados en coneccidn con su -
significado en el proceso de bebidas también se estu-
dlaron. Para este propdsito se usaron como miestras -
de prueba, cervezas a 1a§ cuales se les agregbé 1 p.p.
m, do aluminio. Nuevas adiciones de varios metales (
cobalto,cobre,zhierro, niquel y zine) se realizaron -
en cantidades de 0.5 a 54,0 ﬁ.p.m. 1levandose'a cabo -~
las determinaciones de aluminio, Como se muestra en -
la tabla 1, solamente el hierro interfiere de tal for
ma que el cobalto, cobre, niquel y zine no muestran -
un efecto 1mpor£ante sobre la cantidad de aluminio --
recuperada en las cervezas probadas.

Cbmo algo de hlerro puede ser e¢lliminado de las -
latas con ldminas de ascero y terminales de aluminio, -
primero intentarémos modificar el procedimiento blo--
queando la interferencla de hierro. Sin embargo, en--
contramos que un intento de quelatacién del hierro --
con 2,2'-blplridina antes de agregar el FCSP no elimi
nd suficientemente esta interferencia; solamente par-
te del hierro presente se evitd que reaccionars en la

prueba para el .aluminio.
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Se traté de encontrar una correccibn para la can
tidad de hierro interfiriendo con el resultado en la-
prueba de aluminio. Con este fin se trataron porcio--.
nes de muestras de cerveza contenlendo varias cantidg
des de aluminio ggrogado con adiciones de hierro en -
un intervalo de 0,1 2 2.0 p.p.ms, estas muestras fue-
ron probadas. por los procedimientos que se emplearon-
en el presenfe andlisis, y los resultados obtenidos -
se muestran en la tabla 2,

Como se ha visto hay un despreciable pero cons--
tante sumento en ei contenido de aluminio calculado -
con gumento en los Incrementos de hilerro agregado. --
Por lo cual puede haber una considerable variscidn en
tre las diferentes cervezas, generalmente el incremen
to es constante, A4 niveles gbajo de 0425 pPe.pems los -
correcclones son usualmente insignificantes y menores
que el error experimental del método. Con 0.5 pe pene-
de hierro presentes, los resultados de aluminio son =~
altos.para un promedio aproximadamente de 0.2 PeD.Me
A uﬁa p.p.m.de hierro le es equivalente 0,4 p.p.m. de
aluminio. Para trabajos precisos, es recomendable de-
terminar el factor de correccidn para la cerveza en -

rarticular bajo andlisis por el procedimiento dado an
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teriormente, lo mejor es utilizar un factor promedio-
basado en otras coervezas, Esto eliminarid la variascién
en los factores de correccibdn los cuales pueden ser -

debido a cerveze de diferente composicidn.

RECUPERACION Y REPRODUCTIBILIDAD,

Los datos de recuperaclidn se muestran en la tabla
3. Estos estan basados en la adicibén de 0.25, 0.50 y-
i.OO Pe PeINe de aluminio a una mmestra de cerveza cuyo
contenido de aluminio original fue de 0.2 p.pem. Como
se puede ver, la recuperacibn fue bastante buena a to
dos los ﬁiveles de adicidn y los resultedos de dos -~
enalistas fueron muy similares.

La reproductiblilidad generalmente también es bue
na, como se ruestra en la tabla 4. Debido a que sl mé
todo no fue disefindo para tener una precisliédn extrems,
algunag de las determinaciones concuerdan dentro del-
rango de O¢l pepeme & menos.

Creemos que lo0s resultados obtenidos por el pro-
cedimiento instrumental serén reportados solamente en

cerca de Oel s pelMe

DISOLUCION DEL ALUMINIO EN LA GERVEZA:

Cuando la cerveza estd en contacto con la super-



157

ficie meté&lica de aluminio, hay tendencia a que las -
trazes del metal se vayan a la solucién.

Hay varios factores fisicos y quimicos involucra
dos, de tal msneras que la magnitud de la recuperacibdn
mede variar considerablemente. Slendo que la disolu-
cién de aluminio parece que se incrementa durente el-
empacado de la cerveza, es de interés decir que cier-
tos experimentos mostraron que las cervezas tienen --
una habilidad potencial para disolver el aluminio,

En un experimento se tomd ﬁna cerveza la cual --
fue envasada en una lata de estafio (para evitar cual-
quier contenido de aluminio antes del experimento), y
gse transfirid la cerveza a botellas posteriormente. -
En ceda uno de los grupos de botellas (dos grupos), -
uno con botellas nuevas y otro con botellas usadas y-
rayadas, las botellas de cada uno de log grupos se tg
péron con tapones de plastico y de aluminio. Deépués-
de tapedas, las botellas se almacenaron é 30°C, las -
botellas tapadas con tapdn de aluminio se pusieron de
lado y las tapadas con tapbn de plastico se de jaron -
paradas. Se usaron tres tipos diferentes de cervezas-
a las cuales se les determind el contenido de aluminio

inicielmente, 7 después de 2 y 4 meses de almacena--



158

miento. Debldo a este experimento se observd gi la --
cerveza disuelve el alumlnio de la superficie del vi-
drio de las botellas nuevas 6 de las usadas y rayadas,
¥ la magnitud de la solucibn métélica por contacto --
con los tapones de éluminio. Log resultados se mues--
tran en la tabla 5, en la cual se ve que no hay btra--
zas medibles de aluminio disuvelto de la superficie de
las botellas, en cualquiera de los dos tipos. Lz cer-
veza que toca el tapbn de aluminio dlsuelve aproxime-
damente 2 pe.pems do aluminio bajo estas condiciones =~
de prueba, Se nota Que el aluminio disuelto después -
de 4 meses de almacenamlento es esencialmente el mis~
mo que a dog meses de almacenasmiento, Esto indica la-
posibilidad de que la digsolucién de aluminlo reaccilo-
na hasta un valor liﬁite ¥y entonces la regccién se 1
ra.

Para investigar esto nuevamente a una escala acg
leradsa, se colocbtiapel aluminio de diferente area su
perficial dentro de las botellas de cerveza y se rotg
ron las botellas. A las cervezas se les determind el-
contenido de aluminio después de diferentes perfodosg-
de rotacibn. Con papel aluminio de 8 omz de ares su--

perficial, 1n cual es aproximadamente 4 veces los ==~
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1.8 cmg de superficie de aluminio expuesta en el ta-
pbn; el contenido de aluminio de 1la cerveza rosa es-
menor de 2 p.p.M. en dos semanas & 30°C y permanece-
alrededor de 2 p.p.ms despuds de 5 semanas de estar-

en contacto,

La tebla 6 contiene estos resultados, asi coro -
otros en un pépel aluminio de 24 cm® vy 300 enf desu--
perficie por pequefios periodos de exposicibn. El aree
del interior de unas 12 onzas de lata pueden ser apro
ximadamente 300 cmg. La cerveza expuésta o 24 e do-
aluminio desnudo disuelve 243 pspems G0l metal en 3 -
semanas. lasg condicioneé extrafias de exposiciédn de 12
onzas de zerveza en 300 enf de papel aluminio desnudo
da una disolucién de 8.9 p.pems G aluminio en un tien
po similar, el cual sube a 24 p.p.Me en 31 dias.

Se examinarbn algunas cervezas almacenadas en la
tas de aluminio comerciales y en latas de esgtafio con-
aluminio en los bordes de las latas. Estos resultados
estan en la tabla 7 e indica qﬁe hay solamente peque-
flas trezas de aluminio disuelto por las cervezas que-
permanecen un tiempo prolongado de almacenamiento, No

en todos los -cagos el contenido de aluminio de las --

cervezas serd mayor de 2 PpepeM.
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EFECTOS DE 1LOS IORES ALUMINIO EN LA GERVEZA.

Estabilidad de almacenamiento.- Para determinar-
los efectos de los lones alumlnio agregados en el de-
sarrollo de turbidez en el almacenage, tomaremos cer-
vezas terminadas de diferentes cervecerias y les agrg
garemos un rango de niveles de iones aluminio. Las --
cervezas fueron almacenadas & 30°C, y a intervalos se
manales fueron congeladas,

En la mayoria de las cervezas empleadag, la adi-
cibén de 50 p.p.m. 6 més, de iones aluminio (como sul-
feto de aluminio), causaron la formacién rApida de --
turbidez con un precipitado moderado. Esto indudable-
mente fue causado por la cantidad excesiva de alumi--
nio gque reaccioné coﬁ los fosfatos u otros constitu--
yentes para produclir un sedimento de sales insolubles
de aluminio.

A niveles abajo de 50 p.p.m. no hubo precipita-~
cibén inmediata y los resultados se muestran en la ta-
ble 8, como sigue: a 10 pepems de gluminio no hubo e~
fecto alguno en la establlidad de elmacenage; a 20 p.
pems de aluminio hubo un lento y variable decremento-
en la establlidad de almacenamiento con diferentes -~

cerveozas; a 40 pepem., de aluminio 4ld un efecto dete=-
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riorante definitivo en la estabilidad. Estos efectos-
nos sirven para diferenciar de los obtenldo a 50 p.Pe
m. 6 & mayores niveles de adicibn, ya que estuvieron-
ararentemente almacenados por un periodc de tiempo y-
la reaccibén no fue inmediata como en el caso cuando =
se produce un sedimento inorginico insoluble.

Algunas cervezas de diferentes cervecerias se --
trataron.con un rango de lones aluﬁinio, ¥ las cerve-
zas s prepararon por una prueba de agltacidn brusca.

La tabla 9 muestra los resultados de estas prue-
bas y se observa que su desarrollo no desvariard como
un resultado de la adicibn de 1lones aluminio a la cer
veza. Las pruebas de agitacibdn brusca no mostraron -~

persistencia de sobre-espums por mucho tiempo.

CONTENIDO DE ALUMINIO EN LAS CERVEZAS.

Ia tabla 10 contiene los resultados del andlisis
de una serie de cervezas de diferentes péises del mun
do. Todas las cervezas de U.S.A. tuvieron uniformemen
te bajo contenido de aluminio. las cervezas que no --
fueron originarias de U.S.A. tuvieron mis variabili--
dad 7 un ligero aumento-en el contenido de aluminio.-

En algunos casos esto so debe al prolongado contacto-
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de la cerveza con el aluminio que contiene el tapdn -
durante el embarque. En algunos otros casos, el alto-
nivel de aluminio evidentemente proviene de otras cau
sas, pues ostos reclplentes no tienen tapones de alu-

minio.

RESULTADOS:

So usd unimétodo colorimétrico directo para la -
determinascién de aluminio en cervezas, usando piroca-
tecolsulfoneftaleina. E1 color producido puede compa-
rarse visualmente contra las concentraclones o medir-
so fotometricamente. La unica traza de metal comummen
te halladas en cerveza y que se vidé que también inter
flere con el aluminio, fue el hlerro, y debldo a esto
se puede establecer un factor de correccidn.

Se estudid 1la influencia del aluminio en varlas-
caracter{sticas de las cervezas, y en general se vié-
que tiene poco efécto. También se observé que tiene--
una pequefia influencla en la velocidad de fermentacién
Y a bajos niveles de aluminio sdlo hubo menores in---
fluencias en 1la establlidad coloidal, sabor y espuma.

La cerveza tlende a disolver el aluminio de las-

superficies metélicas desnudas de éste metal.
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En empaques comerciales, cualquief botells con -
tapones de aluminio, o en latas de aluminio se disol-
vieron no més de 2 p.pem. despuds de un prolongado con
tacto.

Una serie de cervezas embotelladas comerclales -
de U.S.A. y de otros paises, se les determind el con-
tenldo de aluminio, y por los resultados se encontré-
que generalmente contlenen fracclones de 1 p.p.m. las
cervezas de UsS.A. al igual que las cervezas de otros
palses con algunas excepciones las cuales contlenen --
mAs 48 1 De Dol

De todas las demfis evidenciss que se tuvieron, -
eatos niveles de aluminio probablemente no producen -
camblos importantes en las propledades de las cerve--
zas. (71,11,68,69).
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cantidad de % .g E '§ °

metal agre- S o o o 5
g&do (3] (<] E .E’ [

PeFele

0.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
0.5 1.0 1.0 1.4 0.9 1.0
1.0 0.9 1.0 1.6 1.0 1.0
5.0 0.9 1.0 2.1 1.0 1.0

TABLA 1.- INFLUENCIA DE OTROS METALES EN EL COLOR QUE DESARROLLA
EL ALUMINIO EN CERVEZAS QUE GCONTIENEN 1 P.P,M, DE ALUMI-

NIO AGREGADO.
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ABLA 2.- RESULTADOS DE LOS EFECTOS DEL HIERRO SOBRE EL ALWMINIO,
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determinacifn A determinacifn B
aluminio aluminio aluminio aluminio aluminio
agrogado encontrado recuperado encontrado Tecuperado
PeP.Ml. PeD.Me P.D.M. % DPePele  DePol. €

0.00 0.19 0.22 ... 0.18 0.18
0.25 0.15 0.42 91 0.40 0,40 88
0.50 0.75 0.77 110 0.67 0,68 100
1,00 1.17 1.19 98 - 1,15 1.13 96

TABLA 3.~ RECUPERACION DEL ALUMINIO AGREGADO.
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muegtra aluminio

de determinecién deterninacidn determinacién
cerveza A B c

(p.p.m.) (p-p.m.) (p.p.m2.)

1 0.48 0.43

2 0.37 0.50

3 0.37 0.38

4 0.15 0.4

5 0.35 0.28

6 0.21 0.10

7 0.73 0.65

8 0.06 0.04

9 0.48 0.35

10 0.61 0.62

n 0.40 0.35

12 2,90 2.20

13 0.45 0.47

TABLA 4.- REPRODUGTIBILIDAD DE LAS DETERMINACIONES DE ALUMINIO.



oontenido de sluminio

tipo de tapén cervess & " gerveza B l cervegm G —
botella Anicial 2 meses 4 meaes inicial 2 memes 4 mesea inicial 2 meges L meass

p.p.m, _ p.p.m, p.p.m, p.p.m, _ _DP.p.m. P.P.M, . p.p.m, P.P.®. _D.D.MW,
usada plaatioo 0.4 0.3 0.4 ‘ 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1
nuevae plastico.) 0.3 0.3 0.4 0.2 0.1 0.2 0.2 0.1 0.1
nueva aluminio | 0.4 1,7 1.9 0.2 1.8 1.9 0.2 = 2.2 1.7
nueva plastico 0.3 0.4 0.4 0.2 0.2 0.2 0.1 0.2 0.1
usada plastioo 0.3 0.3 0.4 0.2 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1
nueva aluminio 0.3 1.6 2,2 0.2 1.9 2.1 0.2 2.4 2,2

TABLA 5.~ CONTENIDO DE ALUMINIO EN CERVEZAS ALMACENAD4S A 30° C EN BOTELLAS NUEVAS Y USADAS Y EN CONTACTO CON

TAPONES DE ALUMINIO Y PLASTICO.

