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CAPITUIO I

INTRODUECCTION



A través de los estudios realizados en -
algunas partes del mundo, se ha llegado a estable
cer el reconocimiento y valoracién de los niveles
de contaminacidn, requiriéndose informacidén para-
conocer las magnitudes y caracteristicas de los -
contaminantes que permitan fundamentar las bases-

sobre las cuales habra de planearse el control.

Algunas fuentes artificiales manejadas --
por el hombre vierten al medio ambiente elementos
quimicos en forma sdlida, liquida y gaseosa, te -
niendo entre estos, aquellos elementos que se des
cargan a la atmdsfera en forma de humos o polvos,
los que se envian en forma liquida y los que se -

desplazan en forma de vapores O gases.

Dentro de los elementos que se consideran
como contaminantes del medio, existe el grupo de-
los metales, y dentro de ellos algunos que por --—

sus caracteristicas individuales provocan serios-



trastornos en el funcionamiento organico de los -
seres vivientes. De esta manera podemos mencionaxr
el Plomo, Mercurio, Arsénico, Cadmio, Cobre, Zinc,
Croho y Nigquel entre otros, como elementos metdli
cos dereconocida toxicidad. Estos metales cuando-
se emiten en forma elemental o formando compues -
tos en la atmdsfera, en la tierra o en el agua, -
poseen caracteristicas agresivas que lesional al-
hombre, animales y vegetales aun cuando se encuen

tren en concentraciones extremadamente bajas.

Dentro de los métodos generales para la -
valoracidén de los contaminantes metdlicos, exis -
ten los procedimientos analiticos de tipo @gmedor
como técnicas universales para su identificacidén-
y cuantificacidn, entre los que se encuentran las
técnicas de Colorimetria, Espectrometria y Absor-

cidén Atémica.



El objeto de la presente tesis es determi
nar la cantidad de Cobre y Mercurio en Cereales -
Pescado, Vino y Alimentos por evaluacidén compara-
tiva de los métodos de Colorimetria, Espectrome -

tria y Absorcidn Atdmica.

En el presente trabajo se hizo el andli -
sis de Cobre y Mercurio para cuatro tipos diferen
tes de materiales (alimentos, cereales, vino y pe

ces).



CAPITULO 1II

GENERALIDADES



GENERALIDADES DE COLORIMETRIA

LEY DE BEER

Cuando un haz de radiacidn monocromatica
atraviesa una solucidn que contiene una especie-
absorbente, la energia radiante del haz se redu-
ce progresivamente como consecuencia de la absoxr
cidén de parte de la energia por las particulas -
de dicha especie quimica. La disminucidn de ener
gia depende de la concentracidén de la substancia
responsable de la absorcidn asi como de la longi
tud del recorrido del haz a través de la solu —--
cidén. La Ley de Beer expresa cuantitativamente -
estas relaciones.

Sea Py la intensidad de 1la radiacidn de-
un haz que incide sobre una seccidn de una solu-
cidén que contiene "c" moles de una substancia ab

sorbente por litro. Ademds sea P la intensidad -



del haz después de atravesar una capa de dicha so
lucidén de "b" centimetros de espesor. A consecuen
cia de la absorcidn, P serd menor que Py- La Ley
de Beer relaciona estas dos cantidades por medio-

de la expresidn:

10g PO == E bc = A
P

En esta ecuacidn E es una constante lla-
mada absortividad molar, o coeficiente de absor -
cidén molar. El logaritmo decimal de la razdn de -
la intensidad incidente a la transmitida recibe -
el nombre de absorbancia de la solucidn, y se sim
boliza por la letra A. Se ve en la ecuacidn ante-
rior que la absorbancia de una solucidn aumenta -
directamente con la concentracidén de la substan -
cia absorbente y con la longitud del camino atra-

vesado por el haz.



En su forma mis simple, la colorimetria --
consiste en la comparacidn visual del color de las
soluciones de la substancia problema con una serie
de problemas, hasta conseguir la coincidencia. Pa-
ra ello se suelen emplear los tubos Nessler, cilin
dricos de fondo plano que llevan grabado un enrase
correspondiente a una longitud dada del espesor -
atravesado. Con foco luminoso utilizan la luz natu
ral reflejada por una superficie blanca mate a tra
vés del fondo de los tubos. En general, no se pro-
cede a restringir a bandas definidas la porcidn de

espectro empleada.

Un procedimiento colorimétrico algo mds --
perfeccionado consiste en comparar la solucidn pro
blema con una sola solucidén patrdn. Para ello se -
colocan las dos soluciones en tubos de fondo plano
iluminados por su base, el espesor de solucidén --
atravesado por la luz se ajusta por medio de émbo-

los transparentes que se pueden desplazar vertical



mente en el interior de las soluciones. Una vez -
que se ha conseguido igualar visualmente la inten
sidad del color de las dos spluciones, se miden -
las distancias de solucidn atravesada y suponien-
do que es aplicable a la Ley de Beer, se procede-

al cdlculo de la concentracidén del problema se se

-~

gun:
A = A
z S
BrCon o
b
Cx = CS S
bZ

donde "x" se refiere al problema y "s" al patrdn.

El colorimetro Duboscq se basa en estos principios
Y se encuentra equipado con un sistema Sptico que-
permite comparar en un solo ocular los dos haces -

luminosos que atraviesan ambas soluciones.

Métodos y aparatos fotométricos.- Se consi
gue un aumento considerable de sensibilidad si se-

emplea un detector fotoeléctrico en vez del ojo y-



si se limita el campo de la radiacidn empleada -
solamente a las longitudes de onda mas fuertemen

te absorbidas por la substancia problema.

En la figura I se representan los diagra
mas de dos instrumentos basados en estos princi-

pios.

El primero es un fotdmetro simple de un-
solo haz, que consta de una lampara de.filamento
de wolframio, una lente que proporciona un haz -
de luz paralelo, un filtro y una célula fotovol-
taica. La corriente producida por esta Ultima se
mide con un microamperimetro. La mayor parte de-
los aparatos de un solo haz se hallan preparados
para que se pueda leer directamente la transmi -
tancia por ciento, para lo cual la escala del mi
croamperimetro es lineal y estd dividida de 0 a-
100. Primeramente se coloca en el camino del haz
luminoso una cubeta que mantiene solo el disol -

vente, y se ajusta la intensidad luminosa hasta-
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DIAGRAMAS DE UN FOTOMETRO DE UN SOLO HAZ
(PARTE SUPERIOR) Y DE UN FOTOMETRO DE -
DOBLE HAZ (PARTE INFERIOR).
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que la aguja del amperimetro marca 100. Esto se -
consigue, bien sea modificando el voltaje aplica-
do a la lampara o variando la apertura de un dia-
fragma colocado en el camino del haz. A continua-
cidén se substituye la cubeta con disolvente por -
la que contiene la solucién problema. Como la se-
flal producida por la celula fotovoltaica es pro -
porcional a la intensidad luminosa que recibe, la
lectura qué Se obtenga en el amperimetro serd la-
transmitancia por ciento (esto es, el tanto por -

ciento del total de la escala).

El segundo fotémetro es de doble haz y en
ellos el haz luminoso es dividido en dos por al -
gin medio. Una de las dos partes atraviesa la so-
lucidn problema o el disolvente Yy luego alcanza -
al detector. La otra parte es dirigida a un segun
do detector de referencia que mide directamente -
la intensidad emitida por 1la ldmpara. La corrien-

te producida por el primer detector se compara en



tonces con la producida por el detector de refe -
rencia por medio de un circuito adecuado. En el -
aparato esquematizado en la figura I, las corrien
tes de ambas celulas fotovoltdicas circulan a tra
vés de sendas resistencias variables, una de las-
cuales estd calibrada como una escala de transmi-
tancia en unidades iguales desde 0 a 100. Un gal-
vandmetro sensible, que se utiliza como detector-
de punto cero, estd conectado a ambas resisten --
cias. Cuando la caida de potencial que tiene lu -
gar entre A y B sea igual a la que hay entre G y-
D, no circularad corriente por el galvandmetro, —--
mientras que en otras circunstancias cualquiera -
indicard paso de corriente. Inicialmente se intro
duce disolvente en la cubeta y el contacto A se -
coloca en 100, luego se ajusta el contacto C has-
ta que el galvandmetro indica que no pasa corrien
te. A continuacidn se substituye el disolvente de

la cubeta por la solucidn problema; con ello se -



obtiene una disminucidén de la intensidad luminosa
vy, por lo tanto, una disminucidén de la caida de -~
potencial entre C y D; ésta se compensa desplazan
do A a una posicién inferior. Cuando se alcance -
la posicidn de compensacidén, la escala indica el-

tanto por ciento de transmitancia.