(89T)
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area superficial

del papel aluminio aluminio
2 tiempo de coerveza A cerveza B
(em=) rotacién (Pop.ma) (p.p.m.)
8 Inicial 0.10 0.20
» 1 semana 1.00 1.60
" 2 semanas 1.70 1.70
. 5 gemanas 2.20 2.00
2 inicial 0.10
" 4 dlas 0.20
" 8 dias 0.40
" 1/ dias 1.50
" 21 dias 2.30
300 inieial 0.20
" 1 dia 0.80
o 5 dias 3.50
n 8 dias 7.00
n 16 dias 8.90
# 2/ dias 19.0
" 31 dias 24.0

TABLA 6.- ALUMINIC DISVELTO EN LA CERVEZA POR EL PAPEL ALUMINIO,
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tiempo aproxdmado ce contacto de la cerveza

tipo de 1lata con el alumjnio
- (p-p.mJ
toda barnizada de 2.5 aftos a temp., ambiente 1.2
aluminio
1 afio a temp. ambiente 0.6
toda bernizada de 2.5 afoa; parte del tiempo a 30° C 0.7
aluminio
2.5 afos: parts del tiempo & 5° G 0.5
cucrpe de metal 2 meses a temp. ambiente 0.3
barnizado de -~
aluninio en los 4 messs a temp, ambiente 0.3
extremos
5 meses a temp, ambiente 0.4
inicial 0.2
con una tapa de 1los '
extremosg barnizada - 1 semana a 30° C 0.4
de alurinio
2 semanas a 30° C 0.5
3 gemanas a 30° C 0.7
4 semanag a 30° C 0.9
8 semanag a 30° C 1.4
12 semanas a 30° ¢ 1.8
toda de hojalata 3 meses a 45° C 0.3
un extremo bar-
nizads de aluminio 3 meses a 45° C 0.3

¥ cusrpo de metal

TABLA 7,- ALUMINIO DISUELTO EN Ld CERVEZA POR LAS LATAS.



mediciones de la turbidez al congelarse

aluminio o
agregado { semana_ & 30" C )
(Panmo) 0 1 2 4 8 10 12
o 0.5 0.5 0.5 1 1 2 2
10 0.5 0.5 0.5 1 1 2 2
20 0.5 1l 2 3 4 5 6
40 0.5 4 5 7 8 9 12

TABLA 8.= EFECTOS TIPICOS DEL ALUMINIO SOBRE LA ESTABILIDAD DE AIMACENAMIENTO,

T4T



prusba de agitacidn brusca

tiempo de agitado (seg,)

15 20 45 60 90 120

mly, ml, ml, ml, ml, ml,

cerveza A

sin agregar aluminio 57 18 9 3 0 0
agregando 10 p.p.m. de Al 67 26 5 3 0 0
agregando 50 p.p.m. do 4l 76 39 R4 16 4 0
ocerveza B

ain agregar aluwinio 57 31 4 2 0 o]
agregando 10 p.p.m. de Al 42 26 6 2 0 0
agregando 50 p.p.m, de &l 54 21 9 1 0 0
cerveza C

sin agregar aluminio 3 6 6 0 0 0
agregando 10 p.p.m, de al 37 11 2 0 0 0

agregando 50 p.p.m, de Al 35 12 7 2 o] o]

34T

TABLA 9.~ RESULTADOS DE LA APLICACION ng Li PRUEBA DE AGITACION BRUSCA A

CERVEZAS TRATADAS CON IOMES ALUMINIO.
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pais de origen tipo de aluminio
tapdn

(p.p.=.)

estados unidos {noreste) plastico 0.05 °
" ] " aluminio 0.20
estados unidos (surests) L 0.05
n " n " 0.20
n n H " 0.10
estados unidos {oeste medio) ® 0.20
" n n n 0.05
n n ] " 0.10
estados unidos (suroeste) " 0.05
estados unidos (costa oeste) " 0.20
[ n " " 0.10
canada forrado con plastico 0.10
" n " ] 0.20
. (cerveza inglesa) " # " 0.10
méxico aluminio 0.30
* sin tapén en la lata 0.40
" aluminio 0.60
venezuela n 0.10
" " 0.40
inglaterra " 1.60
francia " 0.40
alemania occidental ] 0.10
dinararca forrado con plastico 0.80
holanda gluminpio 0.20
checoslovaquia " 0.10
grecia v 1.90
iarael sin tapbn en la lata 0.10
australia aluminio 0.20
japén " 0.40
suecia . 0.30

TABLA 10.- CONTENIDO DE ALUMINIO EN CERVEZAS EMBOTELLADAS DE DIFERENTES

PARTES DEL MUNDO.
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DETERMINACION DE ALUMINIO.

METODO.

REACTIVOS:
(a).~ Fosfato monodcido disédico (HaZHP04).- Pre
parar ung solucidén 0.2M en agua destilada.
(b).- Pirocatecolsulfoneftaleina (catecol viole-
ta).~- Preparar una solucién al 0,02 % en -

egna destilada.

INSTRUMENTOS:
(a).= Golorimetro Klett-Summerson, con una celda
de 4 em y a una longitud de onda de 645 nm
para leer la absorbancia.

(b).- Vasos de preciplitado de 50 ml.

PROCEDINMIENTO:

En dos frascos de 50 ml pipetear en cada uno --
alfcuotas de 10 ml de cerveza, ¥y en otros dos pipetear
en cada uno alfcuotss de 10 ml de cerveza previamente
diluida con agua destilada. A cada frasco agregarle -
25 ml del reactivo (a). A uno de los frascos que con-
tiene la cerveza sin diluir y a otro conteniendo cer-

veza diluida, agregarles 2 ml de la solucién del resg
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tivo (b) recientemente preparada. Diluir al volumen -
todos los frascos y agitar, mentenerlos a 25°C duran-
te 30 mins. Medir la densided éptica a 645 nm usando-
1a cerveza a la cual sblo se le agregd fosfato como -
blanco.

Calcular la concentracién de aluminio.de la si--
guiente férmulaj
P.p.m. de Al en la cerveza = (densidad 6ptica a 645
rm menos 0.295) x 2.41

El cambilo de color en esta reaccién varia entre-
rojJo-violeta en ausencia de aluminio a azul rey & ---

aproximadamente 2 p.p.m.

RESULTADOS:

El gumento del uso de asluminio en envases para =~
cerveza ha hecho necesario tener un método répido pa-
re la determinaclédn de alumihio en cervezas.

Este método para aluminio es realmente una modi-
ficacién del otro método, pero una modificecibn la -~
cual puede conducir a una estimacidén real, micho més-

simple que otros métodos. (73,77).






- RBACTIVOS:
(9.).'
(p)e-

(c)e-

(d)e-

(e)o-

(f)o"
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DETERIINACION DE NIQUEL.

KETODO.

Acido clorhidrico, 1 a 1y 1 a 9. vol/vol.
Ditizona (Difenil Tiocarbazona) al 0.05 %-
en tetracleruro de carbono; guardarlo en =
refrigeracién en botellas obscuras.
Dimetilglioxima al 1 & en alcohol etilico-
al 95 %,

Agua de bromo; una solucidn de bromo satu-
rada en agua destiladsa.

Hidréxido de amonio, concentrado (amoniaco
al 28 ).

Solucidén concentrada de niquel, sulfato do

(@)

ble de amonio y niquel, N1804(NH4)2304-5Hé

6.73 gramos/litro: 1 ml = 1 mg de nigquel =~

(1,000 pepam.)

INSTRUMENTOS:

(a)o"

Colorimetro fotoeléctrico con filtro verde
de vidrio, a una transmitanciag mixima de -

500 mm y una celda de 13 rm.
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(b)e~ Contrifuga.
(c).~ Mechero Bunsen.
(d)«- Tubos de 15 ml.

.CALIBRACION DEL FOTOMETRO.

A tubos graduadoé de 15 ml, agregar 1 ml de fici-
do clorhidrico 1 a 9 y alicuotas de las soluciongs =--
concentradas.de niquel; preparadas reciente y aproria
damente estas soluciones de niquel,.manteniendo el vo
lumen total menor de 6 mle. Cubrir el rango de 0.0 a -
0.5 mg/litro (pepems) de niquel en adecuados incremen
tos. Diluir hasta 6 ml con agua destilada, agregar 4
ml de solucién de ditizona, y continuar como se des--
cribe en PROCEDIMIENTO.

la intensidad del color desarrollado es propor--
cional a lé concentracién del niquel en el rango an--
tes mencionado, de tal forma que si la respuesta del-
colorimetro o fotbﬁetro empleado es lineal una linea=-
recta en 1a "curve"” de calibracién serd obtenida y un
factor de calibracibn promedio que convierta las lec-
turas de 1a'escala 8 DePeMe, Muede ser calculado.

81 la respuesta del fotémetro no es lineal, un -
método grdfico con una curva de calibraclbédn puede ser

usado.
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PROCEDIMIENTO:

Evaporar 100 ml, de cerveza sin afiejar & descar-
bonatada, en un plato de silica previamente limplado-
por ebullicibn con dcido clorhidrico 1 a 1, Carboni--
zar con un mechero Bunsen, luego poner las cenlzas en
una mufle a 500-550°C, hasta que las cenizas tomen el
color blanco. (En ol caso de mated ales secos tales -
como malta, pesar una carga aproplada, tal como 10 g,
Quemar ¥ tratar las cenizas como se mencioné anterior
mente).

A las cenizas agragarles 2 ml de &cido clorhidril
co 1l aly?2 ml de agua destileda, teniendo cuidado -
para lavar los lados y lag. partes bajas del plato.

Evaporar para secar en un bafio maria, 7 mientras
el plato estd todavia caliente, tratar el.residuo con
1 ml de écido clorhidrico 1 a 9 72 ml de agus desti-
lada. Transferir cuidadosamente la solucifén dcida = -
un tubo graduado de 15 ml, (graduado en divisiones de
0ol ml), Lavar el plato de silica con pequeilas canti-
dades de aguh, transfiriendola al tubo hasta que se -
alcance un volumen de 6 ml,

Agregar 4 ml de la solucibn de ditizona, tapar -

31 tubo con corcho y agltar vigorosamente durante 30=-
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sogundos y permitir que se separen las capas. Hepetir
ls sgitacidén 4 veces. Si el color de la ditizona tisn
de & obscuro, tirar la ditlzona ¥y agregar una porcién
frosce de 4 ml. Repetir las agitaciones y adiciones -
de ditizona hasta que no ocurra cembio en el color o-
riginasl de la ditizona. Usando una pipsta voluméirica
de 5 ml, tomer culdadosamente 5 ml de la capa acuosa-
superficial y transferirla a un frasco volumétrico de
10 ml, Agrogar 0.5 ml de solucidn de dimetilglioxima,
mezclar, y entonces sgregar 1 ml de sgua des bromo sa=-
turada. Mezclar y dejar en reposo durante 10 mins (1la
solucldn tenderi a tornarse oscura, debido al exceso-
de bromo; si no es asf{ agregue mis agua de bromo).

Entonces agregar 0.5 ml do hidrbxido de amonio,-
mezclar completamente, y diluir hasta el volumen de -
10 ml con agua destilada. Transferir a un tubo y cen-
trifugar curante 3 mins a aproximadamente 2,500 . pem.
Leer dentro de 15 mins el 1lfquido superior, en un co-
lorimetro fotoeléctrico, usaendo un filtro verde y una
celda aproplada. Fijar la lectura del instrumento a -
"cero" con agua destilada-EC1l (reactivo blanco).

Este reactivo blanco se corre mezclando 1 ml de-

dcido clorhidrico 1 2 9 y 5 ml de aguas destilads en -
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un tubo y procediendo como cuando la ditizone fue a--
sregadsa.

Los resultados son calculados de la manera usual
pare un wrocedimlento colorimétrico., 81 los datos de-
salibrecibn son una funcién lineal, multiplicar el --
factor vor la diferencia obtenlda restando el valor -
de ia lectura fotométrica del reactivo usado como ---
blanco, de 1z lecturs foitométrica de le muestra, con-
lo cufl se convierten las lecturas fotométricas a ---
De De s

S1i una funcién curvilinea es obtenldz para la cg
librecidn, tomar los valores para la muestrs ¥y el blan
co a partir de una curva construilda ep papel relacio-
nando lecturas fotométrices a pep.ms de niquel, Reg--
tar los resultados del blanco a los valores de lo mueg
tra para obtener las p.p.me de nigquel pera ser repor-
tedas,

Para las cervezas conteniendo niquel en exceso -
de 045 PeDems, reduclr laz carga de muestrz usada vara
incinerar. Seleccione una carga de tal manera que la-
intensidad del color de la solucidén leide en el fotbd-
metro caica dentro de los valores de la curva de call

bracién v den lecturas de precisidn aceptable.



DATOS DE CALIBRAGION.

Une gréfica obtenida de los datos de celibracién
en el colorimetro fotoeldctrico Klett-Summerson den -
una 1inea recta, indicando que la ley de Beer se sigue
oen éste rango de concentraciones.

DATOS SOBRE LA RECUPERACION DE NIQUEL E INTERFERENCIAS

Parse determinar la precisidn y lo confisble del-
método, una serie de pruebas midiendo el nigquel recu-
pebado del agregado se llevaron a cabo. En la table 1
se muestran los resultados de las pruebas para 1la de-
terminacién de niquel recuperado del agregado en una-
serie de ~2rvezas. También se llevaron a cabo pruebes
de recuperaciébn de niquel en cervezas s las cusles se
les agregaron 2 pPe.PeTe de cObre ¥y 5 pepDema de hierro-
para ver si la presencia de estos metales interferian
en el andlisis, 2 pepeme do coObre ¥ 5 Depeite de hie-=-
rro estan muy arriba del nivel de contaminecidn gene~

ralmente encontrado en cervezas., Una inspeccibn de --

o]

0s datos muestra excelente recuperacidn del niguel -
agregado ¥y que ‘no hay interferenclas de cobre y hierro
a niveles superiores a los que se encuentran ordina--

rismente.



RESULTADOS:

Los resultados de la aplicacidén del método han -
sido buenos y satisfactorlos.

Lo tabla 2 nos muestra los resultados de a2lgunas
pruebas reclizandas sobre una serie de cervezas. los -
resultados son satisfactorios a los niveles de niquel
generalmente encontrados en cervezas ( cerveza A a D),
v en_cervezés due conﬁieﬁen niveles de niquel supé;ig

res (cerveza E).(8,17,53,54,§5,65)._



nuestra niquel niquel niquel recuperado
agregado encontrado del agregado

e g (p:oz.)

0,025 0.044 0.024

0.05 0.07 0.05

0.10 0.13 0.11

0.40 0.43 0.41
cerveza B cese 0.01 csee

ceee 0.01 vees

0.025 | 0.031 c.02a

0.05 0.05 0.04

0.05 0.06 0.05

0.10 0.12 0.1

0.10 0.12 o.n

0.40 0.41 0.40

0.40 0.41 0.40

TABLA 1.~ RECUPERACICN DEL NIQUEL AGREGADO.
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niquel determinado { p,p.m. )

muestra
determinaciones

1 2 3 pTrom,
cerveza A 0.01 0.01 0.01 0.01
cervesza B 0.02 0.02 0.02 0,02
cerveza G 0,02 0,02 0.01 0.016
coerveza D . 0.04 0.04 0.04 0.04
osrvesza E 0.85 0.84 0.84 0.843

TABLA 2,~ 3ESULTADOS DE LA DETERMINACION DE NIQUEL EN CERVEZAS.



DETERMINAGCICN DE GOBALTO.

METODO.

REACTIVOS:

(a).- Solucibn concentrada de cobalto.- Conver--
tir cloruro de cobalto hexahidratado a le-
forma anhidra por calentamiento a 140°C du
rante 4 horas. Disolver 55.4 mg de la sgal-
enhidra en agua destilada y diluir a 250 -
ml, dando una concentraciébn de 0.004 mg/ml
de cobalto, Diluir 10 ml de esta solucibn-
a 100 ml, dando una solucibn tipo que con=-
tiene 0.01 mg/ml de cobalto.

(b)e- 1,2,3~ciclohexanotriona-trioxima (CHIT),-
Disolver 147.3 mg en 100 ml de etanol al-
95 % para dar una solucién sin color al -
8.6 x 1072 M,

(¢).- Acido clorhidrico 6N, 4N, y O,1N.

(d)e- Acido sulftirico 18N.

(e).- Hidréxido de sodio 0.1N,

INSTRUMENTOS

(2).- Espectrofotémetro Beclkman DU con un fototu
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bo azul, a una longltud de onda de 400 mm-
para leer la absorbancia.
(b).- Vasos de precipitado de 25, 100 y 250 ml.
(c¢)e= Vidrio de relo].
{d)e- Papel filtro; un medidor de FH,
(e).~ Bafio maria,

PREFPARACION DE LA CURVA PATRON:

Pipetear 4 alfcuotas de la solucibn tipo a 4 va-
80s de precipitado de 25 ml, Agregar a ceda vaso l.6-
ml de solucién de CHTT, ajustar el FH a 3,5 usando --
HC1 0.,1N, y agregar agua destilada hasta un volumen =
total de 20 ml.

Como la oxidacidn del cobalto es necesariaipara—
81l desarrollo del color, las lecturas de la densidad-
Sptica no se harin antes de medla hora, a partir del-
tiempo en que ol reactivo se mezcla. Determinar la ab
sorbanciae.

Usar una mezcla similar que no contenga cloruro-~
dé cobalto para calibrar a cero el aperato. Los resul

tados de 1la callbracldn se muestran en la figura 1.

PREPARACION DE LA CERVEZA:

La cerveza deberd ser rigurosamente descarbonata
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da por agitscidén. En el caso de cerveza embotellade,-
tratar todo su contenido con 1-2 gotas de alcohol oc-

tilico pera controlar l1ls espuma.

PROGEDIMIENTO:

Agreger 1 ml de E'ESO'4 18K a 50 ml de cerveza ya~-
reparada en un vaso de precipitado de 100 ml, Evarpo-
rar la cerveza que se aciduld para secar, en un bafio-
marfa, Transformar el residuo a cenizas blancas, 1li--
bres de carbdn, en una mufla a 650°C, Si es neceserio,
eliminar completamente el carbdén mojando las cenizas-
ya friss con HCl 4N, y reincinerar. Mojar 1la ceniza -
1ibre de carbén con 1 ml de HCl 6N y secar goObre una-
flema muy baja. Agregar 10 ml de agua destilada, ou--
brir el vaso con un vidrio de reloj, y calentar por -
abajo del punto de ebﬁllici&n<durante 5 mins, después
enfrisr. Agregar 1.6 ml de solucibmn CHTT y ajustar el
FPH a 3.5 usando BC1l O,1N 6 NeOH O,1N, Filtrar esta so
lucibén a traves de un papel filtro dentro de un vaso-
de pwecipifédo de 25 ml; lavar el vaso y el filtro --
con agua destilada y combinar los lavsdos con el fil-
trado. Llevar a'un volumen total de 20 ml. Determinar

la densidad 6ptica a 400 mm, convertir la densidead Op
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tica a concentracidn de cobalto a partir de 1la Fig 1,

AWALISIS DE GCERVEZAS CONTENIENDO CANTIDADES CONOCIDAS
D COBALTO,

Se escogid una cerveza conocida sin contener co-
balto sgregado. Alicuotas de 10 ml de l1la solucidn de-
trabajo fueron agregadas a 50 ml de muestra de esta -
cerveza, para dar concentraciones conocidas de c¢cobal-
to agregado en un intervalo de 0.5 a 1.2 p.p.m. Lo --
concentraéién de cobalto agregado se determindé para -

cada muestra por el método anterior.

RESULTADOS:

Este método sirve para determinar cobalto en cer
vezas, usando como reactivo principal 1,2,3-ciclohexs
notriona-trioxima (CHTT) y se basa en la formacibn de
un comple jo trivalente color amarillo de cobalto con-
CHIT, este complejo es adecuado para precisar la medi
cién analitica de 1la concentracibdn de cobalto.

Este procedimiento requeriré del aislamiento del
cobalto de otros cationes por intercembio de concentrg
clones, solamente cuando el hlerro contenido en la --
cerveza sea mayor a 0,4 peD.Ie Ia tabla 1 muestra los
resultados de la determinacidén de cobalto en cervezas..

(72,6,23,42,43,55,78).
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cobalto

agregado & enocontrado por recuperacidn -
1a cerveza anflisis
_‘_popcmo) (P-P-mOI %

.0.51 0.51 101

0.65 0.66 101

0.90 0,90 100

1.00 1.00 100

1.10 1.09 99

1.20 1.20 100

TABLA 1.~ RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE COBALTO EN GCERVEZAS.
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TEMA 1IV.

PTECNICAS Y RESULTADOS

ABSORCION ATOMICA.
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DETERLINACION DE COBHE.

METODO.

REAGCTIVOS:

(a)e- Agua destilada.

(b).~ Etanol.

(¢)e- Alcohol octi{lico.

(d)e- Solucién concentrada de cobre.- 1 ml = 1
mg de cobre (1,000 DPepPeme)e~ Disolver 3.93
gramos de CuS0,¢S5H,0 (sraduacién analitica)
¥ dilulr a 1 litro con agua destilada,

INSTRUMENTOS:

{(a)e- Espoctrofotbmetro de absorcibn atbrica con
una lémpara de cdtodo hueco de cobre, con-
flama de propeno=-alre, un ancho de rendilja
de 0,08 mm y una altura del gquemador de --

- le5 cm y una longitud de onda de 324.8 mm-
rara determinar la absorbancls.
. (b)e=~ Bafio marfa a 20 ¢ 0.2°C.
(c)e= Pipota de 25 ml.
{d).- Sels vasos de precipitado de 100 nl.
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PROGEDIMIENTO:

Preparacidn de las soluciones tipo.- Preparar -
soluclones tipo de cobre contenlendo 0.0, 0.2, 044, -
0e6, 0.8 ¥ 1.0 mg/litro (p.pem.) de cobre, en etanol-
al 3 % vol/vol en agua destilada.

Prearacidén de lag cervezas.- Todas las cervezas
deberén ser rigurosarente descarbonatadas por sgita--
cién. En el caso de cervezas de botella, tratar todo-
el contenido de la botella, usando 1-2 gotas de alco-

hol octflico para controlar la espuma,

DETERMINACION:

Pipetear 25 ml de cada una de las soluciones ti-
pPo ¥y de cerveza ya preparada, en los vasos de precipi
tado, y poner 8stos en un bafio marfa a 20°C Qurante -
30 mins, y después aspirar directamente las”goluciones
dentro del espectrofotbémetro usando las condiciones g
propladas para el instrumento con el cudl se estd tra
ba jando.

Doterminar la absorbancia a 324,8 nm y determinar
el contenido de cobre de las muestras de cerveza por-
referencia de las absorbanciss obtenidas de una curva
de calibracidén la cuhl se obtuvo de las soluciones --

concentradas usadase
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DETERMUINACION EN VINOS.
Ie determinscién de cobre en vinos sigue la mis-

me técnica para determilnar cobre en cervezsa.

RESULTADCS:

Ias primeras determlnaciocnes de los analistasg se
realizaron con dos tipos dlferentes de cervezas, de -
las cvales una fue tratada econ adiciones conocidas de
cobre, ¥y la otra no fue tratads.

Ia'éurva de calibracibdn para niveles bajos de co
bre es una linea recta, Aspiraciones directas de cer-
veza muéstran un incremento de respuesta para el co--
bre, comparado con concentraciones acuosas,

Los resultados para la determinaclén de cobre se
muestran en las tablas 1y 2.

En un gegundo ejercicio, los dos tipos de cerve-
za fue;on circuladas Junto con.las concentraclcnes de
cobre para que se les agregaran justamente antes de ~
las determinacionss. Los resultados pera la determing
cién de cobre se rmestran en las tablas 3 y 4, obser-
vandose que las recuperaciones tienden a ser bajas --
(al nivel de 0.4 mg/litro 93 %, ¥y al nivel de 0.8 mg/
litro 84.5 %).
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En el caso de la determinacidn directa de cobre-
les soluciores concentradas usadas pera la calibra---
cidn serin preparadas en una solucidn apropiada de e=-
tanol o azfcer de acuerdo a la naturaleza del ﬁate-—-
rial, ya que se ha encontrado gue el hecho dg agregar
le alcohol a la cerveza da mejores respuestas del ing
trumento usado,.

S1 una mayor sensibilidad es requerida, un procg
dimiento de extraccidn similar al descrito para hierro
pede ser empleado,

Algunos resultados del andlisis de varios vinos-

se muestran en la tabla 5.(47,1,2,3,4).
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- cobre ( me/1 )
determi- [cerveza A cerveza 4 cerveza B cervesa B
nacién sin » 0,2 mg/1 sin + 0.4 mg/l
) tratar de Cu tratar - de Cu
1 0,15 0,15 0.35 0.26 0,57 0,57 0,86 0,87
2 0,11 0,12 0.29 0.21 0.50 0,50 0.83 0,84
3 0.11 0,08 | 0,34 0.27 [0.42 0.49 | 0.77 0.8
4 0,08 0.09 |[0.22 0,29 {0.39 ©0.50 | 0.72 092
5 0,17 0.1z 0,36 0.7} L5 0,53 0,72 0,73
FROM. 0.116 0,116 0.312 0.308 |0.466 0.518 0,78 0.836

TABLA 1,- DETERMINACION DE COBRE EN CERVEZAS POR ESPECTRCFOTOMETRIA

DE ABSORCION ATOMICA: RESULTADOS DEL EJERCICIO No. l.



198

recuperacidn del Cu recuperacién del Cu
&sterri- | agregado a la cerveza 4 agregado a la cerveza B
nacién (0.2 mz/1 ) ( 0.4 me/1 )
promedio % promedio F 4
(_ma/1 ) (( me/1 )
1 0.20 100 0.30 75
2 0.18 90 0.34 85
3 0.20 100 0.33 83
4 0.17 85 0,37 93
5 0.20 100 0.24 60
PROM. 0.19 95 ’ 0.32 80

TABLA 2.~ DETERMINACION DE COBRE EN CERVEZAS POR ESPECTROFOTOMETRI.
DE 4ABSORCION ATOMICAs RESULTADOS DEL EJERCICIO No. 1.



nnhng_i__ug_/ 1 3

cerveza 4 sin cerveza A cerveza B sin cervegsa B
determi- tratsr 4+ 0.4 mg/1 tratar + 0.8 ng/1
nacidn de CU de Cu

dia 1 dia 7 dia 1 dia 7 dia 1 dia 7 dia 1 dia 7

1 0,11 o1nj 0,10 0,10 | 0,52 0.50 . 0,49 ] 0,18 0, 0.15 0. 0,82 U B0 0,82
2 0,17 0,13 0.14 0.12 0.50 0.50 0.47  0.47 0.19 0.18 0.22 0.12 |0.8 0.8, ]0.79
3 0.08 0,08 0,12 0,11 0,42 0.4 0.42 0,42 0.14 0.14 0.12 0.11 [0,77 0.76 | 0.74
4 0.09 __ 0.07 __ 0.48  ___ 0.48  __ 0,12 0.13 0,10 0,14 |0.82 0,86}0.83
5 0,08 0,08 0,12 0,10 0.56 0,49 0.55 0.65 0.1 0.12 0.12 0,10 }1.,01 0.86 |1,04
6 0.18 0,16 0.17 0.}7 0,62 0,63 0.55 0,55 0,23 0.2 0,17 0.;7 0.60 1,02 (0,91
7 0.00 0,00 0.03 0,06 0.26 0,34 0.33 0.25% 0,00 0.08 0,00 0,03 |0.81 0.54|0.49
8 0,04 0,06 0,20 0,20 0.45 0.4 0.55 0.55 0.07 0.07 0.09 0.09 [0.,76 0,81 ,0.82
9 0.16 0.17 0,15 0.13 0.49 0,50 0,48 0.49 0.16 0,17 0.16 0.16 |0.85 0,76 |0.74
PROM. 0.10 0,08 0,12 0,11 0.48 0,42 0.47  0.43 0.13 0.1 0.12 0. 12 770,71 G.B8U[0.79

TABLA 3.- DETERMINACION DE COBRE EN CERVEZA POR ESPECTHOFOTOMETRIA DE ABSORGION ATOMICAs RESULTADCS DEL EJERCICIO No. 2

(66T)



obre Ume/1)
corvezs§ ocorveza | recuperscifn del( cerveza| cerveza B| recuperacién del

determi- A A¥ 0.4 cobre _ajregndo B 40,8 mg/1 cobre apgregedo
nacién mg/éudo de Cu

P 7 5 7 a5 e

2 0.140 0.485 0.345 86,2 0.193 0.823 0.630 78.8

3 0,095 0./18 0,323 80.7 0.128 0.753 0.625 78.1

4 0,080 0.480 0.400 100,0 0.120 0,840 0.720 9.0

5 0.095 0,563 0,468 | 17.0 0.112 0.960 0.8,8 106.0

6 0.170 0.588 0.418 104.5 0.195 0.963 0:768 96.0

7 0.022| 0.320 |0.298 | .5 0.028 0.545 | 0.517 | 64.6

8 0.125 0,490 0.365 91.2 0.080 0.815 0.735 91.9

9 0.152 0.490 0.338 84.5 0.162 0.750 0.588 173.5
FROM, 0.109 0.481 0.372 93.0 0.132 0.807 0.675 84.4

TABLA 4.~ DETERMINACION DE COBRE EN CERVEZA POR ESPEGTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICAK:

RESULTADOS DEL EJERCICIO No, 2.

oo2



cobre vino blanco vino rogedo vino rojo
—PaPoBy DPePePla PsDoMe

intervalo 0.20 - 1,7 0.40 - 1,1 0s25 = 1.4

promdio 0.71 0073 0-74

TABLA 5.~ DETERMINACION DE GOBRE EN VINGS POR ESPECTEOFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA,

102



" REACTIVOS:
(a)o-
(b)o-

(c)e=
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DETERMINACION DE COBRE.

METODO.

Agua destilada.

Etanol.

Solucibn concentrada de cobre.- (1) Solu--
ciéﬁ valorada.- (0.2 mg/ml de cobre). Di--
solﬁer 04393 gramos de CuSO4-5320 {1ibre -
de un depbsito blanco) en un frasco volumé
trico de 500 ml conteniendo agua y 2 ml de
HéSO4. Diluir hasta la marca y mezclar,

(2) Solucién concentrada de trabajo de co-

bre.- (0.004 mg/ml de cobre). Prepararla =-

diariamente diluyendo 2 ml de solucibn va-

lorada a 100 ml.

INSTRUMENTO:

(a)e-

Espectrofotbémetro de absorcidn atémica TPer
kin-Elmer modelo 303; con lédmpara de chto-
do hueco de cobre, con una flama de propa=~
no-aire, a una longitud de onda de 324.7 mm

para determinar le absorcibn.
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PREPARACION DE LA CURVA PATRON.