Las aplicaciones mas importantes de la fo
tometria y de la espectrofotometria en la regidn-
visible radican en la determinacidn de trazas de-
iones inorganicos. Aunque algunos de ellos son su
ficientemente coloreados para permitir su determi
nacidén directa, la mayor parte de los iones inor-
gdnicos no absorben intensamente la radiacidén vi-
sible o ultravioleta. La mayoria pueden dar, no -
obstante, soluciones intensamente coloreadas por-
reaccidn con reactivos complejantes adecuados, y-
ser de este modo analizados.

Espectrofotdmetros para radiacidn ultra -

violeta y visible. Existen en el comercio espec -



trofotdmetros excelentes para trabajar en la re-
gidn visible del espectro; algunos de éstos pue-
den utilizarse tambien en la regidn ultravioleta
pues estan equipadps con Optica de cuarzo y con-

fototubos sensibles a esta radiacidn (Figura II)

Los espectrofotdmetros de claridad maxi-
ma permiten trabajar con anchuras de banda efec-
tivas del orden de las décimas de milimicra, --
mientras, que los instrumentos menos refinados -
operan con bandas de anchuras de 100 a 20 mm. --
Tambien existen instrumentos registradores que -
dan la representacidn grafica de la absorbancia-
o de la transmitancia en funcidn de la longitud-

de onda.

En la figura III se representan los com-
ponentes del espectrofotdmetro Beckman DU, que -
posee Sptica de cuarzo y que puede trabajar tan-

to en la regién visible como en la ultravioleta.

3
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DIAGRAMA ESQUEMATICO DEL —
ESPECTROFOTOMETRO BECKMAN DU.

FIGURA III
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El instrumento contiene dos focos de radiacidn in
tercambiables; una ldmpara de descarga de hidrdge
no para las longitudes de onda mas cortas y una -
ldmpara de filamento de wolframio (alimentada por
una bateria de acumuladores) para la regidn visi-
ble. Un par de espejos reflejan la radiacidn a =--
través de una rendija ajustable hacia el comparti
miento que aloja al monocromador. Después de cru-
zér toda la longitud del aparato, la radiacidn es
reflejada hacia un prisma de Littrow, ajustando =
la posicidn del cual se puede enfocar en la rendi
ja luz de la longitud de onda que se desee. E1l --
montaje Optico estd dispuesto de modo gue el haz-
entrante vy el saliente resultan desplazados uno -
respecto a otro en eje vertical; de este modo, el
has saliente pasa por debajo del espejo de entra-
da y penetra en el compartimiento de las cubetas.
Después de atravesar la cubeta gque contiene la sc

lucidn problema o la contiene el disolvente, la -



luz penetra en el compartimiento de los fototubos,
donde se mide su intensidad por medio del mas ade-
cuado de los dos fototubos que contiene. Uno de és
tos es sensible a la radiacidn de longitud de onda
mayor que 625 mm. y el otro lo es a la menor longi
tud de onda. La corriente fotoeléctrica pasa por -
una resistencia calibrada, y por medio de un cir -
cuito potenciométrico se mide la caida de poten --
cial a lo largo de la misma. En las posiciones en-
que el circuito potenciométrico no estd compensa -
do, las corrientes que circulan por él son muy pe-
quefias, por lo que resulta necesario proceder a su

amplificacidén electrdnica.

En el proceso de Absorcidn Atdémica cuando-
una disolucidn de una sal metdlica se atomiza en -
una llama a temperatura elevada, se evapora el di-
solvente, se vaporiza la sal y las moléculas se di

socian en atomos neutros. Algunos de estos atomos,



pueden resultar excitados o ionizados por la -
energia térmica de la llama y al recuperar su es
tado electrdénico normal emiten luz. En la fofomg
tria de absorcidn atdmica la fuente de energia -
radiante estd constituida precisamente por el --

elemento que se quiere determinar (Figura IV).

Cuando el paso de un haz de radiacidn a-
través de un medio transparente va acompafiado de
la absorcidn parcial de aguella, la absorcidn de
radiacidén electromagnética es equivalente a una-

absorcidén de energia.

Cuando un atomo, idén o molécula absorbe-
un fotdn, la energia que recibe da como resulta-
do una alteracidn de su estado; se dice entonces
que la especie en cuestidn estd excitada. La ex-
citacidén puede consistir en alguno de los si ---

guientes procesos:

1). Transicidén de un electrdn a un nivel energé

tico superior.
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ESPECTROFOTOMETRO EMPARRILILADO DE DOBLE
HAZ Y TIEMPO COMPARTIDO PARA FOTOMETRIA
DE ABSORCION ATOMICA MODELO PERKIN-ELMER
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2). Cambio en.el modo de vibracidén de la molécula.
3). Alteracidén en su modo de rotacidn.

Cada una de estas rotaciones requiere una cantidad
definida de energia; la probabilidad de que ocurra
una transicidén particular dada es maxima cuando el
fotdn absorbido proporciona exactamente la canti -

dad de energia necesaria para la misma.

La cantidad de energia necesaria para ca-
da uno de los tipos de transiciones indicados va -
ria considerablemente entre ellos. En general, las
transiciones que promueven a los electrones a nive
les superiores consumen cantidades de energia mayo
res que las que se precisan para promover cambios-
vibracionales, y éstos a su vez, mayores que las -
que producen alteraciones en los modos de rota ---
cidn. Asi, las absorciones que se observan en las-
regiones de las micro-ondas y del infrarrojo leja-
no son debidas a desplazamientos en los niveles :Q

tacionales puesto que la energia de la radiacidn -



es insuficiente para dar lugar a otros tipos de -
transicidn. En cambio, las variaciones de los ni-
veles vibracionales son responsables de las absor
ciones en las regiones infrarroja y visible. Como
que para cada nivel vibracional existen una serie
de.estados rotacionales, en dichas regiones del -
espectro se observa la absorcidn de grupos de lon
gitudes de onda cuyas energias solo difieren lige
ramente entre si. La absorcidn debida a la promo-
cidn de un electrdn a algin nivel de energia supe
rior tiene lugar en las regiones del espectro co-
rrespondientes al visible, al ultravioleta y a --

los rayos X.



CAPITULO III

TECNICAS ¥ DATOS



DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA-
DE COBRE EN ALIMENTOS USANDO SALES
DE ACIDO DIBENCILDITIOCARBAMICO.

El &cido dietiltiocarbdmico es descom-
puesto en solucidn dcida. Sin embargo, por el -
uso de sales de &cido dibenciltiocarbdnico es -
posible extraer complejos de cobre amarillo de-
soluciones acidas con tetracloruro de carbono.-
La extraccidén asi como un bajo PH tienen la ven
taja de que la interferencia de otros metales -
es insignificante. Por el uso de cantidades mi-
nimas de reactivos puros, se redujo el blanco a
0.3 mg. de cobre y se determiné el metal en --
aceite y grasas bajo el rango de 0.2 a 2 ppm. -
El siguiente método emplea una solucidén de di -

benciltiocarbamato de zinc.

METODO:
Para la determinacidn de cobre en acei

tes y grasas, calentar 20 g de muestra en un ma



traz de digestidn de 200 ml hasta ,ue se produzcan
vapores ? continuar calentando hasta sdlo tener --
cerca de 2 ml. Enfriar el matraz y empezar la oxi-
dacién htmeda con 3.5 ml de acido sulflirico puro y
3 ml de acido nitrico puro. Continuar el calenta -
miento con pequefias cantidades adicionales de &aci-
do nitrico hasta que el liguido sea menos colori -
do. Entonces enfriar, agregar 10 ml de agua y ca -

lentar hasta numerosos vapores blancos.

Para algunos otros alimentos, la oxida --
cién himeda empieza inmediatamente usando Adcido ni
trico y de preferencia no mads de 4 ml de &cido sul

farico puro.