A una serie de frascos volumdtricos de 50 ml con
tenlendo 26 ml de etanol, agregarles 0, 2, 4, 6, 10 ¥
12 ml de solucidédn. Diluilr la serle de muestras con --
agua destllada hasta obtener concentraciones de 0.0,-
0.16, 0.32, 0.48, 0,80 y 0.96 mg/litro (p.p.m.) de co
bre regpectivamente, llevar el volumen hasta la marca
con agua desatilada para obtener las soluciones tipo,-

mezclar y enfriar a temperatura ambiente.

DETERMINACIO:

Siguiendo las instrucclones de oreracién propor-
cionadas por el febricante del espectrofotdmetro o ~-
ponlendo el equipo usado en condiciones Optimas, ajus
tar a cero ebgorbancia el Instrumento mientras se as-
pira el blanco. Leer a 324.7 hm noe menos de cuastro ve
ces cada solucldén tipo. ‘reparsr la curva patron a --
vartir del promedio de cada solucidn tipo.

Usar la curva para convertir los valores de ab--

sorbancia por‘muestra a p.p.m. de cobre,

R SULTADOS:
Los datos cobtenidos por o1l uso del mdtodo de ab-

sorcibdn atédmica sobre verias bebidas alcohdlicas se -

muestran en la tabla 1.



204

Las muestras fueron aspiradas directamente den--
tro del quemador del e&pectrofotémetro a través de un
tubo cepllar. En éste estudio las muestras varfan en-
graduacidén normal de alcohol desde 40° a 999

El cobre fue medido directamente sin preparaciédn
de la muestra en todas les bebldas alcohollcas mostra

das en la tabla 1. (36,7,57,70,75).



graduacidn normal determinaclionen

musstra  de alcohol 1 ” 3 L promedio
vino fuerte 93 0.29 0.22 0,29 0.32 0,28
jeres 40 0,69 0.68 0.69 0,57 0.66
vermut 40 0.86 1.02 0.86 0.87 0.90
liocor 96 0 0,02 0.01 nada 0
ginebra 99 o] o.01 [ 0,02 0
brandy 77 0.73 0,80 0,74 0.72 0.75
ron - 92 0.38 0,35 0,38 0,42 0.38
whisky amsricano 88 0.85 0.€80 0.87 0,83 0.84
whisky escoces 85 0.40 0.42 0,40 0.44 0.42

TABLA 1,- RESULTADOS DE LAS DETERMINACIONES DE COBRE ( p.pem. ) EN BEBIDAS ALCOHOLICAS
' POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA.

S03



REACTIVOS:

(8).-

(b)e-

(c)e-

206

DETERMINACION DE HIExRO FOR

EXTRACCION CON DISOLVENTE,

¥ETODO.,

Solucibn de ditiocarbamato de pirrolidin-
amonio (APDC) al 1 % peso/vol.- Disolver 1
gramo de (AFDC) en agua destilada y diluir
a 100 ml., Preparar dlariamente la solucibn.
Motil-isobutil-cetona (MIBK).- Saturada --
por agitacién, con agua destilada.

Solucidn concentrada de hierro.- 1 ml = 1

" mg de hierro (1,000 Pe Pelle ) o= Disolver 0.1

(a).-

gramos de hierro metidlico puro en una mini
ma canfidad de 4cido clorhidrico (gradua--
cidn analitica) y agregar agua destilada -
hasta 100 ml, |

Agua destilada,

{e)e~- Alcohol octilico.

INSTRULENTOS:

(a)e~ Egpectrofotémsatro de absorcibn atbémica con

l4mpara de cdtodo hueco de hierro, con fla
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ma de acetileno-aire, y a una longitud de-
onda de 248.3 nm para determinar la absor-
e¢idén, un ancho de rendija de 0.2 mm y una-
altura del quemador de l.3 cm.

(b).- Centrifuga con tubos de 50 ml.

(c).~ Frascos de 100 ml con tapdén, pintados o cu
biertos con papel aluminio paras proteger -
su contenido de la 1luz.

(d).~- Bafio maria.

(e).~ Agitador.

PROCEDINIENTO:

Preparacibn'de lag soluciones tipo.- Preparer so
luciones tipo de hierro. que contengen 0.0, 0.4, C.8,-
1.2, 1.6 ¥ 2.0 mg/litro (p.pem.) de hierro en agus --

destilada.

PREPARACION DE LAS CERVEZAS,

Todas las cervezas deberén gser rigurosamente deg
carbonatadas por agitacién. En el caso de cerveze em-
botellada, tratar todo el contenido de la botella, --
usando 1-2 gotas de alcohol octilico pera controlar -

la esmuma,

DETERMINACION:

Pipetear 25 ml de cada una de lss soluciones ti.
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o y de cerveza ya preparada, dentro de frascos oscu-
ros de 100 ml. Poner los frascos en un bafio maria a -
20°C durante 30 mins, agregar 2 ml de solucibn de --
APDC, mezclar bien y agregar 10 ml de MIEK, Agitar du
rante 5 mins y luego centrifugar pers separar las ca-
ras. Transferir las capas de MIBK a frascos oscuros -
y mantenerlos a 20°C durante 10 mins. Aspirarlos ex--
tractos de MIBK dentro del espectrofotbmetro de absor
cién atbémica usando las condiciones apropiedas para =
el instrumento con el cual se estd trabajando. Deter-
minar la absorbancla a 248.3 nm 7y asegurarse de que =
todas las determinaciones sean hechas dentro de los -
30 mins después de la extraccidn., Use como referencia
61l solvente puro MIBK, ajustando a ratos la aspira---
cién para obtener una flama estable.

Doterminar el contenido de hierro de las muestras
de cerveza por referencis a las absorbanciss obteni--
das de una curva de calibracidn de las soluciones con

centradas usadas.

DETERIGINACION EN VINOS,
El métodce empleado es similar al descrito ante--

riormente para cerveza, excepto que la aspiracién di-
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recta de la muestra es satisfactoria, {no es necesa--
rio tratar con AFDC para hacer su extracciéﬁ como con
la cerveza). |
Las concentracliones pueden ser preparadas por la
adlcl6n de las soluclones tipo de hierro a las mues--
tras de vino, pero no para controlar la determinaciébn,
Se propone el uso de un 10 % de solucidn alcohd-

lica antes de ser analizadas.

RESULTADOS:

Log andlisis se hicleron en dos tipos de cerve--
zas, de las cuales una fue tratada con adiciones congo
cidas de hierro, y la otra no fue tratada.

Las determinaclones de hierro se realizaron con-
un espectrofotébmetro de absorclidn atbdbmica, por el mé-
todo descrito anteriormente, y también se utilizaron-
otros métodos comfines recomendados por el instituto -
de la elaboracibn de cerveza.

La curva de calibracibn es una linea recta para-
niveles bajos de hierro.

Los resultados de la determinacidén de hierro se-
mestran en las tablas 1 y 2.

En un segundo e jerclcio, el andlisis de los dos-
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tipos de cerveza sblo se realizaron por espectrofoto-
metris de absorcibdbn atbémica; los dos tipos de cerveza
se repartieron junto con las soluclones tipd de hilerro
~ para que se les agregara justamente antes de la deter
minacién.

Los resultados se muestran en las tablas 3 y 4.

Algunos resultados de varios andlisgis de vinos -
se muestran en la tabla 5. (37,18,44,45,76),
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determi- cerveza A cerveza A cerveza B cerveza B
nacién- sin +0,3 ng/l gin + 0.5 mg/l
tratar de Fe tratar de Feo
1 0,22 0,19 0,57 0.45 0.16 0,13 0,58 0,52
2 0,10 0.11 0.40 0.38 0.09 0,08 0.38 0.40
3 0.12 0.10 0.46 0,33 0.07 0.09 0.50 0,28
4 0.12 0.20 0.54 0.45 0.12 0.1 0,52 0.56
5 0,22 0.45 0,11 0.46
PROM. 0.15 0.12 0.48 0,40 o.11 o1 0.48 0446

TABLA 1.~ DETERMINACION DE HIERRO EN CERVEZAS: RESULTADOS [EL BJERCICIO No. 1.
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recuperacién del Fe | recuperacidn del Fe
determi- agregado a la cerve- agregado a la cervsza B
nacién za & ( 0,3 mg/1 ) (0,5 mg/1 )
proredio promedio
((mg/1 ) 3 ( mg/l ) 3
1l 0,30 100 0,40 80
2 0,28 23 0.30 60
3 0.29 96 0.38 76
4 0.33 105 0.39 78
5 0.23 Y4 0.35 70
PRCM, 0.29 96 0.36 72

TABLA 2.~ DETERMINACION DE HIERRO EN CERVEZASs RESULTADOS DEL EJERCICI

No. 1,



fierro ('mgllgj

cerveza A 8in cerveza A +0,5 mg/1 cerveza B sin cerveza B+ 1.0 mgA
determi- tratar de Fe tratar de Fe
nacién
dia 1 dia 7 dia 1 dia 7 dia 1 die 7 dia 1 dia 7
1 0.06 0,06 | 0.05 0.06 |0.83 0.63 P VP QN 0P /AR 0P B 419 5 Q0% V0 B 940 R oe) oy s 39
2 0.05 0.05 | 0,06 0,06 |0.57 0,63 | 0.54 0.55 |0,12 0,12 | 0,13 0,11 |1,15 1,16] 1,11
3 0.07 0.08 | 0,09 0.07 |0.75 0.75 | 0,61 0,60 |[0.15 0.15 | 0.12 0,12 | 2,23 1.24| 1,12
4 0,086 _ | o007 _ |o&a _ | o0 __ |o0a20 o0,0 | 012 0.0 |1.13 1.6/ 1,08
5 0.02 0,02 | 0,04 0,02 |0.72 0,63 | 0,62 0,64 |0.00 0.2 | 0,14 0.12 |2.38 1.33| 1.15
6 0.12° 0,02 | 0,10 0,10 | 0,74 0.69 | 0.70 ©0.70 | 0.4 0.14 | 0.17 0.17 [1.20 1.20| 1,20
7 o1 __ | o060 o000 |0 _ | 059 0.39 {027 __ | 0.00 0.00 |1.21 __ | 1.13
8 0,02 0,02 | 0,06 0,02 |0.27 0.33 | 0.40 0.38 | 0,07 0,07 | 0.0 0,06 | 0,90 0,82| 0,85
9 0.5 0.20 | 0.22 0,22 |1.20 1.20 | 0,92 1.09 | 0.36 0,36 | 0,29 0,22 | .69 1.69| 1,66
PROM. 0.06 0,07 | 0,07 0,06 |0.68 0.69 | 0.62 0.62 |[0.5 0.14 | 0.13 0,11 | 1.22 1,20 1,15

TaBLA 3,- DETERMINACION DE HIERRO EN CERVEZAS : RESULTADOS DEL EJERCICIO No, 2.

(€13)



. flarro { mg/l )
cerveza | cerveza recuperacién del gerveza cerveza B| recuperacién del
determi- A 4+0.5 fierro agregado B +1.0 mg/1| _fierro agregado
nacibn mg/1l de ' de Fe
Fe
proin, _prom, prom., % prom, proms prom. | %
1 0,058 0,620 0,562 112.2 0.125 1,063 U938 T 9.8
2 0.055 0.572 0.517 103.3 0,120 1.141 1.021 | 102.1
3 0.078 0.678 0.600 120.0 0.135 1.156 1.021 | 102.1
4 0.075 0.605 | 0.530 | 106.,0 0.101 1.125 1.024 | 102.4
5 0.025 0.653 0. 628 125.5 0.120 1,270 1.150 | 115.0
6 0.110 0.700 0.590 118,0 0.155 1.200 1.045 | 140.5
7 0,003 0,563 0.560 112,0 0.057 1.147 1.090 | 109.0
8 0.030 0.345 0,315 62.9 0.075 0,858 0,738 78.3
9 0.198 1.103 0.905 181.0 0.308 1,690 1,382 | 138.2
PROM, 0.070 0.649 0.579 | 115.9 | 0.133 1.183 1.045 | 104.5

TABLA 4.~ DETERMINACICN DE HIERRO EN CERVEZAS; RESULTADOS DEL EJERCICIO No, 2,

(3¥12)



cobre vino blanco vino rosado vino rojo

P.p.2. " PePem. PeDolty

intervalo 2,8 - 9,4 3.5 - 10,9 6.5 - 15,0
promedlo 5.26 5.87 9,16

TABLA 5,- RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE HIERRO EN VINOS,

199



REACTIVOS:
(a).-
(b)e-
(¢)e-
(a).-
(e)e-

(£)e-

216

DETERMINACION DE HIERRO.

METODO.

Agua destllada.

Acido clorhidrico.

Acido sulffrico.

Alcohol al 95 % y al 43 %.

Solucibén concentrada de hierro.- (1) Solu-
cién valorada.- 10 mg/litro (p,pem.) de --
hierro., Disolver 0.0684 gramos de sulfato-
ferroso de etilendismonio tetrahidratado -
(FeC_H,(NH_)_ 80 ~4H50) en agua, agregar =--

24 32 4
2.5 ml de E_SO diluir a 1 1litro c¢on agua

2 4’

destilada y mezclar completamente,

Solucidn concentrada de hierro.- (2) Solu-
ciones tipo.~- 0.0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 mg/
litro (p.p.m,) de hierro. A frascos volum§
tricos de 100 ml conteniendo 50 ﬁl de alco
hol al 43 %. agregar 0, 1, 2, 3 y 4 ml de-
solucidn valorada y diluir cada soluciédn =~

al volumen con alcohol al 43 %. Mezclar to

talmente, dejar enfriar a temperatura am--
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biente y ajustar a 100 ml con alcohol al -

43 % nuevamente.

INSTRUMENTOS:

(a)s- Espectrofotémetro Perkin-Elmer 303, con =--
1émpara‘de chtodo hueco de hierro, con una
floma de acetileno-aire, a una longitud de
onda de 248.3 mm para determinar la absor-
¢16n. |

(b).- Mechero Boling con cabeza de tres ranuras-
6 su equivalente.

(c)e- Frascos volumétricos de 100 y 800 ml.

Se recomienda lavar la cristaleria con ECl>§ Q==

gua destilada antes de usarce.

DETGLHMINACION:

(a).- Para bebidas alcoholicas excepto cerveza y
vino.- Seguir las instrucclones de operacidn del fa--
bricante, usar una flama de acetlileno-alre con el me-
didor de flujo puesto a 9. Ajustar el espectrofotéme~
tro a una sbsorbancia de cero por asgpiracibdn del blan
co (0.0 pepems de hilerro).

"Analizaer las soluclones tipo antes y después de~

duplicar la serie de muestrase
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Doterminar los valores por medioc de las absorban
clas, Aspirar agua entre cada determinacidn para lim-
plar el mechero y volver a poner la absorbancis a un-
valor de cero con el blanco. Graficar la curva patrédn
de absorbancia contra p.p.m. de hierro. Leer las ---
p.p.m.ide hiserro en las muestras a partir de esta cur
va.

(b)e- Vinos.~- Pipetear 20 ml de vino de una gra-
duacibn de alcohol de 40° en un frasco volumétrico de
20-0 ml, agregar 88 ml de alcéhol al 95 % y mezclar --
bien, diluir hasta la marcas con agua destilada y mez-
clar bien. Dejar que la solucidn alecance la temperatu
ra ambiente, diluir a 200 ml con agua destilada y mez
clar blen. Proceder como en {(a).

Maltiplicar los resultados por 10 para obtener -

las p.pems de hierro en la muestra de vino original,

RESULTADOS:

Los datosfébtenidos por el uso del mbétodo esrec-
trofotométrico de absorclén atdmica en una serle de -
muestras de bebidas alecohdlicas y de brandy son mos--
trados en 1la fabla 1.

Cuatro analistas han rendido resultados determi-



219

nando el hierro en bebldas alcoholicas con distinia -
graduacldén de alcohol, y se puede observar gque sus dg
terminaciones en ocaciones difleren entre si.

El hierro en bebldas alcoholicas es més répido -
de determinar por espectrofotormetria de absorciédn atd
mica, ya que normalmente no regulere de la preparacld
de mﬁestras especialess La muestra liQuida'es aspira-
*‘da directamente a la flama y las lecturass se convier-
ten & pepeme de hierro por comparacidn de uns curva -
patrén, la cual sirve para bebidas con una graduacidn
de alecohol de 86-90°,

Se recomienda que el mdtodo se utilice para deter

minar hierro en todas las bebldas alcoholicas excepto

en cervezas. (32,48,59,75,76)



graduacién norwal determinaciones

nuestra de aloohol

1 2 3 4 promadio
vine fuerts 88 0 0 0 0 0
Jjerez 40 2,00 1.50 1.95% 1.45 1.72
ginebra 90 0 0 0.00. 0 0
ron 91 0,19 0,12 0.14 0.18 0.16
brandy K4 0.12 0.11 0.12 0.10 0.11
whigky amerdicano 85 0.08 0,07 0.04 0.08 0,07
whisky borbon 87 0.17 0,14 0.14 0.16 0.15
whisky escocse 86 0.14 0.13 0.12 0.15 0.14

TABLA 1.- RESULTADO DE LAS DETERMINACIONES DE HIERRO ( p.p.m. ) EN BEBIDAS ALCOHOLICAS.

0ge
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DETERNMINACION DE PLOMO POR

EXTRACCION CON DISOLVENTE.

METODO.

REACTIVOS:

Todos los reactivos deberén ser de una calidad -
enalitica reconocida especialmente para espectrofoto-
metria de absorcidén atémica.

(a)e~ Agua destilsda.

(b)é- Solucidén al 1 & peso/vol de Ditiocarbamato
de Pirrolidin-Amonio (AFDC).- Disolver 1 -
gramo de (APDC) en agua destilada y diluir
a 100 ml, Preparar diarismente ésta solu--
cibn.

(c)e- Metil-Isobutil-Cetona (MIBK),- Saturada --
ror aglitacibébn con agua destilada. .

(d)e=~ Solucién concentrada de PLOMO,- 1 ml=1 mg
de PLOMO,- Disolver l.6 gramos de Pb(Nos)2

(sraduscién analitica) en agua destilada,-

agregar 10 ml de acido nitrico concentrado

(graduacién analitics), y diluir a 1 litro.
(e)e= Alcohol Octilico.

(f)e- Acido Acético.
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INSTRUMENTOS:

(a)e.~ Espectrofotémetro de absorcibén atémica con
lémpars de cétodo hueco de plomo; con fla-
ma de ecetileno-gire, e una longitud de on
da de 283.3 mm para determinar la absor---
cibén, un ancho de rendija de 0,2 mm y una=~
altura del quemador de 1 cm.

(b)e~ Ceﬁtrifuga con tubos de 50 ml,

(¢)e- Bafio marfa.

(d).- Agitador.

(e).- Frascos de 100 ml.

PROCEDIMIENTO:

Proparacién de las soluciones tipo (esténdar).-
Preparar soluciones concentradas de plomo que conten-
gan: 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ¥ O0¢5 mg/litro (p.p.m.),
en agua destilada. ‘
PREPARACION DE LAS CERVEZAS.

Todas las cervezas deberén ser rigurosamente deg
carbonatadas por egitacidén. En el caso de cervezas em
botelladas, tratar su contenido usando 1-2 gotas de -

alcohol octilico para controlar la espuma.

DETERMINAGCION:

Pipstear 50 ml de cada una de las solucliones con
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centradas en frascos oscuros de 100 ml, Agregarles 5-
ml de écldo acético y 2 ml de la solucién de (AFDC),-
mezclar blen y agregar con pipeta 10 ml de (MIBK),

Agitar durante 5 mins. y luego centrifugar para-
separar las capas.

Pipetear 50 ml de cerveza ya preparada, agregar-
5 ml de 4cldo acédtico, Llevar a ebullicién y hervir -
durante 2 miﬁs. Enfriar, agregar 2 ml de solucidn de-
(APDC), mezclar y agregar con plpeta 10 ml de (MIBK),
Agitar durante.s mins, 7 centrifugar para separar,

Trensferir las capas de (NIBK) a frascos de 100
ml e inmedietamente asplrar los extractos de (MIBK)--
dentro del espectrofotémetro de absorcidn atbémica, ya
que el complejo de plomb extraido no es muy estable y
es por lo tanto necesario completar la determinacidn-
con la minima demora después de la extraccibdn, usando
las condiciones:apropiadas para o1 instrumento con 1
cudl se estd trabajando. Determinar 1is absorbancia a-
28343 nm,
7 ‘Usar como referencia el solvente puro (MIBK) ---

ajustando a ratos la asplracién pera obtener una fla-

ma estable.

Determinar la concentracidén de plomo de las rueg
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tras de cerveza por referencia a las absorbancias obte
nidas de una curva de calibracibn de las soluciones ti

po usadas.

DETERMINACION EN VINOS:

El método empleado es similar al descrito ante--
riormente para cervezas, excepto que la aspiraciébébn di
recta de la muestra es satisfactoria, (no es necesa--
rio tratar con solucién de AYDC para hacer su extrac-

¢cidn como con la cerveza)e.

RESULTADOS:

Para la determinacibédn de plomo por la técnica de
absorcibn atbémica, ésta nos indiea que un simple pro-
cedimiznto de ebullicidn con &cido acédtico es sufi--=~
ciente para encontrar los posibles complejos de plomo
en cerveza, resultando, la recuperacibédn completa de -
rmchas cantidades pequefias de plomo,

381 se desea determinar hierro en ésta solucibdn -
de cerveza, el mismo extracto que fue usado para plo-
mo puede ser aspirado y comparado para concentraciones
adecuadas como se describe en el método para determi-
nar hierro. En la tabla 1 se muestran los resultados-

del andlisis de cervezas y en la 2 de vinos, (48,74,76)
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motal ' cantidad agregada % detectado
( PeDoM, )
plomo - 0.2 95
" 0.4 100
n 0.6 93
R 0.8 90
" 1.0 91

T4BL4 1.- DETERMINACION DEL PLOMO AGREGADO A CERVEZAS.

plomc vino btlanco vino rosado vino rojo
Pelele PePoeMo PePeRe

intervalo 0.1 - 0,28 coce 0,05 - 0,08

promedio 0.15 sese 0,07

TABLA 2.~ DETERMINACION DE TRAZAS DE PLOMO EIN VINOS,



REACTIVOS:
(2)e-
(b)e~
(c)e-
(a).-
(e)e-
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DETERMINACION DE PLOMO SIN

EXTRACCION CON DISOLVENTE,

METODO.

Agua destilada.

Nitrato de plomo (graduacibn anslitical.
Acido nitrico (graduacién analitical.-
Acido clorhidrico (graduacién analitical.
Solucidn concentrada de plomo,- 1 ml= 1 mg
de plomo (1,000 pepems).- Disolver 1.6 gra
mos de Pb(N03)2 en agua destilada, agregar
10 ml de HC1l y dilulr a 1 litro, Ajustar -
la acidez a PH de 1 con EII‘IO.'5 diluido al 50
% vol/vol, Diluir la solucién para obtener
una concentracién de 0.5 microgramos/ml de

plomo. -Ajustar la acidez @e la solucidn a-

PH de 5 con HNO, diluido al 50 % vol/vol,

INSTRUMENTOS:

(9.).-

Espectrofotémetro de absorcibén atémica mo-
delo 303, con limpara de cétodo hueco de =
plomo, a una longlitud de onda de 217 nm, -

para determinar la absorcibén; con -~w----
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una flamas de acetileno-alre, con un ancho de rendija-
de 1 mm,
(b)e.- Vasos de precipitado de 100 ml, se reccmien

da lavarlos con HCl y agua destilada,

PROCEDIMIENTO:

Cuatro slicuotes de 50 ml de cada vino son pipe-
teadas dentro de un vaso de 100 ml cada una. A tres -
de las glicuotas se les agreza 1, 2 ¥ 3 ml respective
mente de la solucién concentrada de plomo. Calentar -
la solucién hasta que el volimen se reduce a 25 ml, -
¥ enfriar; sgregar 15.0 ml de ague destilada y nueva-
mente reducir el volimen a 25 ml oalentando, y enfriar
mevamente. Diluir la muestra a 50 ml, y aspirarla di -
rectamente en el espectrofotébmetro. Para el sndlisis-

de soluciones alcoholicas se usa etanol absoluto,

RESULTADOS:

Cuando etanol, a concentraciones superiores a --
50 % vol/vol, fueron agregadas 2 1 ml de solucibén con
centrada de plomo en un volfmen total de 100 ml, hubo
una desviacidén hacia abaio en las lecturas. Ejemplo -
del Incremento y decremento de las degviaclones de --

lag lecturas con plomo se muestran en la Fig 1,
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Seﬁéles de fondo de este tipo introducen errores
en el anélisis de metales en vinos a menos que los --
instrumentos disponibles pare una relacidn de combus-
tible y muestra pueda ser optimizada con concentracigo
nes conocldas y blancos, conteniendo la misma concen-
tracién de alcohol para cada vino especifico. Una a--
proximacidn simple es eliminar el alcohol por evapora
c¢idn. E1 contenido de plomo de una clasificacién de -
vinos se muestra en la tabla 1.

El sndlisis se calculd por el método de adiciébn-
¥ se observd que la pendiente de la curva‘de trabajo-
paede variar cuando mucho 6.0 %, entre diferentes vi-
nos, probablemente debido a la diferencla en su conte
nido de azficar.

Se observa que el andlisis por absorciédn atbmica
de plomo en vinos mede llevarse a cabo por una técnl
ca de aspiracibn directa, despuds que el alcohol ha -
sldo eliminado por evaporacidn.

El azicar, a concentraciones abajo del 2 %, no -

afecta el andlisis.(37,3,46).
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tipo pafs de origen Pb
vermut seco frenocia 0.19
vermut seco canada 0.12
vermut dulce italia 0.17
vémut dulce canada 0.17
vino blanco seco canada 0.14
vino blanco seco francia 0.19
vino blanco seco alemania 0.13
vino blanco seco {telia 0.23
vino blanco seco yugoslavia 0.16
retsina grecia 0.26
vino blanco dulee canada 0.09
vino blanco dulce ocanada 0,22
vino rojo seco canada ' 0.19
vino rojo seco canada 0,27
vino rojo seco francia 0.19
vine rojo seco francia 0.36
vino rojo seco 1talia 0.22
vino rojo seco espaila 0,15
viro rojo dulce canada 0.21
vino rosade canada 0.22
vino rosado canada 0,21
vino rosado canada 0,08
vino rosado franoia 0,22
vino rosado nortugal 0,13

TABLA 1,- CONTENIDO DE PLOMO ( p.p.m. ) EN VINOS,
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- DETERMINACION DE NIQUEL.

METODO.

REACTIVOS:

(a).- Agua destilada.

(b).- Niquel metéflico.

(c)e- Acido nitrico concentrado (graduacién ana=
1itica).

(d)e~ Solucién concentrada de niquele- 1 ml = 1
mg de niquel (1,000 pepems)e=~ Disolver ni-
quel metélico libre de 6xidos en &cido ni~
trico 6oncentrado para obtener una solu-=-
cién valorada de 1,000 p,peme Ajustar la -
acidez a 1 & vol/vol con 4cido nitrico. Di
luir la solucidn para obtener una soluciébn
tipo de 0.8 microgramos/ml de zinc (pepem.).
Ajustar la acidez de esta solucién a 5 ¥ -

vol/vol con HNO, .

INSTRUMENTOS:
(a)e~- Espectrofotémetro de absorcién atémica mo-

delo 303, con lémpara de cAtodo hueco de -

niquel, con una flama de acetileno~aire, =
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a una longitud de onda de 232 nm para de--
terminar la absorcién, un ancho de rendija
de 0,35 nm.

(v).- Vasos de precipitado de 100 ml, lavarlos -

con agua destilada.

PROCEDIMIENTO:

Cuatro alicuotas de 50 ml de cada vino son plpe-
teadas dentro de un vaso de 100 ml cada una. A tres -
de las alicuotas, agregarles 1, 2 y 3 ml respectiva--
mente de la solucién tipo de niquel. Calenter la solu
cldén hasta que el volumen se reduce a 25 ml, enfriar;
agregar 15 ml de agua degtilada y nuevamente reducir-
el volumen a 25 ml calentando, y enfriar nuevamente.
Diluir la muestra a 50 ml con agua destilada y aspi--

rarla directamente en el espectrofotbmetro.

RESULTADOS:
El contenido de niquel se muestra en la tabla‘l.
El anilisis se realizd por el método de adicibn-
¥ se observd que la pendients de la curva de trabajec-
para nigquel puede variar entre diferentes vinos, pro-

bablemente debido a la diferencia en su contenido de-

azficare.



233

Se observa que el anélisis por absorcibn atémica
de niquel en vinos puede llevarse a cabo por una téc-
nica de aspiracibédn directa, después que el aicohol ha
sido eliminado por evaporacibm. (3,37).
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tipo pa;{;s. de orfgsa Ni

vermut sacc francia 0.08
vernut seco capnada 0.08
varput dules italia 0.08
verzut dules canada 0.17
vino blanco seco canada 0.c8
vino blanco seco francia 0.08
vino blance seco alemania 0,05
vino blanco ssco italia 0.06
vino blanco seco yugoalavia 0.05
retsina grecia 0.04%
vino blanco dulce canada 0.12
vino blanco dulce canada 0.10
vino rojo seco canada 0.05
vino rojlo seco canada 0,10
vino rojo seco francia 0.06
vino rojo seco francia 0.06
vino rojo ssco italia 0.04
vino reojo seco espaiia 0.04
viro rojo dulce canada 0.05
vino rosado cansada 0.09
vino rosado canada 0.07
vino rosado canada 0.10
vino rosadc francia 0.06
¥ino rosado portugal 0,09

miIRT A 1
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DETERMINACION DE MAGNESIO.

METODO.

REACTIVOS:

(a)e= Agua destilada.

(b)e- Solucién concentrada de magnesice- 1 ml=1
mg de magnesio.- Disolver 0.10 gramos de -
tiraa de magnesio librea de 6xido en una -
requefia cantidad de HCl concentrado y dily
ir a 100 ml con agua destilada.

(c).- Aloohol ootilico.

INSTRUMENTOS:

(a)e= Espectrofotbébmetro de absorcién atbémica con
lédmpara de cdtodo husco de magnesio, con =-
flama de acetileno=-aire, uns longitud de -
onda de 285,2 nm para determinasr la absor-
¢16n, un ancho de rendija de 0.1 mm y una-
altura del quemador de 1 cm.

" {b)e= Agitador.
(¢)e= Frascos de 100 ml.