Transferir la solucidn acida a un embudo-
de separacidn, diluir a 50 ml con agua y remover -
cualquier vapor nitroso por adicidén de 1 ml de s0-
lucidén de sulfito de sodio al 5%. Agregar exacta -
mente 10 ml de la solucidn de dibencilditiocarbama

to de zinc 0.05% en tetracloruro de carbono y agi-



tar vigorosamente por lo menos 2 minutos. Filtrar
la capa de abajo en un tubo de ensaye a través de
fibra de vidrio colocada en el sistema de separa-
cidén y medir la densidad Optica preferentemente -
en un espectrofotdmetro a 435 mm en una celda de-
1 cm. Si es usado un absorcidmetro es conveniente
que sea de filtro violeta (Ilford No. 601). Lle -
var a cabo un blanco con los reactivos al mismo -
tiempo. Para la curva estandar, preparar una solu
cidén patrdén por disolucidn de 0.157 g de sulfato-
de cobre en agua, conteniendo 5 ml de 5% v/v de -
dcido sulfirico puro y diluir a 200 ml (1 ml = a
200 mg de Cobre). Usar volumenes equivalentes de-
0 a 50 mg de cobre (diluir en cada caso a 50 ml -
con 5% v/v de acido sulfdrico puro) y extraer con

10 ml de reactivo.



DETERMINACION DE MERCURIO EN ALIMENTOS

\/ Este elemento por lo general viene en con-
tacto con los productos alimenticios porgque es un -
componente de algunos insecticidas y fungicidas. Es
tambien el constituyente metdlico de muchos antisép
ticos orgénicos y materiales coloridos como el mer-—

thiolate y el mercurocromo.

METODO DITIZONA.

La ditizona tambien puede ser usada para -
la estimacidén de mercurio. Este método est3 basado-
en los siguientes principios: Cuando una solucidn -
de mercu:;o en medio écidg y otros metales es agita
da con una solucidén de ditizona en cloroformo o te-
tracloruro de carbono, el color verde normal de la-
solucidn de ditizona cambia a un amarillo naranja, -

atribuible a la formacidn de un complejo orgdnico -



soluble, el cual acerca dos moléculas de ditizona
a un atomo de mercurio (1 mgide mercurio reaccio-
na con 2.8 mg derdit%;qpa). El color amarillo per
siste tanto como esté el mercurio en exceso. Cuan
do es agregéda’suficiente ditizona reacciona con-
todo el mercurio presente y cualquier exceso de -
reactivo vira la solucidn a un verde, rojo o vio-
leta, dependiendo si las trazas de cobre estén -
presentes en la mezcla. El hecho de que el mercu-
rio bajo sus propias condiciones reaccione con la
ditizona, es la base de una determinacidén de mer-
curio por titulaciééf Altas concentraciones de co
bre pueden ser removidas antes de la titulacidén -
del mercurio. Esto puede hacerse por la adicidn -
de yoduro de potasio, para que en la presencia --
del yoduro el cobre sea extraido con ditizona, -=
mientras el mercurio permanece en la solucién —--
acuosa. El mercurio no puede ser extraido o titu-

lado con ditizona en solucidn acida cuando los yo



duros estan presentes pero puede ser extraido con
solucidén amoniacal. Puede ser extraido tambien de
una solucidén dcida conteniendo yoduros por el uso
de dietilditiocarbamato de sodio y cloroformo co-

mo extractante.

PROCEDIMIENTO:

Digerir la muestra bajo un condensador a
reflujo con cerca de 25 ml de acido nitrico con -
centrado, 2 ml de acido sulfirico concentrado y -
suficiente permanganato de potasio_hasta que la -
materia organica esté completamente destruida. --
Agregar mas permanganato de potasio y dcido nitri
co si es necesario. Remover el exceso de permanga
nato y el didxido de manganeso por la adicidn de-
gotas de perdxido de hidrdgeno al 30%. Expeler el
oxigeno diéuelto por calentamiento. Enfriar y --
agregar cerca de 0.5 g de clorhidrato de hidroxila

- . - 3 . 7~
mina y extraer la solucidn por agitacidn con suce

sivas porciones de una solucidén de ditizona en --



cloroformo conteniendo 25 mg/litro hasta que esté
presente en exceso, es decir, hasta que el color-
verde de la ditizona predomine en lugar del amari

llo del complejo de mercurio.

Tratar el extracto de cloroformo con 50-
ml de agua a una temperatura de 50 a 60 °C, 2 ml-
de solucidn de permanganato de potasio al 5% y 2-
ml de dcido sulfarico (1:1). El mercurio pasa a -
la capa acuosa y se retira la capa de cloroformo-
desechdndola. A la solucidn acuosa se agrega sufi
ciente solucidén de nitrito de sodio o potasio al-
10% de manera que reaccione con el exceso de per-
manganato. Destruir el acido nitroso libre por la
adicidén de cerca de 0.5 g de clorhidrato de hidro

xilamina y calentar a ebullicidn.

Si grandes cantidades de cdbre estdn pre
sentes el mercurio puede ser inactivado por la --

adicién del ién yoduro. En una re-extraccidn con-



ditizona el cobre es removido y el mercurio conte-

nido en la solucidn acuosa.

Después de que el exceso de yodure es des
truido el mercurio puede ser estimado por el proce
dimiento de titulacidn descrito abajo. Pequeﬁaé -
cantidades de cobre pueden no interferir con el --
analisis de mercurio ya que puede extraerse desde-
un pequefio porcentaje de cobre con ditizona de una
solucidén a un PH de 2, siendo éste lo suficiente -
mente acido para permitir la completa extraccidn -

del mercurio presente.

Titular la solucidn fria en un embudo de-
separacidn con una solucidén de ditizona en tetra -
cloruro de carbono conteniendo cerca de 1.25 mg de
ditizona por litro. Agregar pequefias porciones a -
esta solucidn hasta QUe esté presente en exceso. -
Usar de estandar la solucidn de nitrat. merqﬁrico—

conteniendo exactamente 10 mg de mercurio por 1li -

Lt¥Xo.



Determinar la intensidad del extracto de
la solucidn de ditizona cada vez que Se use, por-
tratamiento de una solucidn conteniendo 0.1 mg de
mercurio como nitrato mercirico, de la misma mane
ra como se describid para la muestra problema. --
Tratar que todos los reactivos usados sean lo mas
puro posible asi como las determinaciones del ---
blanco. Substraer el mercurio encontrado en el --
blanco de el contenido en la muestra problema, de
manera de acertar en la cantidad actual presente-

en el material analizado.



DETERMINACION COLORIMETRICA
DE COBRE EN ALIMENTOS

DESTRUCCION DE MATERIA ORGANICA:

Si el material estd oxidado por humedad
antes de la determinacidn de cobre, es aconseja-
ble remover el cloruro por calentamiento prelimi
nar con &cido nitrico antes de agregar &cido sul
firico. A las cenizas secas es tambien aconseja-
ble agregarles dcido nitrico asi como dcido clor
hidrico para su extraccién. Si la experiencia es
dificil al destruir la materia de carbén, la pri
mera extraccidén de &cido puede ser pasada a tra-
vés de un papel filtro. Entonces el papel puede-
ser regresado al plato y re-encendido, re-extrac

tado y los dos extractos combinados.



METODO:

Cantidades convenientes de cenizas en -
el material (generalmente de 5 a 10 g) a cerca -
de 600°C son sometidas a ignicidn en un plato de
silice. El extracto de la ceniza por calentamien
to con 10 ml de una mezcla concentrada de 2 vold
menes de dcido clorhidrico concentrado, un volu-
men de acido nitrico concentrado y tres volume -
nes de agua es llevado a cabo. Lavar el extracto
en un embudo de separacidn con agua a tener un -
volGmen de 50 ml. Enfriar, agregar 10 ml de mez-
clg versenato-citrato (conteniendo 20% de citra-
to de amonio y 5% de sal disddica de EDTA) y dos
gotas de rojo cresol. Alcalinizar (rosa) con amo
nio 0.88, enfriar y agregar 1 ml de solucidn de-
dietiltiocarbamato de sodio al 1%. Mezclar. Agre
gar 10 ml de tetracloruro de carbono de una bure

ta al separador. Suspender y agitar vigoiosamen-



te por 2 minutos. Filtrar lentamente la primera
capa en un tubo de ensaye a través de fibra de
vidrio colocada en el sistema de separacidn. -
Re-extraer con 5 ml de tetracloruro de carbono-
y agregarlos lentamente a la capa del primer ex
tracto. Mezclar los filtrados combinados y me -
dir la densidad Optica (amarilla) a aproximada-
mente 440 mm (filtro violeta Ilford No. 601) —--
con un absorcidmetro con una celda de un centi-

metro.