PROCEDIMIENTO:
Proparacién de las soluciones tipo (esténdar) --
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para la calibracién.- PFreparar soluciones tipo de mag
nesio que contengsn 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 p.p.m. de mag
nesio.

| Proparacifn de laa cervezas.- Todas las cervezas
deberéngser-rigurOSaménte descarbonatadss por agita--
¢ién o por transferencia répida de un vaso = otro va-
rias veces. En ol caso de cervezas embotelledas, el -
contenido total de la botella deberd tratarse com 1-2
gotas de alcohol ooctilico para confrolar la espuna si

e8 necesario.

DETERMINACION:

Asplrar directamente laa soluciomes al egpectro-
fotémetro de absorcibén atébmica usando las condiciones
apropladas para el instrumento con el cual se esti --
trabajando. La solucidn deberd aspirarse en el sigui-
ente orden: el blanco para calibrar el Instrumento a-
cero, enseguida espdrer las soluclones tipe seguidas-
por las muestras de cerveza adsecuadamente diluldasg --
con agua destileda. Normalmente uno en cincuenta v/o~
uno en cien diluciones de cerveza son adecuadas.Cons-
truir una grifica de calibraciém y leer las concentra
ciones de magnesio en las muestras de cerveza dilul--

dasa.
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IETERMINACION EN VINOS.
la determinaciébn de megnesio en vinos sigue la -
misma téenica que para determinar magneéio en cerve--

zZas.

RESULTADOS:

Entre los metales que pueden determinasrse en la-
cerveza, el magnesio es uno de los més sensibles a la
deteccibn por absorcibén atbémica por 1o gue se necesita
diluir considerablemente la cerveza. La 1fnea de call
bracibn es algé curva. Usando una flama de acetilené;
aire no hubo interferencias. E1l método se usd en una-
investigacibn de niveles de magnesio en cervezas v en
materiales pare elaborar cerveza.

En la tabla 1 gse muestren los resultedos de las-
recuperaéiones del macnesio agregado a la cerveza,

Ia tabla 2 nos da las cantidades obtenidas para-
licores de malta y cervezas sin afiejar. Los resulta--
dos de 8sta tabla indican que la mayor perte del mag-
nesio presente en cervezas sin afiejar se deriva de la
malta y que la contribuciébn de otras fuentes es des--
preciable. Lbs resultados sugleren que hay mucho mag-

nesio en cervezas sin afle jar. (48,2).
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netal cantidad agrsgada
( PePale ) % detectado-
megnesio 50 90
" 100 95

TABLA 1,~ CETERMINACION DEL MAGNESIO AGREGADO 4 LA GERVEZA.

materiel analizado magnesio
- (_ DeD.ma g
licor de malta 5¢d - 7.8

ralta~estracto soluble caliante (cal-
culado para malta original) - 620 - 850
valores promedio

cerveza clara embotellada 79
cerveza clara ds barril 86
cerveza clara embotellada 105
cerveza clara embotellada 158
cervaza fuerte 190
cerveza clara y ligera 69
carveza clara y ligera 89

TABLA 2.~ CONTENIDO DE MAGNESIO EN LICOR DE MALTA Y CERVEZAS SIN

ANEJAR.
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DETERMINACION DE ZINC.

METODO.

REACTIVOS:

(a).- Solucién concentrada de zinc.- 1 ml =1 mg-
de zinc (1,000 p.pem.).~ Disoclver 4.398 -~
gramos de Zn804'7H§0 (graduacién analiti--
ca) y diluir a 1 litro con agua destilada.

(b)e- Alcohol octilico.

(c)e- Agua destilada.

(d).~ Etanol.

INSTROMENTOS:
| (2).- Espectrofotébmetro de absorcién atbmica con
ldmpara de cAtodo hueco de zinc, con flama
de acetlileno-aire, una longitud de onda de
213.9 mm para determinar la absorcibn, un-
ancho de rendija de 0.4 mm y una altura --
del gquemador de l.2 om.
(b).- Vasos de precipitado, es recomendable la--

varlos con HCl y agua destilada.

PROCEDIMIENTO:

Preparacibén de las soluciones tipo'para la cali-
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bracibn.- Preparar soluciones tipo de zinc que contapn
gan 0.25, 0.75,1.0 y 1.25 mg/1litro de zinc (p.p.m.) -
en etanol sl 3 % vol/vol en agua destilada.
Preparacibédn de las cervezas.- Todas las cervezas
deberén ser rigurosamente descarbonatedas por agits--
cién o por transferencia rdpida de un vaso a otro va-
rias veces. En el caso de cervezas embotelladas, el -
contenido total de la botella deberd tratarse con 1-2
gotas de alcohol octilico para controlar la espuma si

es necesario.

DETERMINACION:

Aspirar directamente las soluciones al espectro-
fotémetro de absorcidn atbébmica usando. las condiclones
apropladas para el instrumento con el cual se estd =--
trabajando. La solucibn deberf aspirarse en el siguien
te orden: soluciones tipo, muegtras de cerveza, solu-
ciones tipo. Determinar la absorbancia a 213.9 nm y -
determinar el contenido de zinc de las muestras de --
cerveza por referencia a la curva de calibracién de -

las soluciones tipo usadas.

DETERMINACION EN VINOS.

Ia detrminacidn de zinc en vinos sigue la misma-
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técnica’que vara determinar 2zinec en cervezasa.

RESULTADOS:

En las determinaciones se trataron 8 muestras de
cerveza c¢lara. Esto consistid de 4 peres de muestras-
de 2 tlipos simllares de cervezas conteniendo zinc a--
gregado a un nivel de 0.2, 0.5 y 1.0 mg/litro (p.p.m.)
respectivamente.

las adiociones de zinc se hicleron agregando can-
tidades conocldas de una solucldn concentrada de sil-
fato de zinc, para volumenes individuales de cerveza-
la cual fue vaciada en botellas, tapadas y pasteurlzg
daas. -

En 1a tabla 1 se muestra una lista de equipos. -
Los resultados obtenidos en las determinaciones estén
dedos en 1la tabla 2. La recuperacién de zins agregado
en la cerveza tratada esta indicada en la tabla 3.

Se estims que en vista de la dificultad de las -
espoclficaciones exactas de los procedimientos con di
ferentes equipos de absorcibén atémica, los resultados
son satisfaotorios para los bajos niveles de zinc de-
terminados.

La curva de calibracién obtenida es ligeramente-

curva con direccidn al eje de concentraciédn.
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Se hicieron determinaciones de niveles de zinc -
en cervezas embotellandas y enlatadas como se muestra-
en la table 4., Estos resultedos, couo se puede ver, =
nos dicen que las cervezas enlatadas contienen relati
vamente un mayor nivel de zine que las cervezas embo-
telladas.

Los resultados de las determinaciones de zinc en

vinos se rmestran en la tsbla 5. (49,3,75).
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Unicam SPS0 ¢o¢ sa o¢ oo oo 5 laboratoristas
Perkin-Elmer 303 ¢. ee so oo 2 laboratoriastas
Eel 240 1o o¢ eo oo oo oo oo 1 laboratorista
Hilger and Watte Atomspek .. 1 laboratorista

Varian Techtron 1000 . .+ «s 1 laborastorista

TaBL4 1.~ EQUIPO USADO POR LOS LABORATORISTAS QUE PARTICIPARON.

zine ( mg/1 )

1i- cerveza  Corvez& OEIVEezZ& CErveza Cervega Ccerveza cerveza corveza
1 Al sin 42 sin Bl+ 0,2 B2+0.,2 Cl+0s5 C2+0.5 Dl+ 1,0 D2+1,0

tratar tratar mg/1 mg/1 mg/1L mg/1 ng/1 ng/1
.& L] 9

0.09 0,07 0,35 0.24 0 0.& 1,20 1.22
0.08  0.06 0.33  0.28 0.59  0.59 1,02 1.02
0.01 0.00  0.21 0.21 0.47 0.48 0.97 0.97
0.02 ' 0.03 0,03 0.15  0.14 0,75  0.85

0.19 0.18 0.43 0.43 0.83 0.83

0,01 0.01 0.2 0.13 0.39 0.45 0.87 0.94

0.04 0.03 0,26 0.25 0.56 0.57 1.05 1,06
_ _ 0,20 0,23  0.48 0,53 0,98  0.98

0,06 0,02 0.14 0.13 0.42 0.40 0.87 0.84
0,07 0.08  0.36 0.30 0.60 0.60 1.10 1.10

i, 0.038 0.028 0.250 0,228 0.513 0,527 0.964 0.981

| 2,- DETERMINACION DE ZINC EN CERVEZAS CLARAS: RESULTADOS DE LOS EJERCICIOS
PPACTICADCS.
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: £ de recuperacién
determi-~

nacién

Bl B2 cl c2 Dl 17]

1 130 135 118 12, 111 115
2 125 110 ~102 106 94 96
3 100 100 . 92 9% 96 96
4 5 15 26 28 73 85
5 95 % 86 85 83 83
6 100 €0 76 88 86 93
7 10 110 104 108 101 103
8 100 15 96 106 98 %
9 40 55 TR 7 s 82
10 L5 10 106 104 103 102
93 95

PROM, 105 98 95 99

TABLA 3.- DETERMINACION DE ZINGC EN CERVEZAS CLARAS: RESULTADOS DE LA
RECUPERACION DE ZINC AGREGADO.
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P.p.n. de zinc
Tipo de cerveza

intervalo promedio
embotellada 0.1 - 1.6 0.33
enlatada 0.1 = 4.4 0,87

TABLA 4.- RESULTADOS DEL .CONTENIDO DE ZINC EN CERVEZAS EMBOTELLADAS -

Y ENLATADAS,
zine
vind blanco vino rosado vino rojo
PeDeMs PePela PeDPe'le
intervalo 0,4 - 2.2 0.5 = 1.5 0.8 = 4.5
promedio 1.0 0.9 2.1

TABLA 5.~ RESULTADOS DE LA DETERMINACION DEL CONTENIDO DE ZINC EN VINOS.



REACTIVOS:
(a)e-
(b).-
(c)e-

(d)e-

(e)o-
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DETERMINACION DE ZINC.

METODQ.

Agua destilada.

Zine metélico.

Acido clorhidrico concentrsdo (graduacién-
analftica).

Acido nitrico concentrado (graduacidn ana-
1litical.

Solucibn concentrada de zinc.- 1 ml = 1 mg
de zinc (1,000 pepem.).- Disolver zinc me-
tdlico en HC1l concentrado para obtener unsa
solucibn valorada de 1,000 p,p.m. Ajustar-
la acidez a 1 % vol/vol con HC1. Diluir la
solucidén para obtener una soluciédn tipo de
0.2 microgramos /ml de zinec (p.p.m.). Ajug
tar la acidez de esta solucién e 5 % vol/

vol con HNOS.

INSTRUMENTOS}

(2)e~ Espectrofotémetro de absorcién atémica mo-

delo 303, con lédmpara de cétqdo hueco de -

zinc, con flama de acetileno-aire, una lon
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gitud de onda de 213.8 nm, pars determinar
la absorcidn, un ancho de rendija de 3 mm,

(b)e- Vasos de precipltado de 100 ml, se recomien
da lavarlos con HCl y agua destilada.

PROCEDIMIENTO:

Cuatro alicuotas de 50 ml de cada vino son plpe-
teadas dentro de un vasoc de 100 ml cada una. 4 tres -
de las alfcuotas se les agrega 1, 2 y 3 ml respectiva
mente de la solucién tipo. Calentar la solucién hasta
que el volumen se reduzca a 25 ml, enfriar; agregar -
15 ml de agua destilada y nuevamente reducir el volu-
men a 25 ml calentando, y enfriar nuevemente.

Dilulr la muestra a 50 ml; ¥ aspirarla dlrecta--

mente en el espectrofotbémetro.

RESULTADOS:

El contenldo de zinc de una clasificaclédn de vi-
nos se muestra en la tabla 1.

El andlisis se calculd por el método de adicibn-
Y se observd que la pendiente de la curva de trabajo-
para zinc puede variar entre diferentes vinos, debildo
a la diferencia en su contenido de azicar.

Se observd que el andlisis por absorcibén atbmica



248

de zinc puede lleverse a cabo por una técnica de aspyr
racibn directa, después de que el alcohol ha sido eli
minado por evaporacién.(37,44,48),
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tipo pais de origen 2n

vermut seco francia 0,09
vermut seco canada 0.40
vSrmut dulce italia 0,25

vermut dulce canada 0.67
vino blanco seco francia 0.22
vino blanco seco alemania 0.20
vino blanco seco italia 0.87
vino blanco seco  yugoslavia 0,07
retgina | érecia 3.32
vino blanco dulce caneda 0.77
vino blanco dulce .canada 0,15
vino rojo seco canada 0.17
vino rojo seco canada 0.95
vino rojo seco francia 0.99
vino rojo seco franeia 2.16
‘vino rojo seco italia 1.91
vino rojo ssce espaiia 0.84
vino rojo dulce canada 0,53
vino rosado canada 0.32
vino rosadc canada 0.58
vino rosado canada 0.50
vino rosado francia 0.37
vino rosado portugal 0.91

TABLA 1.,- CONTENIDO DE ZINC ( p.p.m. ) EN VINOS.



REACTIVOS:
(a)o'

(b)e-

(C)o'
(d).-
(e)e~
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DETERMINACION DE COBALTO,

METODO.

Agua destilada.

Sulfato de cobalto heptahidratado (gradua-
cién analitica)l.

Acido sulfWirico (graduacién analitica).
Acido nitrico (graduacidn analitica).
Solucidén concentrads de cobalto.- 1 ml =

1 mg de cobalto (1,000 p.p.m.).=- Digsolver-
CoSO4-VEéO en agua destilada para obtener-
una solucién vaiorada de 1,000 p.p.m. Ajug

tar le acidez a 1 % vol/vol con B SO,, Di-

2 4°
lulr la solucibdn para obtener una concen-=-
tracibén de 0.2 microgramos/ml de cobalto.
Ajustar la acidez de la solueibn a 5 % ---

vol/vol con HNO, .

INSTRUMENTOS:

(a)e= Espoctrofotémetro de absorcibn atémica mo-

delo 303, con lémpara de cétodo hueco de -

cobalto, a una longltud de onda de 240.7 mm
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para medir la absorcibén, con una flama de-
acetileno-aire y un ancho de rendija de --
0.3 mm,

(b)e- Vasos de precipitado de 100 ml, lavarlos =-

con agua destilada,

PROCEDIMIENTO:

Cuatro alicuotas de 50 ml de cada vino plpetear-
las dentro de vasos de 100 ml cada una. A 3 de las --
alficuotas se les agrega 1,2 y 3 ml respectivamente de
la solucidn concentreda de cobalto., Calentar la solu-
ci6n hagta que el volumen se reduzca a 25 ml, enfriar.
Agregar 15 ml de agua destilada y nuevamente reducir-
el volumen a 25 ml calenﬁando, enfriar nuevamente. Di -
luir la miestra a 50 ml y aspirarla directamente en =~
el espectrofotbmetro. Para el anflisis de soluciones-

alooholicas se usa etanol absoluto.

RESULTADOS:

Cuando etanol, a concentraciones superiores a 50
% vol/vol, se agregb a 1 ml de solucibn concentrada =
de cobalto en un volumen total de 100 ml, lubo una -~
desviacibn hacla abajo en las lecturas. Ejemplos del-

incremento y decremento de la desviacidn de las lecty
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ras se muestran en la Fig 1.