Alternativamente el color puede ser me
dido visualmente en el tintdmetro Lovibond. Lle
var a cabo un blanco con los reactivos al mismo
tiempo. Para la curva estandar preparar una So-
lucidn reguladora conteniendo O.3928_g de sulfa
to de cobre por litro y diluir 100 veces antes-
de usarse (1L ml = 1 mg de Cu). Entonces usar vo

lGmenes equivalentes de 0 a 50 mg de cobre dilu



yendo en cada caso a 50 ml, antes de agregar la
solucidn de versenato-citrato, etc. Cada lectu-
ra de densidad es equivalente al nimero de mi -

crogramos de cobre por 15 ml de solvente.



DETERMINACION DE COBRE EN ALIMENTOS

Limites de estatuto Ppm
(por pecso)

gelatina 30

salsa de tomate ketchup, catsup 20

LIMITES RECOMENDADOS PARA COBRE

Limites Generales ppm
(por peso)

bebida lista para beber
(excepto las especificadas abajo) 2
otros alimentos

(excepto las especificadas abajo) 20

Limites Especiales

Bebidas:
vinos, licores alcohdlicos, licores

Yy vinos de cocktail, cerveza, sidra,



bebidas preparadas de sidra no
alcohdlica y concentraciones de

bebidas dulces

Otros Alimentos

archicoria seca o tostada
polvo de cocoa, cocoa en masa, -

licor de cocoa

granos de café

colorantes

saborizantes
pectina liquida
pectina sdlida

té

30

70

(en grasa de
sust libre)

30

30

(en materia co
lorida seca)

30

30



puré de tomate, en pasta, en
polvo, en jugo y bebidas de-

jugo de tomate 100

(en sdlidos de
tomate seco;

levadura y productos de leva-

dura 120

Nota: el limite general para concentrados usadcs
en la manufactura de bebidas dulces es de-

20 ppm.



DETERMINACION COLORIMETRICA DE COBRE EN ALIMEN
TOS POR EL METODO DE XANTATO DE ETIL POTASIO .

Muy pequefias cantidades de cobre pueden -
ser determinadas convenientemente por el método co
lorimétrico de Xantato de etil potasio. El1 cobre -
separado de otros metales como sulfuro, es disuel-
to en 4cido nitrico y es agregada solucidn de xan-
tato de etil potasio al 1%. El color manifestado -
es comparado en contraste con los estandars trata-

dos por el mismo procedimiento.

PROCEDIMIENTO:

Separar el cobre de otros metales como --
sulfuro. Disolver en una gota de acido nitrico, si
es posible; de otra manera conservar el dcido ni -
trico bajo un minimo. Transferir a un matraz volu-

métrico de 50 ml y hacer el volUimen. Transferir --



una alicuota de 5 ml a un tubo Nessler contenien
do 10 ml de solucidn recientemente preparada de-
xantato de etil potasio a 0.1%. Diluir a 25 ml y°
mezclar. Colocar 10 ml de reactivo de xantato de
etilo en otro tubo Nessler. Diluir a 15 ml. Agre
gar a una semimicro bureta de 10 ml y afiadir una
gota al mismo tiempo, agitando continuamente, --
una solucidn estandar de cobre conteniendo 0.1 -
mg de cobre por mililitro, es obtenida. Al prepa
rar el estandar disolver 0.3928 g de sulfato de-
cobre, CuSO,. 5H2O, en agua, transferir a un ma-
traz volumétrico de un litro, hacer el volumen y
mezclar. Continuar la adicidn y agitar hasta que
el color del tubo conteniendo la solucidn estan-
dar de cobre aparentemente iguale su color al de
la solucidn problema. Ajustar el volimen a 25 ml
y tratar de igualar el color lo mas que sea posi

ble. Computar la cantidad de cobre del volamen -

usado de la solucidn estandar.



DETERMINACION COLORIMETRICA DE
COBRE EN ALIMENTOS POR EL ME -
TODO DE TIOCARBAMATO DE SODIO.

PROCEDIMIENTO:

Después de que el cobre ha sido separa -
do de otros metales como sulfuro, disolverlo en -
una minima cantidad de &cido nitrico. Evaporar ca
si a sequedad sacando el exceso de acido si es ne
cesario. Disolver en agua, transferir a un matraz
volumétrico y hacer el volimen. Tomar una alicuo-
ta de 50 ml, agregar a 5 ml de solucidén de hidrd-
xido de amonio (1:5) y filtrar si se forma preci-
pitado. Transferir a un tubo Nessler y agregar 5-
ml de solucidén de dietiltiocarbamato de sodio al-
0.1% (1 g de dietiltiocarbamato de sodio, - - -
N(C2H5)2.CSZNa, disolver en agua y diluir a un 1li

tro) . Comparar el color producido en una hora. En



= AL =

este tiempo el estandar es tratado de igual ma-
nera. Los estandars pueden ser preparadosS por -
dilucidn de 25 ml de 0.1 mg de cobre por milili
tro estandar de el método dé Xantato de etil po
tasio a 250 ml. Los estandars convenientes con-

tienen de 0.005 a 0.05 mg de cobre.



DETERMINACION COLORIMETRICA DE COBRE -
EN ALIMENTOS POR EL METODO DE DITIZONA

El cobre a veces puede presentarse solo
con plomo y zinc. Puede estimarse en semejantes-

muestras por el método de ditizona.

PROCEDIMIENTO:

Lavar el extracto inicial de ditizona -
de plomo, zinc y cobre con dilucién de solucidn-
de hidrdxido de amonio para remover el exceso de
ditizona libre. Tratar con acido clorhidrico al-
1% y retener la capa acuosa para la estimacidén -
de zinc y plomo. Agitar la solucidn de clorofor-
mo con la mitad del volGmen de la solucidn al -
0.5% de cianuro de potasio y titularlo con la so
lucidén estandar de plomo. La presencia de cianu-

ro de potacio hace innecesaria la descomposicidn



del complejo de cobre-ditizona por el acido. La -
diferencia entre el volumen de la solucidn de plo
mo usada en esta titulacidn y que es usada para -
la titulacidn de zinc y plomo juntos, multiplica-
da por 3.07 iguala las cantidades de cobre en mg,

presentes en la alicuota tomada para el analisis.



TRAZAS DE ELEMENTOS EN ALIMENTOS

El término "trazas de elementos" se -
refiere a los elementos inorgdnicos (casi meta
les) los cuales pueden estar presentes en los-
alimentos en cantidades abajo de 50 ppm. El co
bre se encuentra dentro de los elementos esen-
ciales nutritivos y el mercurio dentro de los-

elementos no nutritivos tdxicos.

METODO DIRECTO:

Con algunos materiales alimenticios -
solubles (sal, bicarbonato de sodio, crema de-
tarta, acido citrico) si es posible sostener -
la estimacidn de trazas de metales en la solu-
cidén obtenida por disolucidén del material en -

agua o acido frio.



CENIZA SECA.- Secar cenizas de 450 a -
600°C (de acuerdo con el elemento particular),-
es un método conveniente para la destruccidn de
materia orgdnica. Se toman precauciones contra-
los resultados bajos, los cuales pueden ser de-
bidos a: a) volatilizacidn del elemento, b) -
combinacidén o absorcidn del elemento con los --
constituyentes de la ceniza o el recipiente, y-
c) extraccidn incompleta de la ceniza. Estas di
ficultades pueden generalmente ser evitadas por
el uso del control de precisidén del horno y por
la ayuda de agregar algo de ceniza (nitratos u-
éxidos de magnesio o calcio) al alimento, antes
de incinerar y por el uso de un procedimiento -
de extraccidn aprobado.

En el secado de cenizas es preferible-
lavar con silica. Después de pesar, calentar el

plato suavemente hasta que los humos cesen y -



entonces transferirlo al horno.

El siguiente procedimiento es adecuado-
para mas determinaciones.

En un matraz de digestidn Kjeldahl colo
car una cantidad adecuada de la muestra (usual -
mente de 5 a 10 gramos), 20 ml de acido nitrico-
concentrado a 20 ml de agua (dependiendo el agua
del contenido de la muestra). Calentar hasta que
el vol@men sea reducido cerca de 20 ml (¥ 10 mi-
nutos), enfriar y agregar 10 ml de &cido sulflri
co concentrado. Calentar nuevamente y agregar -
ademids pequefias cantidades de &cido nitrico, in-
mediatamente el liquido empieza a enegrecer, se-
continua el calentamiento hasta tener humos blan
cos como buena evidencia. Enfriar y agregar 10 -
ml de solucidn saturada de oxalato y calentar -
nuevamente hasta producir de nuevo humos blancos

El oxalato de amonio remueve coloraciones amari-



llas debido a los compuestos nitro, asi que la -
solucidén final es menos colorida. E1 blanco pue-
de ser preparado por "calentamiento fuera" del -
mismo volimen de acido nitrico junto con el aci-
do sulfirico que es usado para la muestra.

Una alternativa del procedimiento es la
adicién de ambos acidos, nitrico y sulfirico al-
principio. E1 uso de acido sulfirico solo, pro -
longa indebidamente la oxidacidn, pero el tiempo
puede ser acortado considerablemente si una subs
tancia es agregada, aumentando el punto de ebu -

llicidén (sulfato de potasio).

METODO DE OXIDACION HUMEDA:

En un matraz de un litro, colocar de 5-
a 10 g de muestra y un poco mads de 20 ml de agua
(dependiendo el agua del contenido de la mues --

tra) y de 5 a 10 ml de acido nitrico concentra -



do, conteniendo 5% de dcido sulfirico. Evaporar
la mezcla en una hornilla eléctrica. Dejar des-
cubierto el matraz hasta no haber un nuevo cam-
bio visible. Enfriar y humedecer el residuo con
écido nitrico concentrado, tapar la boca del ma
traz con un vidrio de reloj y evaporar la mez -
cla en la hornilla. Continuar el calentamiento-
por 5 minutos después de que el residuo ha sido
secado. Repetir el tratamiento con acido nitri-
co hasta que el residuo esté blanquecino con -
manchas obscuras. Entonces continuar el trata -
miento hasta que un residuo blanco sea produci-

do.



ALTOS NIVELES DE MERCURIO EN ALIMENTOS

En Canadd sometieron granos de cereales,
alimentos, pescado, aves de corral, productos de-
leche, té, aves de caza, vegetales, fruta, alimen
tos de bebés y vino; en el andlisis encontraron -
que mas de la mitad de las muestras exceden de --

los limitesigg_gggggigad de 0.05 ppm de mercurio,

el andlisis se llevd a cabo por el método de Neu-
trdn Activacidn.

Especificamente en Estados Unidos, Cana-
d3d y en otros paises se encontrd que el contenido
en los trigos era de 0.02 a 0.085 ppm de mercu --
rio. El1 arroz de norteamérica contiene "solamen -
te" 0.05 ppm de mercurio, pero las muestras asia-
ticas muestran de 0.2 a 0.4 ppm de mercurio.

Algunas muestras de leche pulverizada -

contenian mas de 0.1 ppm.



El mercurio esti aparentemente presente
en excesivas cantidades en todas las manzanas y-

nueces, en habas y tomates, zanahoras y perejil,

alimentos de bebé y en espinacas.



DETERMINACION DE COBRE Y MERCURIO EN CEREALES
POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA .

APARATOS:

Espectrofotémetro de absorcidn atdmica.-
Algunos modelos estan disponibles para esta deter
minacidén. Desde que cada disefio o proyecto tiene-
una diferencia con requerimientos variados de --
fuentes de luz, velocidad de flujo y la sensibili
dad del detector, sdlo en general los parametros-
de operacidn son dados en la tabla I. La opera —--
cidén puede empezar a ser familiar con el ambiente
y procedimientos adaptados a su propia aplicacidn
y usando la tabla solamente como guia de rangos -

de concentracidn y condiciones de flama.

SOLUCIONES ESTANDAR
(No usar pipetas menores a 2 ml y matra-

ces volumétricos menores a 25 ml. Puede ser apli-



ELEMENTO
Ca

Cu

Fe

Mg

_

¢~ Mn

Zn

PARAMETROS DE OPERACION

ONDA

TABLA

IARGA A°

4227

4227

3247

2483

5852

2795

2138

I.

FLAMA

rico en
alre-CzH2

rico en

N20—02H2
aire-C2H2
rico en

a:Lre—CzH2

rico en
aire-C5Hjy
a1re-C2H2

aire-C 2H2

RANGO
mg/ml OBSERVACIONES
2-20 1% La. 1% HC1l
2-20 requiere meche-
ro especial
2-20
2-20



cada dilucidén automdtica. Preparar soluciones es
tandar en el rango de 0 a 20 mg diariamente).

a) Soluciones de Calcio.- 1) solucidn -
reguladora.- 25 mg Ca/ml. Disolver 1.249 g de --
carbonato de calcio en dcido clorhidrico 3N. Di-
luir a un litro. Diluir 50 ml a un litro. 2) so-
luciones estandar de trabajo.- 0, 5, 10, 15 y 20
mg de calcio porpdililitro conteniendo 1% de ILa.
En un matraz de 25 ml agregar O, 5, 10, 15 y 20-
ml de solucidn reguladora de La y diluir a 25 ml

b) Solucidn reguladora de cobre.- 1000-
mg de cobre/ml. Disolver 1.000 g de cobre metal-
puro en dcido aitrico y agregar 5 ml de &cido --
clorhidrico. Evaporar casi a sequedad y diluir a
un litro con acido clorhidrico 0.1 N.

c) Solucidn reguladora de Fierro.- 1000
mg de fierro/ ml. Disolver 1.000 g de alumbre pu
ro de fierro en 30 ml de acido clorhidrico 6 N -

con calentamiento. Diluir a un litro.



d) Solucidn reguladora de Lantano.- 50 g
de lantano/ml. Disolver 58.65-9 de 6xido de lanta
no en 250 ml de acido clorhidrico, agregando el -
dcido lentamente. Diluir a un litro.

e) Solucidén reguladora de magnesio.- --
1000 mg de magnesio/ml. Colocar 1.000 g de magne-
sio metal puro en 50 ml de agua y lentamente agre
gar 10 ml de &cido clorhidrico 6 N. Diluir a un -
litro.

f) Solucidén reguladora de manganeso.- --
1000 mg de manganeso/ml. Disolver 1.582 g de Oxi-
do de manganeso en 30 ml de &acido clorhidrico 6 N.
Calentar a renovar el cloro y diluir a un litro.

g) Solucidn reguladora de zinc.- 1000 mg
de zinc/ml. Disolver 1.000 g de zinc metal puro -
en 10 ml de Acido clorhidrico 6 N y diluir a un -

11tro.



h) Otras soluciones reguladoras. Diluir -
alicuotas de las soluciones b), c), e), £f) v g) -
con acido clorhidrico 0.5 N de manera de hacer solu
ciones estandar de cada elemento dentro de un rango

de determinacidn.

PREPARACION DE SOLUCIONES DE MUESTRA

a) Materiales inorgdnicos y fertilizantes-
mixtos.- D%fg%ye;{;,oo,g de muestra bien molida en-
10 ml de écido clorhidrico en 150 ml. Ebullir y eva
porar la solucidn casi a sequedad en un plato ca --
liente. No hornear ei residuo. Redisolver el resi -
duo en 20 ml de Acido clorhidrico 2 N, calentar sua
vemente si es necesario. Filtrar a través de papel-
en un matraz volumétrico de 100 ml, lavando el pa -
pel y el residuo con agua. Medir la absorcidn de la
solucidn directa o diluir con dcido sulfiirico 0.5 N
para obtener soluciones dentro de los rangos del --

instrumento. Si el calcio es determinado, agregar -

suficiente solucidn reguladora de lantano y hacer -



una dilucidn final de lantano al 1%.

b) Fertilizantes conteniendo materia orgd
nica. Colocar 1.00 g de muestra en un (pyrex) de. -
150 ml. En una charola o plato caliente hacer la -
ignicidn durante una hora a 500°C con mufla con --
una puerta apropiada para permitir el acceso de -
aire. Disolver el residuo con agitacidén por medio-
de una varilla y disolverlo en 10 ml de &acido clor
hidrico como en a).

c) Fertilizantes conteniendo fragmentos -
de trazas de elementgs. Disolver aproximadamente -
1.00 g de muestra bien molida en 5 ml de HClO, vy 5
ml de acido fluorhidrico. Ebullir y evaporar a te-
ner densos humos de HC104. Diluir cuidadosamente -
con agua, filtrar y proceder como en a). Alternada
mente disolver la muestra en 10 ml de &cido clorhi
drico, 5 ml de &cido fluorhidrico y 10 ml de meta-
nol. Evaporar a sequedad. Agregar 5 ml de &cido --

clorhidrico y evaporar. Disolver los residuos como

‘en a).