Sefinles de fondo de este tipo intrcducen errores
en el andlisis de metales en vinos.

Una aproximacidn simnle para elimlnar estos erro
res es éliminar el alcohol por evaporacién._

El contenido de cobalto se muestra en la taebla 1.

El andlisis se realizd por el método de adicién-
Y se observd que la pendiente de la curva de trabajo-
paede variar entre diferentes wvinos, debldo a la dife
rencia en su contenido de azicar.

Se observa que el anAlisis por absoreibdn atbmica
de cobalto en vinos puede llevarse a cabo por una téc
‘nica de aspirecidn directa, después de que el alcohol

ha sido eliminado por evavoracibn. (37,40).






tipo pais de orfgen Co

vernut seco francia 0.03
verzut seco canada 0,03
vermut seco italia 0,03
vernut seco canada 0,03
vino blanco seco canada 0.03
vino blanco gsco francia 0.03
vino blanco seco slemania 0.03
vino blanco seco italia 0,03
vino blanco seco yugoslevia 0,03
retaina grecia 0.03
vino blanco dulce canada 0,03
vino blanco dulee canada 0,03
vino rojo seco canada 0,03
vino rojo seco canada 0,03
vino rojo sseco francla 0,03
vino rojo seco francia 0,03
vino rojo seco -italia 0.03
vino rojo seco espaila 0.03
vino rojo dules capada 0,03
vino rosade canada 0.03
vino rosado canada 0.03
vino rosado canada 0.03
vino rosado francia 0.03
vino rogado portugal 0,03

TABLA 1,~ CONTENIDO DE COBALTO { p.pe.m. ) EN VINOS.
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TEMA V.

TECNICAS Y RESULTADOS®=

FLAMOMETRTIA.,
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lucidén contiene 10,000 pe.p.ms de potasio.

{(d).- Cloruro de sodilo,- Secar NaCl (grado reac=-
tivo) a 100°C durante la noche., Pesar ---
25.422 gramos y diluir a 1 litro. Esta so-
1ucidn contiene 10,000 p.p.m. de sodlo,.

(e).- Solucién de fosfato.- Diluir 75 ml de H,FO,
al 85 % a 1 litro. Esta solucién contiene-
100,000 p.pemes de fosfato,

(£f)e- Solucibn de dextrosa.- Diluir 20 gramos de
dextrosa {grado reactivo) a 100 ml con a=-
gua destilgda.

(g).- Solucibn de &cido clorhidrico.- Diluir 84-

ml de HC1 (grado reactivo) a 1 1litro.

INSTRUMENTOS:
(a).~ Espectrofotbmetro de flama Beckman modelo-
DU con flama de oxigeno-hidrégeno y un fo-
tomiltiplicador unido.
(b).- Frascos de polietileno para almacenar reac
tivos g congcentraciones,
(¢)e= Frascos volumbtricos de 50 ml y 1 litro,

(d).- Crisol de platino.
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PROCEDIMIENTO:

Espectro de flema.- El espectro de flama de cada
metal, ilustrado en 1le Fig 1, se utiliza para selec--
cionar la mejor longitud de onda de trabajo. E1l arco-
de 1l4inea del potasio a 768 mm (milimicrones) y de so-
dioc a 589 nm no presentaron lfnea de interferencia eg
poctral y muy bajJa sefial de fondo con el instrumento-
osvecifico usado. Le sefinl de fondo es casi desprecis
ble en el erco de lines del calclo, pero es significa
tivamente grande en las cercanias de las bandas de -~
6xido; el espectro de flama del magnesio presenta una
banda molecular méxima a 371 y 383 nm, con una sefial-
de fondo considerable a ambas longitudes de onda, la-
emisibén a 383 rm es preferible debido a que sus nive-
les de sefinl de fondo estén antes y despuds de la lon
gitud de onda de mixima brillantez. La interferencia-
del espectro del hidréxido envuelve el arco de linea-
del magnesio a 285 nm no deseables con la flama de =~--
oxigeno-hidrégeno,.

les lecturas a un punto antes y despuds de la mi
xima emisidén muestran la sefial de fondo de la muestra.
Sacando el promedio de estas lecturas a partir de la-

méxima emisidén, las variaciones en la sefial de fondo-
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meden ser minimizadas, la diferencia se designa como
"unidad ascendente” .

Curva de calibracidén.,- La curva de calibracién -
" semipormanente” para cada uno de los elementos, ilus
tradas en 1a Fig 2, se preparan para i-lO Ds Defa 48 =~
calcio, potasio y sodio y 1-50 p.p.m. de magnesio, en
mresencia de 1 ¥ do dextrosa y 100 p.p.m. de fosfato.
las lecturas se hacen a las sigulentes longitudes de-
onda: caleio 410, 422,7 y 430 nm; magnesio 376, 383 ¥
589.nm; potasio 740, 768 y 790 nm; sodio 570, 589 y -
610 nm. Los ajustes Optimos del instrumento para cada
metal estdn dados en la Flg 2, y las curvas de calibra
cibén son graficadas como "unidad ascendente" contra -
Do Do Ile

Determinacién de calclo, magnesio y asodio.- Dipe
tear 10 ml de vino dentro de un crisol de platino y =
evaporar para secar a 100°C. Quemar la materia organi
ca aobre una flama muy baja, transferir a una mufla e
ineinerar a 550°C. Eliminar las pocas trazas de car--
bén humedeciendo varlas veces y reincinersndo la mues
tre.

Agregar 2 ml de HCl concentrado a la ceniza y eva

porar la solucién hasta 0.5 ml sobre una flama muy ba=
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ja. Enfriar y transferir el contenido del erisol a un
frasco volumétrico de 50 ml, diluir hasta la marca --
con agua destilada y mezeclar bien.

Nuevas diluclones dependen de las concentraciones
del metal en consideracién. El calcio, magnesio y so-
dio rueden generalmente ser diluldos otra§ 5-10 veces.
Sobre la suposicién de que los tres metales pueden ser
diluidos otras 5 veces, plpetear una alicuota de 10 -
mi dentro de un frasco volumétrico de 50 ml contenien
do 100 pepPem. de fosfato y 2.5 ml de solucién de dex~
trosa. Dilulr hasta la marca con agua destilada y mez
c¢lar blen.

Preparar 100‘m1 de solucibn concentrada acuosa -
conteniendo: 10 p.p.m. de calelo,.sodio, potasio y --
magneslio; 100 pepems de fosfato; y 1 %4 de dextrosa.
Cada miestra puede ser leida inmediatamente después -
de concentrarla y el proceso repetirse de 3-5 veces.

Determinaciédn de potasio.- Diluir 10 ml de vino-
a 1 1itro con agua destilada, leer la muestra prvia--
mente quemada, y la concentracibdn acuosa de potasio -
de 3-5.veces a la longitud de onda useda para la pre-

reracidén de la curva de calibracién.
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CALCULOS:
. ’_Tb+ ra—

Para concentraciones: Tp,, = —3 | Unidad Ascendente A
P t T -T‘”T*; Unided 4 B
ara miestra: max -~ [———75-: = Unida scendente
En donde:

T oax = % de transmisién a la médxima emisién,

Tb = % de transmisibn antes de la mAxima

emisibn.
T, = % de tronsmisibn después de la méxi-

ma emisidn.

unidad ascendente teorica a par-
tir de la curva de calibracién.

Factor de correccidn =

Unidad Ascendente A.
por lo tanto:
Unidad Asoendente B x Factor de correcciédn = Unidad

Ascondente B corregida.

a rartir de la curva de calibracibn:
Dedueir las pep.me equivalentes para corregir 1la Uni-

dad Ascendente B.

¥: pspems X Factor de dilucibn = p.peMm. en la miestra.
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DISCUSION:

Oporacibn y correccldn de la fuente.- La carga e
inerustacidn progresiva de 1la fuente reduce la sensi-
bllidad. La aspiracidén del 4cido acético glaclal se-~-
guido .por etanol se suglere para eliminar el carbdén -
dobido al aziicar presente en vinos. La variacibén en =
el grado de brillantez exhibido por un metal especifi
co a su longitud de onda de mAxima emisidn se notd --
rara 5 fuentes nuevas y dos reparadas. La presidn de-
gas Optima se encontrd gque varia entre fuentes después
de prolongar su uso y repetir la limplieza. Estos acon
tecimientos se hacen imperativos para leer una concen
tracibén con cada determinaciébn.

En la tabla 1 se musstran los datosbquimicos e -
incrementos en donde se puede ver que estog metales =
flcalis y alecalinos pueden ser determlnados con exac-

titud por la tecnlca de flamometria.

INTESRFERENCIAS:

La emigién de estos metales es afectada por mate
riasles orgénicos y por aniones y cationes inorgénicos.
Estos efectos pueden eliminarse por los procedimien--

tos de dillucibn y adleldn, los cuales permiten la pre
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paracibén de concentraciones las cuales son aplicables
8 cualquier ceniza de vino.

Material orgénico.- Los efectos de 1-20 ¥ de sa-
carosa sobre la variacldédn de las concentracionss de -
calcio, magnesio, potasio y sodio se presentan en las
tabla 2. Las soluciones acuosas contenlendo diferen-«
tes porcentages de sacarosa fueron probadss para la -
rresencla de estos metales, y los datos fueron corre-
gldos. Concentraciones de sacarosa menores al 5 % no-
tienen ningin efecto significativo, La dirficultad de-
obtener datos para estos metales en presencia de gran
des concentraciones de sacarosa se atribuye a la re--
duceidn en 1la atomizaciédn debido a la freuente carga-
¥y carbonizacibén en la fuente,

Los efectos de variar las concentraciones de etsg
nol sobre la luz emitida por estos metales ze presen-
te on la tabla 5. Més del 50 % de otanol sumenta la -
luz emitida por el potagio, euando calcio, magnesio y
sodio aumentaron su emisién de 5-50 % de etanol. La -

emisidn no fue reproducible en presencia de mis deol -

50 £ de alcohol etilico, debido a los cambios en la

tensibén superficial.
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La destruccibdn de los materiales orgénicos por -
incineracidén elimina los efectos de la viscosidad y -
de 1a tensién superficilal,y reduce 1la carbonizacibn -
e incrustacibn de sales en la punta del quemador.

Cationes.- Los metales presentados en la tabla 4
no se esperd que se hallaran en vinos, pero debildo a-
la variedad de vinos y la gran cantidad de localida--
des en donde se producen, se considerd esenclal el es
tudio de estés metales, Soluciones acuosas de los ca-
tiones, preparades a partir de sales puras, se checa-
ron parsa la présencia de calelo, magnesio, potasio y-
sodio.

La lista de cationes en la tabla 4, con la excep
cibén de 1litlo, no tiene efecto apreciable sobre 10 a-
50 pep.ms de potasio y éodio. Algunos metales afectan
las emisiones de calcio y magneslo,

Losg catliones comunmente hallados en vinos soni
cobre, hierro y manganeso. Algunos estudios han encon
trado gque los vinos contienen menos de 1 p.p.ms de cQ
bre y aproximadamente 1-2 p,pem. de manganeso. El hie
rro metdlico en algunos vinos se reporta menor a 1 p.
pete El hierro contenido en jugos se reportas menor a-

10 p.p.me Como todos los vinos tienen menog de 100 p.
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p.m, de cobre, hierro y manganeso, el estudlo esta 1i
mitado a estas cantldades. Concentraclones de hierro-
mayores & 2 p.pe.m y concentraciones de mangane so mayo
res & 10 p.p.Mm. inhiben 1la luz emitida por el calcio-
7 el magnesio, cuando las concentraclones de cobre me
nores de 10 p.p.ms no tienen efecto.

Los efectos de la variacién de las concentracio-
nes de calcio, magnesio, sodlo y potasio unos con o--
tros se presentan en las teblas 6, 6 y 7.

Las concentraciones de calcio superiores a 100 -
PepPeTs 1o fueron afectadas por menos de 200 p,p.m, de
potasio y 500 p.pem. de sodio. La presencia de 100 p.
p.m, de magnesio no tuvieron efecto sobre menos de 50
DPepemme de calcio. Las concentraciones de potasio mayo
res de 50 p.pe.m, inhiben la emisibébn de magneslo, Arri
ba de 100 p.p.m, de calcio no afecten a menos de 10 =
DeDeMe de magnesio, pero esto sumenta ligeramente la-
emisldén de 10 p.pem. & mis. Lams concentraciones de po
tasio y sodio inferiores a 1,000 p.p.m., no tienen efeg
to una sobre otra. Ligeras varisciones superiores a 10
DP.p.mMs ge debleron e la inestadbilidad de la aguja del
galvandémetro causada por un camblo en el selector de-

varilla,
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Los efectos combinados de estos elementos fueron
evalundos., Los metales se leyeron solos, después de -
la adicibn de cada uno separadamente, y en presencia-
de todos los otros. No se observaron interferencias -
cuando calclo, magnesio y potasio estuvieron presentes
en les concentraclones mostradas en le Fig 2,

Aniones.~- Las concentraciones de un anidn de 500
a 5,000 p.p.me, en presencia de 10 a 50 pepem, do las-
tierras Alcalis y alcalinas se investigaron y se mues
tran en la tabla 8. Los aniones acetato, bicarbonato,
cloruro, nitrato y sulfeto no tienen aprecliable efec-
to sobre el potasio y el sodio. Mas de 560 Do Dem, de-
fosfeto disminuyen la luz emitida por el potasio pero
no afectan al sodio. Le luz emitida por el calcio y -
el magnesio disminuyé por estos aniones. Por lo tanto,
méds de 1,000 p.p.m. de cloruro inhiben el c¢alecio solo
ligeremente, y mAs de 500 p.p.m. decrecen ligeramente
la luz emitida por el magneslo,.

lLos vinos contienen menos de 1,000 p.p.m. de a--
niones fosfato y sulfato. Su eliminacibn de estas in-
terferencias por dilucidn no fueron practicadas debi-
do a que pequeiias cantidades de estos aniones causan-

considerable inhibicién de la luz emitida por el cal-
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clo y ol magnesio. La Gisminucibn de la luz emitida -
por les tierrass alcalinas alcenza un méximo en presen
cla de cilertas concentraciones de fosfato y sulfato.
Nuevamente, este decrecimiento en la brillantez de 1la
emisibn a partir de las tierras alcalinas, debido al-
fosfato trivalente, predomina sobre el causado por --
los anlones sulfato divalente. Estos efectos se pueden
obgserver a partir de las Figs 3 y 4.