DETERMINACION:

Leer 4 & mds soluciones estandar dentro de
un rango analitico antes y después de cada grupo de 6
a 12 muestras. Nivelar el mechero entre las muestras-
y establecer el punto de absorcidén en cero después de
cada tiempo.

Preparar la calibracidn de la curva de ca-
da estandar antes y después del grupo de muestras. --
Leer la concentracidén de las muestras para la medicidr

de absorcidn contra mg/ml.

CALCULOS:

% elemento = (mg/ml) X (F/peso de muestra) X 10'4

F= a ml de la disolucidn original X ml de dilucidn fi
nal/ml alicuotas. Si el original son 100 ml el vold -

men es diluido.



DETERMINACION COLORIMETRICA
DE COBRE EN CEREALES.

El método consiste en la digestidén hu-
meda de la muestra con &cido nitrico y acido --
sulfurico. El cobre se aisla y se determina co-
lorimétricamente a‘un PH de 8.5 como dietildi--
tiocarbamato en presencia de un agente quelante
dcido etiléndiaminotetracético (EDTA) sal disd-
dica. El complejo de cobre es estable. El rango
del desarrollo del color es de 0 a 50 mg. E1 --
blanco es de 1 mg de cobre.

PRECAUSIONES: Limpiar el material de -
vidrio con &cido nitrico caliente. Usar petrola
tum (unguento de petrdleo, obtenido como resi--
duo de la destilacidn del petrdleo purificado)-
blanco para lubricar las llaves de los separa--
dores y no use cadenas de latdén. Purificar el -

agua y el Acido nitrico por destilacidn.



REACTIVOS:

a) Dietilditiocarbamato de sodio (solu

cién de carbamato). Disolver 1 g de la sal en -

agua, diluir a 100 ml y filtrar. Almacenar en -

el refrigerador y prepararse semanalmente.

b) Solucién de EDTA citrato. Disolver-

20 g de citrato de amonio dibasico y 5 g de ci

do etiléndiamintetracético,
man) en agua y diluir a 100
dicios de cobre por adicién
cién de carbamato y extraer

cloruro de carboneo. Repetir

sal disédica (East-
ml. Remover los in-
de 0.1 ml de solu--
con 10 ml de tetra-

la extraccidén hasta

que el tetracloruro de carbono sea incoloro.

c) Solucidén estdndar de cobre.- 1 mg -

por mililitro. Colocar 0.2000 g de alambre de -

cobre en un matraz erlenmeyer de 125 ml. Afiada-

15 ml de Acido nitrico (1+4) cubra el matraz --

con un vidrio de reloj y deje que el cobre se -

disuelva, calentar para completar la solucidn.



Hervir para expulsar los’vapores, enfriar y di-
luir a 200 ml. Diluir 20 ml a 200 ml para tener
un estandar intervenido (0.1 mg/ml). Preparar -
un estandar de trabajo, 2 mg/ml diariamente por
disolucién de 5 ml de estandar intervenido a --
250 ml con acido sulfudrico 2N.

d) Hidréxido de amonio.- 6N. Purificar

como en (b).

PREPARACION DE LA MUESTRA:

Pesar la muestra y gque no contenga mas
de 20 g de sélidos, dependiendo del contenido -
de cobre esperado. Si la muestra contiene menos
del 75% de agua, afiada agua para obtener esta -
disolucidén. Afiada el volumen inicial de &cido -
nitrico para igualar dos veces el éeso de la se
cay 5 ml de 4cido sulfirico, 6 tantos milili--
tros de &cido sulfairico como gramos de muestra-
seca, pero cuando menos 5 ml. Digerir la mues--

.tra.



Cuando la muestra contiene gran canti-
dad de grasa, haga la digestidén parcial con &ci
do nitrico hasta que sélo la grasa no se haya -
disuelto. Enfriar, filtrar dejando libre de sé-
lidos grasos, lavar el residuo con agua, afiadir
dcido sulfirico para filtrar y completar la di-
gestién. Después de la digestidén, enfriar y afia
dir 25 ml de agua y remover el Aacido nitrosulfd
nico por calentamiento hasta que halla vapores.
Si después de enfriar y diluir estéd presente ma
teria insoluble, filtrar a través de papel ha--
ciendo un lavado &cido y enjuagar el papel con-

agua y diluir a 100 ml.

AISLAMIENTO Y DETERMINACION DE COBRE:

Pipetear 25 ml de la solucidén muestra-
en un separador de 100 6 250 ml y afiada 10 ml -
de reactivo EDTA citrato. Agregar 2 gotas de --

indicador azul de kimol y gotas de hidroxido de



amonio 6N hasta que el color vire a verde 6 a--
azul verde. Enfriar y agregar 1 ml de solucidn-
de carbamato y 15 ml de tetracloruro de carbono
Agitar vigorosamente durante dos minutos. Dejar
que las capas se separen y vaciar el tetracloru
ro de carbono a través de un tapdn de algoddén -
en un tubo g-s 6 en un matraz. Determinar la --
absorbancia o transmitancia en un instrumento -
apropiado a 400 mm aproximadamente.

Si mds de 50 mg de cobre estéan presen-
tes en una alicuota de 25 ml, usar una alicuota
mas. pequefia y diluir a 25 ml con &cido sulfdri-
co 2N. La més elevada aproximacidén se obtiene a
25 mg nivel de cobre (absorbancia aproximada --

0.3 en una celda de 1 cm).

PREPARACION DE ESTANDARS Y CURVAS DE -

CALIBRACION.

Transferir a los matraces 0, 1, 2.5, 5



10, 15, 20 y 25 ml de la solucidén estandar de -
cobre ( 2 mg/ml), y afiada &cido sulfarico 2N --
para hacer un volumen total de 25 ml.

Afiada 10 ml de reactivo EDTA citrato y
proceda de la forma antes mencionada iniciando-
la adicidén con dos gotas de indicador azul de -
timol.

Grafique absorbancia contra mg de co--
bre en papel grafico ordinario. Si las lecturas
estdn en % de transmitancia use papel semiloga-
ritmico y grafique transmitancia en escala loga
ritmica, ya que generalemente hay desviacidén 1li
neal. Lea los valores de la muestra en la curva

uniforme.



DETERMINACION DE MERCURIO EN CEREALES A
NIVEL MICROGRAMO POR EL METODO DE CON--
CENTRACION REDUCCION-VENTILACION.

El método propuesto utiliza un procedimien
to concentrado de ventilacién en un cuarto de tempe
ratura, seguida de la digestibén de las muestras con
4cido sulfdrico, peréxido de hidrbgeno y permangana
to de potasio. Las principales ventajas son: la --
eliminacién de filtracibén, aplicablemente a las so-
luciones de mercurio en &cido sulfdrico 22 N, &cido
citrico 8 N y mezcla de &cidos sulfdrico-nitrico --
8 Ny 4 N respectivamente y la habilidad de concen-
trar soluciones diluidas de mercurio durante el pro
ceso de separacibén de mercurio de la muestra gue --
puede ser tomada para el andlisis. Los andlisis fi
nales son hechos de soluciones de composicibén y vo-
lumen constantes, sin hacer caso del material origi

nal y el volGmen de la digestién o solucidn.



PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS.

Agua.- Usar agua destilada

Perbéxido de hidrégeno al 50%

Sulfato de hidroxilamonio al 25% extrac-—---
cibn con ditizona.

Cloruro de sodio grado ACS, 5 N, extraccién
con ditizona.

Solucién de cloruro estanoso.- Disolver 70
g. de estafio grado ACS de 20 a 30 mallas en 200 ml -
de &cido clorhidrico concentrado.

Solucidén reducida A.- Mezclar 250 ml. de --
cloruro de sodio 5 N, 75 ml de sulfato de hidroxila-
monio al 25% y 175 ml de agua.

Solucién reducida B.- Mezclar 60 ml de sul-
fato de hidroxilamonio al 25% y 50 ml de cloruro de
sodio 5 N y diluir a 500 ml.

Solucién de &cido sulftGrico 1.8 N.- Mezclar
100 ml de &cido sulftrico 18 N, 750 ml. de agua, ---

5 ml de sulfato de hidroxilamonio al 25% y 10 ml de



.cloruro de sodio 5 N y diluir a un litro.

Solucibn absorbida.- Diluir 125 ml de per-
manganato de potasio al 5% a un litro. Agregar ---
5 ml de &cido sulfdrico 18 N por cada 20 ml de per-
manganato de potasio diluido, justamente antes de -
usarse.

Cloroformo.- Agitar cloroformo USP con &ci
do sulf@Grico concentrado, vaciar la capa de cloro--
formo en un frasco conteniendo cal, reagitar, dejar
asentar y decantar el cloroformo en un matraz de --
destiladién Pyrex. Filtrar el residuo. Agregar 2
g. de cal, 20 ml de etanol y calentar por 4 horas, -
destilar entonces en una columna de 25 X 100 mm re-
llena de fibra de vidrio usando una unidad total Py
rex y verter en un frasco &mbar conteniendo etanol
(reflujado y redestilado con hidroxido de sodio) --
equivalente en voltimen a 0.5% de el cloroformo es -
destilado. El cloroformo empleado se descompone --

sobre calor como lagunas veces sucede con clorofor-



mo reprocesado por lo que es tratado con Darco —---
G-60 activado con polvo de carbén, filtrar en papel
Whatman No. 2 usando vacio y redestilar.

Solucién de ditizona.- Diluir:l mg/ml de -
soluciébn de ditizona comercial y tener la solucién
refrigerada, almacendndola en un cuarto de tempera-
tura y estandarizar con cada uno, protegerla de la
luz.

Mercurio estandar.- Disoclver 0.1354 g. de
cloruro mercfirico grado ACS por 100 ml de &cido sul
fGrico 1IN. Diluir 1 ml de esta solucibn y 4 ml de
solucién de clortro de sodio 5 N a un voldmen de --
100 ml con agua. La solucién elaborada (10 mg /ml)
es estable por lo menos 14 dias.

Dicromato de potasio grado ACS al 10% 6 --
cromo equivalente en otras sales.

APARATO (Figura I)

Un matraz cénico de ebullicién de 250 ml -

con estdndar 24/40
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Agitador-ventilador con estdndar 24/40, el
cual tiene un brazo lateral con articulacién di-es-
fera 12/5 que ha sido sellado. La tapa es cerrada
directamente con un tapén de polietileno No. 2 6 3
al cudl se le ha hecho una perforacién para introdu
cir un tubo Pyrex de 8 mm.

Lavado de gas en un bote taén (Pyrex No. -
31770) de forma alta con cilindro EC y esfera 12/5
y articulada a un cubo.

Cilindro absorbedor con esté&ndar interior
de disminucién 29/42, sellado 25 mm m&s abajo de la
disminucién con un tubo de ensayo Pyrex 32 X 200, -
reducido a 155 mm.

Capilar (regulador de aire), tubo capilar
ID 50 X 0.5 mm.

Filtro tubo con tapén 36 X 250 mm., en cada
terminacién con tapén de goma y cargado con 50 mm -
de 8 a 14 mallas de cal sosa pasada por fibra de vi

drio.



METODO DE DIGESTION:

Para muestras de grano conteniendo Hg (II)
metilmercurio, etilmercurio y compuestos fenilmercu
rio, son suficientes 5 g de muestra, colocédndolos -
en un matraz cénico. Agregar 1 ml de solucién de -
cromo. Colocar un matraz de 300 ml tipo West estéan
dar en un condensador, agregar de 20 a 30 ml de &ci
do sulfGrico a través del condensador y mezclar vi-
gorosamente. Colocar muestras con agitacién inter-
mitente por 30 minutos y enfriar en un cuarto de --
temperatura. Agregar peréxido de hidrégeno al 50%
en porciones de 0.5 ml con mezcla vigorosa después
de cada adicién. Dejar suficiente tiempo para que
el peréxido se descomponga después de cada adicién.
La descomposici6én del peréxido de hidrégeno siendo
exotérmica puede tener un aumento gradualmente en -
la temperatura a cerca de 150°C. Cuando el peligro
de espuma termina se incrementa la cantidad de cada

adicién a 1 ml. Se continGa la adicién del peréxi-



do a una velacidad suficiente de manera de conser--
var la solucidén suavemente burbujeada. Cuando la -
temperatura desciende abajo de la temperatura de --
reaccibén y dos sucesivas adiciones de peréxido sus-
penden la descomposicién, se utiliza un microburner
aumentando la temperatura. No se pueden hacer nue-
vas adiciones de perdxido se empiezan a descompo---
ner., La adicidén de peréxido es discontinua después
de que la solucién se vuelve azul-verde 6 en la au-
sencia del cromo, amarilla luminosa. El peroxido

residual se deja descomponer con el uso de calor --
suave, después de que ha sido lavado con agua. Cuan
do la descomposicibébn aparentemente ha cesado, agre-
gar 5% de permanganato a dar unos 5 ml. de exceso y
su temperatura es mantenida. El permanganato es --
agregado en porciones de 5 ml. o menos, hasta que -
el color de la mezcla persista por 15 minutos. En-
friar la muestra y agregar 20 ml. de la solucibn re

ducida A.



VENTILACION.- Insertar el ventilador-agita
dor en el matraz. El matraz puede ser llenado de -
1/2 a 2/3. El absorbedro contiene 25 ml de solu---
cién absorbedora. La presién de la coneccibébn de --
los capilares es reducida a 30 pulgadas de mercu---
rio, fluyendo al aire a través del sistema cerca de
una hora. Ajustar el tubo y gerrar lo mas abajo --
del matraz que sea posible, para conservar las par-
tfculas en constante suspensién. ContindGar la ven-
tilacién por 30 minutos después de la adicién de --
ml. de solucién de cloruro estanoso a través de :a
éntrada de aire. Reducir la solucién de absorcidn
con 5 ml de solucién reducida B Yy transferirla a un
matraz volumétrico de 50 ml. Dejar reposar la solu
cién por lo menos entre la reduccidén del permangana

to y el anélisis.

DETERMINACION. - Transferir una alicuota --
conveniente 6 la muestra entera conteniendo no més

de 10 mg de mercurio a un embudo de separacién de -



125 ml y diluir a 50 ml con solucibén de &cido sulfd
rico 1.8 N. Agregar 3.5 ml de solucibébn de ditizona
(conteniendo 11 mg/litro) y agitar por un minuto., -
Transferir la fase de cloroformo a un tubo de ensa-
ye limpio de 13 X 100 mm. sin dejar ningdn residuo

de agua en las paredes, entonces transferir a 1 cm.
pasar el exceso de ditizona a 650 mu. Leer tan ---
pronto como sea posible después de agitar con la so
Jucién de mercurio. Las soluciones de mercurio ---
acuoso pueden ser dejadas en reposo en el embudo de
separacién. Conocidas las cantidades de mercurio -
( 0.0 - 10 mg ) son corridas simultdneamente con --

las muestras. El rango es de 0-4 mg.

DISCUSION Y RESULTADOS.

Ia reduccién del mercurio (II) en pequefias
concentraciones por cloruro estanoso, es aparente--—
mente inmediata sin la aplicacidén de calor; de 95 a
97% del mercurio en la solucidbén puede ser removido

por ventilacién en un cuarto de temperatura con 7 -



litros de aire, en un periédo de 6 minutos, mien---
tras que del 98 al 99% es removido por 14 litros --

( Tabla I ).

La reduccién en un cuarto de temperatura -
puede ser efectuado en amplios rangos de concentra-
ciones de &cidos sulffricos y nitrico. La tabla II
muestra una recuperacién cuantitativa de mercurio -
de acido sulfdrico arriba de 22 N, de &cido nitrico
arriba de 8 N y una mezcla de 4cidos nitrico-sulfG-
rico arriba de 4 N y 8 N respectivamente. En &cido
sul fdrico 16 N empieza la evolucién con cloruro de
hidrégeno. Desde el cloruro baja la reaccién mercu
rio-ditizona, un carbonato-fosfato absorbido fué --
usado antes de absorber el permanganato debido a --
las altas concentraciones del &cido sulfdrico. En
4cido sulffirico 27 N hay casi una precipitacifén to-
tal de estafio (II) con sblo 40% de mercurio recupe-
rado. Si la solucién es diluida con agua desples -

de la precipitacién con estafio (II), la recupera---
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TABLA I

RECUPERACION DE MERCURIO DE SOLUCIONES DE -
ACIDO SULFURICO DESPUES DE PERIODOS DE VA--
RIACION DE VENTILACION

SOLUCION DE ACIDO SULFURICOP
INTERVALO
DE TIEMPO
EN MIN. MERCURIO RECUPERADO (100 mg ORIGINAL)
I T III IV
0 -5 97.30 98.00 95.40 96,30
5 - 10 1.84 1.16 2.42 2.92
10 - 15 0.28 0.24 0.28 0.62
15 - 20 0.00 0.12 0.08 0.00
20 - 40 0.00 0.14 - 0.00
40 - 50 0.00 —_ - -
‘Total 99.4 99.7 98.2 99.8
Recuperado

a Velocidad de flujo de aire ca, 80 1/h

b 150 ml. de &cido sulfirico 5 N.