Para minimizar el efecto del fosfato y sulfato,-
varios agentes comple jantes fueron usados. Se encon--
tr6 que la interferencia debido a estos aniones se re
duce con la presencia de dextrosa., Se observé que el-
1 4 de dextrosa incrementa la sensibilidad de las emi
slones del calcio y del magnesio en presencim de es--
tos aniones a aproximadamente 87 ¥ de lo obtenido a -
partir de una solucibn acuosa de estos metales., Leg -~
constaencia de esto§ valores para 20 a 1,000 p,p.m. de
concentraciones de fosfato y sulfato hacen posible 1la
eliminacién de concentraciones simuladas, Este efecto
dextrogsa-fosfato es immedisto, y es estable por un mi
nimo de dos dfss. La investigacién del mecanismo exsc
to por el cual la dextross afecta al fosfato no go ==

realizd, pero otros materiales tales como glicerina -
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inhiben el efecto del fosfato. Esto conduce a lm espe
culacién de que un complejo se pudo haber formado por
la dextrosa y el fosfato. (13,14).
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Tipo de bino ¢+ 100 ppm {vino + 50 ppm vIno + 20 ppm
vino Ca Mg Na K va,Mg,Na,K Ca,Mg,Na,K Ca,Mg,Na K

¥\ Mg _Na . XK. Ce Ke Ne X [Ca. _ Mg Ha

ppm  ppm ppm ppm  ppm  ppm ppm  ppm (| ppm ppm Ppm  ppm | ppnm ppa ppm gpl
sarzamors] 93,2 96,3 27,3 859 Q95 191.3 130 960 |[142.5 150 80,5 910 [ 117.5 125 48 890
mora 137,286 50.5 804 P47.1 183,8 155 918 [185,3 137,5 93.8 863 | 165 112,5 78,8 832
gronellﬂ 129.5 46 A . 1052 R27,9 151.,8 148 1155 | 174.5 93.8 91.3 1095| 149.4 65 61,7 1070
NARBADR 39 50 32 1125 [51.8 157.,5 135 122295 106.3 95 1175| 66,3 7643 52,6 1145
verput 69.9 97.5 63.6 832 [60  207,5 165 923 [125 145 115 890 | 90 120 83 855

TABLA 1.~ DATOS ANALITICOS

( 2L3)
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potasio calecio magnesio
£ de
alcohol pP-p.m. P-P-%. p.p.2. P-pP-m.
i 10 50 {10 s |10 s0 |10 50
1 -
] .
5 11 5430107 55.6 |10.6 50.9 |15 49.3
10 1.5 5%.9i1n 57.1 | 11.5 56.2 | 1.9 55.1
15 1.7 57.1 1.2 55.6 | 12,3 58.9 |12.1 0.2
20 12,3 57.7|11.1 54.7 |12.5 59.8 |11.8 63,2
30 12,8 58.6(10.5 52,7 {12.8 63.3 !11.8 63.2
50 13.7 63.9|10.4 51.8 112.9 66.8 {11.8 63.5
90 16,7 68.9|16.9 75 23.6 102.8(6.3 7

TABLA 3.-EFECTO DEL ALCOHOL SOERE SODIO,POTASIO,CALCIO Y MAGMESIO.



% de

azdoar sodio ppm potasio, ppm oalcio, ppm : ragnesio, ppm
10 20 30 50 100 10 20 50 100 10 20 .50 100 10 20 50 100
1 9.8 19,8 30,2 49,7 99.8 [9.8 20.6 50,4 101 9.8 19,7 47.3 99. 10 0.2 49,0 G7.9

2 9.8 19.8 30,2 49.8 101,3 (9.8 20,4 49.5 99.2 9.7 19.6 48 96.6 10,2 19.7 53.4 97.8
9.5 19.5 29.) 49.5 101 10 20,5 49.7 10,1 | 9.9 19.8 . 47.6 96.6 10,2 23.2  54.1 96,5
9.4 19.8 30,1 50.1 101 10,1 20,3 50,1 101,1 [ 9.9 19.5 48 96.9 10,2 213 54.8 99.9

WO W

9¢5 18,7 29.8 49e4h 99.4 (10 19,5 49.5 100.9 | 948 19.8 48,6  99.8 10,2 21.3 53.4 LAY
10 9¢3 1841 29,3 50e4 98,9 [9.7 18,7 47.8 98,7 10,1 20.4 50,8 101,9| 9.5 18.4 56.1 8842
15 8e5 17.6 28,3 48.9 99.8 |9.4 18,2 47,6 98,3 10,2 20.5 52,3 10462 é.a 19.8 52,6 8842
.20 8 17.1 27,6 47.8 99.3 |8.7 15,9 46,2 98,5 10 19.8 511 104.,5] 8 19,7 49 99.7

TABLA 2,- EFECTO DEL AZUCAR SOBRE SOLUCIONES AGCUOSaS DE SOD1C, POTASIO, CALCIO Y MAGNESIO.

{PL2)
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TABlA 4.-EFECTO DE CATIONES SOBRE SOLUCIONES ACUOSAS DR Na,X,Ca y ¥g.

catién ppm sodio,ppm_ potasio,ppm calcio,ppm  magnesio,ppm

10 50 10 50 10 50 10 50
A1 100 10 4945 9,9 50 beb 34.8 4.9 40.9
B 00 10 50 9.9 49.7 5.6 25 5.8 26,5
Ra 100 9,7 48,8 9.6 50 10,3 5004 907 50
ca 100 10 50 9.9 4947 9.2 48,6 9,2 49.3
Ca 100 10 50 10,2 50,7 9,7 5%7.5
Cs 100 9,5 49.7 10,3 52 8.5 49.4 8.1 50
Cr 100 9.8 50,3 10 50 4e9 b 6.5 35.5
Co 100 9.8 50 10 49.7 8.4 45,8
10.5
Cu : 101 50 10 49.6
10 4947 10 48.8
10 49.5 9.1 455
50 9.3 A4 7.8 45
100 9,9 50,1 10,3 50.3 8.7 Lheh 6,1 46
aAu 100 10 50 9.9 49.8 10 49.6 9.2 49e4
In 100 9.7 50,3 9.9 50 6a1 3001 6.5 27.5
Fe 2 10 50,5 . 9,5 50
9.3 49 8.8 48,7
10 8.9 50 8 454
50 6.8 50 9.8 48"
100 10,1 50,6 10 493 5¢5 37.7 .4 49
1i 100 8.1 47.1 9.2 48,6 8.6 4heb 546 37.2
g 109 9.7 49.6 10 49.3 9.9 49.2
in 2 9.9 50 10 51
.10 50 9.6 52
10 10,2 50.3 10 51
50 97 49 8.6 49
100 o7 50,2 9.8 50,3 8.4 45.6 7.5 7.
Vo 00 98 49.5 9.8 50 5.3 21 7% pihts
e 100 10 50 9.9 50 10,3 49.6 11,5 54
Mi 100 9.8 49.6 10 49.7 8o 45,1 9.8 49.3
Pt 100 10.3 51,2 10 50 9.9 48.8 9.6 4646
Pr 100 9.8 4944 9.9 50 10 50 1.6 55.6
Rb 100 9.9 50 9.9 49.8
So 100 9.9 49.5 9.9 50 10,1 49.6 11.6 55,6
Sr 100 9.6 48,9 9.7 49.5 9.8 50 9.8 47.7
T 100 10 49.6 10 49.6 6.3 45.6 -
Th 100 9.7 50 10 50 8.7 46.7 8.8 4344
7 100 10,2 50.6 9.9 - 50 3.6 29.1 7.7 474
Zn 100 10.2  50.6 9.8 4945 9.1 48,1 7.8 44e9
zZr 100 9.8 50,2 9.7 49.7 2.5 34 5,8 39.4

81nterferencia debido a T1 a un arco de 1lfnea de 377.6 n/‘



Sodio
° SODIO, ppm POTASIO, ppm
potasio “
10 30 50 100 500 1000 10 30 50 100 500 1000
pbpn
10 9.9 29,7 50.5 100.8 504 1005 10.1  29.7 50,5 100 504 1005
30 9.9 29,9 50,5 100.1 502 99¢ 9.9 30,3  49.5 100.6 502 1002
50 9.9 29.9 50,2 100.8 504 1009 10 30.3 50 99.3 507 1002
100 9.8 29.4 50,5 101.5 502 991 9.9 29,7 50 100.6 502 1005
500 9.8 29.4 50.7 100.8 507 1009 10,2 30.6 50.7 101.3 507 1007
1000 10,1 29.9 50.5 103.9 509 1023 10.2  30.9 5l.2 103.6 510 1015

TABLA 5.- EFECTO DE LAS SOLUGIONES DE SODIO Y POTASIO ENTRE SI,

943



ocaleio recuperado, ppm

galoio sodie agregado, ppm potaslc agregado, ppm magnesio agregado, ppm

10 30 50 100 500 1000[10 30 s 300 200 300 500 1000 |30 _ 3q 50 100
29 29 3 3 29 3.1 3 2.9 29 2.9 27 2.7 29 2.8 |29 2.8 2.8 29

ppm
5 |5 5 5 5 5.1 51| 48 4.9 4B 4.8 A5 hibh heh b |5 49 49 4B
10 (9.8 99 9.9 9.8 9.4 95|10 9.8 99 10 9 B6 8.4 84 |99 99 97 9.7
20 |19.8 19.8 19.7 19.5 19.2 18,7| 19.8 19.g 20 20 19 181 17.9 181 |20 19,6 19.5 19.5
30 | 30.3 29.8 29.5 29.8 29.9 28.6] 29.8 9.8 29.8 29,8 29.3 28.3 27.2 25.3 |30.3 29.4 29  29.3

50 | 49.4 49.4 49.6 49.1 4B.9 48,4] 48.9 48,5 48.3 48.5 48  47.2 46,1 43.7 | 49.8 4B.2 LB.4  A7.7
100 | 100,2 100.4 99.8 99.1 98.6 97,6] 99.6 g9.1 99,4 99.6 99.6 95.3 94.1 91.9

TABLA 6.- EFECTQ DE MAGNESIO, POTASIC, Y SODIO SOBRE GALCIO EN SOLUCIONES 4CU0SAS

(LL3)




magnesio recupersado, ppm

ﬁ:g;g sodio agregado, ppm . potusio agregado, ppm caleio agregado, ppm
10 - 50 100 500 _ 100! 10 50 100 500 _ 1000| 2 3 5 10 20 50 100
5 21 21 19 2 2 1.9 1,8
3 3 3.1 3.2 3.2 3.3 29 3.1
50 4.8 41 3.6 3.5 35| 51 54 51 53 3.6 5 5 5 4.9 5.3 5.1 4.9
10 9.4 82 7.3 6.4 69| 9.9 109 1 105 7.9 ] 101 10 9,6 10.1 10.3 10.2 9.7
20| 20.9 17.717.9 L.5 15[ 19.86 19.8 19.5 19.5 16 | 19.9 20,2 19.8 21.5 22.3 23,1 23.1
30 31.2 A30.3 27.5 22,5 21.9 30.3 30,3 314 29.7 26,6 30,5 30,2 29.9 32.9 33.2 34.8 34.1
50| 48.8 49.1 48,1 40 38.8 48,3  49.2 50 48,3 .7 .6 52,3 53.2 52,1 53 55.5 57.5
100 | 100.6 100 100.6 91,5 77.9 99.5 99.8 99 98.5 80

TABIA 7,- EFECTO DEL SODIO, POTASIO, Y CALCIO SOBRE MAGNESIO EN SOLUCIONES ACUOSAS,

(8423)
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oN sodio ,ppm potasio,ppm ‘calc io,ppm magnesio, ppy

10 &g 10 50 10 50 10 50

ppr

acetato 500 10 48.8 10 49.6 7.9 45¢4 6.5 48,1
1000 10,1 50 10,2 5004 7.9 42,7 6.1 40,¢

2000 10,1 49.3 10,4 51 7.6 40,5 6.1 35
5000 10.3 50.5 10,3 51 Te5 38.5 7 29.1
500 10 50 10,2 49.5 8.1 39 7.6 48,1
bicar- 1000 9.9 51 10.5 50 8.1 27.9 6,8 42,3
bonato 2000 9.9 48.8 10 50 7 20,9 7 34.€
5000 9.8 50 10,8 50 (WA 20,9 6.9 32,7

500 - 9.9 49.5 10 51.1 10 50 9.7 50
cloruro 1000 9.8 50 9.9 51.1 10 49.6 8.9 51,%
2000 9.9 49.5 10,2 50.9 10 49.1 8.5 49.1
5000 9.7 49.2 10 51.9 9.7 48.7 8,2 49.1
500 10 504 10 496 6.9 33.9 10 4947
nitrate 1000 10 50 2.8 50,1 6.9 32,9 9.6 4849
2000 10,2 - 49.6 10.1  49.6 6,9 32.3 9.8 4342
5000 9.9 49.6 9.8 49.6 6.9 32,5 9.8 48,9
20 3.2 5e2 4663
50 3.2 5.2 3407
100 3.4 4e8 20.4
fosfato 200 3e4 47 17,7
500 9.8 50,5 9.4 47 362 11,3 4e7 16.9
1000 ~ 9,7 50,5 9.2 4643 3.2 1,2 448 16,8
2000 9.7 50,7 8.8 46,3 3.2 11,6 4o7 17.1
5000 10 50,7 8 43,8 3.6 13.5 48 18,7

20 6,1 6.6 46
50 5¢5 6.2 38,¢
100 5¢5 g.lé 30,8
sulfato 200 5¢5 . 28,¢
@ 500 10,8 49.8 9.8 49.5 5.7 2345 5.7 o5
1000 10,8 50.5 9.7 49 5.7 23.5 5 21,1
2000 10.8 50.7 9.8 48,5 5.7 2345 2.7 22,1

5000 10,8 50,7 9.8 4803 5.7 2345 53 22

TABILA 8.- EFECTO DE LOS ANIONES SOBRE SOLUCIONES ACUOSAS DE

R&, K. Ot. ¥ u.
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TENA VI.

CONCLUCIONES.

En el estudio bibliografico sobre. la determina--
cidén de algunos elementos inorginicos que contaminan-
a las bebidas alcohbélices, destués de unsa exhausfiva-
revisidén notamos que es un campo muy extenrec exn donde

gran cantidad de investigacliones se han renlizado, ba

gl -~

(=

sandoso generalmente en algdin método prircrii.
cual se le hacen modificaciones ya sea caxttiando rege
tivos, instrumentos, condiciones de trabsjo & modifi-
cando lligeramente la técnica.

De las téenicas tratadas en este trobaio se rue-
de observar que la repetibilidad de los dat-: 23 bue-
na, en general son sencillas y los reactives utiliza-
dos en cada una de ellzg =son minimos, =zlgunc: ds los-
cuales son poco conocidos pero se indice el litsr znie
donde se pueden obtener.

Las técnicas de absorcidn atbmica son :iiz senci-
llas que las de colorimetria aln existiendo - iz téeori
cas de métodes colorimétricos que de métolc: Je abror

;

cidén atbémica, esto se debe a que el materinl (iast>:-

mentos) utilizados en absorcidn atbmicz es - ~=rn,
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mientras que los instrumentos requeridos en colorime-
~ triz son mis simples y baratos.

De los tres métodos analizados las técnicas de -
flamometria son las mis restringidas para su realiza-
cidén en un control de calidad ya que so0lo un ntmero -
de elementos muy reducido pueden ser determinados por
esta técnica,

Existen elementos que por sus caracteristicas eg
tructurales son mids ficiles de determinar por tecni--
cas especificas como es el caso de : sodio, potaslo,-
calclio y magnesio los cuales en general son determina
dos por flamometria. Los otros elementos normalmente-
son determinados por cualguiersa de los otros dos métg
dos.

En algunas déterminaciones se observa que exis--
ten interferenclas de otros elementog, tomandose en -
estos casos todas las precauclones posibles para sera
rar estos elementos.

Podemos decir que el ugo del contenido de este -
trabajo es sencillo v rédpido de manejar, pudiendo pro
porcilonar una ayuda tanto a nivel educativo como in--

dustrial, ya que podria utilizarse como un complemen-
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to en las prficticas en andlisis instrumentael, o como-
una herremiente para la realizacibén d¢ un control de-

calidad tan importante en la 1ndustria.r
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