TABLA II
RECUPERACION DE MERCURIO AGREGADO POR VARIAS CONCEN
TRACIONES DE ACIDO SULFURICO, ACIDO NITRICO Y MEZ--

CLA DE ACIDOS SULFURICO-NITRICO POR LA TECNICA DE -
REDUCCION VENTILACION.

NORMALIDAD mg DE H§ NORMALIDAD mg DE Hg

H2S0y4 HNO3 RECUPERADO H,SO4 HNO3 RECUPERADO

0.6 101.2 6 3 5217
12 100.2 6 4 7,07
17 99.0% 6 6 3.98
22 5.03 6 8 0.56
23 4,92 7 2 5.10
24 4.63 7 4 5.07
27 2.17 7 6 2.74

8 0.02® 8 4 5.08
8 5.08 9 1 5.16
9 4.86 9 2 4.75
10 4.32 9 4 4,17
13 0.10
5 3 5.03



5 5 4.63

5 8 1.87

a En estas instancias, 145 ml de solucién
conteniendo 100 mg de mercurio fueron analizados. -
En los casos en donde permanecian 100 ml de solucién

conteniendo 5 mg de mercurio fueron usados.

b No fué agregado mercurio.



ciébn de mercurio se incrementa a 97%.

ILa tabla III indica que el mercurio en al-
gunas formas puede ser digerido y ventilado de ceba

da digerida.

Para muestras de 5 g. de cebada entera y -
picada, conteniendo 5 mg. de mercurio 6 menos, se -
encontré que las desviaciones estdndar de una sim—--
ple determinacién fueron de 0.12, 0.15 y 0.23 mg. -
respectivamente, usando celdas 6pticas cilindricas

de 2 cm.

El mercurio es concentrado durante la sepa
racién y es determinado por un proceaimiento direc-
to fotométrico ditizona. Esta técnica es aplicable
a 0.10 mg. dé mercurio por muestra, con una desvia-

cién estandar para una determinacién sencilla de --

0.05 mg. de mercurio y en el rango de 0 a 0.5 mg.



TABLA III

RECUPERACION DE MERCURIO

TOTAL DE MERCURIO

MERCURIO MERCURIO AGREGADO

MUESTRA AGREGADO ENCONTRADO RECUPERADO
( mg ) ( mg ) ( mg )

(AGREGADO COMO HgClj)

5 g de cebada 0.00 0.09 ——
entera y picada 0.20 0.40 0.31
0.50 0.56 0.47

(AGREGADO COMO CLORURO DE METILMERCURIO)

5 g de trigo 0.11 0.18 -
(contaminado Hod 1.30 1.12
con semillas

de granos
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NIVEL SUBMICROGRAMO DE DETERMINACION DE -
MERCURIO EN S EMILIAS, GRANOS Y PRODUCTOS
ALIMENTICIOS, POR EL METODO DE ESPECTRO -
METRIA DE ABSORCION ATOMICA DE VAPOR FRIO

Ungggécnica de Espectrometria de absor -
cibén Atdmica de Vapor Frio ha sido empleada para la
determinacidn total de mercurio en algunas muestras
bioldégicas, como semillas, granos, frutas, vegeta -
les, pescado y alimgntos. Las muestras bioldgicas -
fueron digeridas con una mezcla concentrada de aci-
dos sulfidrico y nitrico.

Las muestras de mercurio organicamente -
ligadas, fueron convertidas a la forma divalente --
por digestién de 3 a 5 horas a 60°C con dcidos sul-
flrico y nitrico, usando matraces earlenmeyer. Las-
muestras digeridas fueron subsecuentemente reduci -

das con cloruro estanoso, para la determinacidn por

recirculacidén de vapor frio bajo AAS, a 0.0l mg. --



Las cantidades midximas de mercurio, 9.45 y 7.15 -
ppm, fueron encontradas en semillas de tomate estu-
fadas y en semillas de trigo tratadas.

Un proceso relativamente simple de diges
tidn es desarrollado, el cual puede ser aplicado a-
varias muestras bioldgicas. Las muestras bioldégicas
fueron digeridas de 3 a 5 horas, en una mezcla con-
centrada de acidos sulfirico y nitrico, en un bafio-
de agua a 60°C. El mercurio quimicamente ligado, es
entonces convertido a mercurio divalente el cual es
subsecuentemente reducido a mercurio libre usando -
una mezcla de cloruro estanoso, hidrocloruro de hi-
droxilamina y cloruro de sodio, y determinado usan-

do el método de Espectrometria de Absorcidn Atdmica

de vapor frio a 2536.5 A. E1 método es preciso y ri

Pido y no requiere de una constante supervisidén. La
recuperacidén de mercurio estandar con 9 diferentes-

compuestos fué mejor que el 90%.



SECCION ESPERIMENTAL:

INSTRUMENTACION.- El instrumento usado -
en la determinagién de mercurio fué un espectrofotd
metro de absorcidn atdmica Jarrel-Ash Maximun Versa
tility modelo 28-500. Una lampara de mercurio con -
un cidtodo fué usada como fuente de radiacidn % -
2536.5 A. La parte superior del mechero fué reempla
zada por una celda de cuarzo, el vapor de mercurio-
fué sacado y en un intervalo llenado con &cido ni -
trico diluido. Un monitor de velocidad de tiempo de
flujo Brooks Sho-Rate "250" modelo 1357 fué usado -
durante el tiempo de flujo. Un filtro de aire Pall-
modelo ACB 4463 EL fué usado. Unwconcentrado digital
sin lectura Perkin-Elmer modelo DCR 2B y un Honewell
Electronic con anotacidn 194 fué conectado al espec-
trofotdmetro de absorcidn atdmica. Toda el agua usa-
da fué preparada pasando por los laboratorios direc-
tos de destilacidn de agua en un deionizador Illco--

Way, un bafio de agua Eberbach automitico e instantd-



neo equipado con un termoregulador y fué usado para
agitar las muestras durante el proceso de digestidn.
Todos los parametros instrumentales fueron optimiza
dos y consisten en lo siguiente: lampara de corrien
te, 10 mA; onda larga 25.36.5 A; velocidad de aire-
de flujo, 800 ml/min; registro, 1 pulg/min, 0.25 --
seg tiempo de respuesta, ancho de la banda, entrada

100 mg, salida 150.

REACTIVOS.- Alta pureza de los compues -
tos organo-merciricos fué obtenida. El material mer
cirico estandar fué reactivo ACS grado cloruro mer-

curico.

PROCESO DE DIGESTION.- Las muestras bio-
l8gicas fueron pesadas con exactitud, previamente -
secadas y limpiadas, y colocadas en un matraz ear -
lenmeyer de 125 ml. E1 rango del tamafio de la mues-
tra fué de 0.1 a 10 g, dependiendo del tipo de mues

tra. Para semillas, granos y productos alimenticios,



unos 5 g de muestra son recomendados. Cinco gotas-
de Silicdn antiespumante serie 5441, un producto -
de Unidén Carburo, 1l00% activo y usado para siste -
mas acuosos, son agregados a la mezcla de 10 ml de
dcido nitrico concentrado y 15 ml de acido sulflri
co 18 N. La muestra es digerida y agitada en un ba
fio de agua a 60° de 3 a 5 horas dependiendo del ti

po de muestra bioldgica. El material lipido es fil

trado sobre papel estando entonces la muest?a.lis-
ta para su determinacidn usando el espectrofotdme-
tro de absorcidn atdémica de vapor frio. El mate --
rial digerido es normalmente una solucidén clara en

este punto.

PROCEDIMIENTO DE CALIBRACION.- Solucidn
de cloruro mercirico con 0.1% de mercurio, es di -
luida con dcido sulfirico 1 N, asi que 0.1 mg de -
mercurio por ml es obtenido. Una omnocida cantidad
de solucidn estandar es puesta en un matraz de --

tres bocas y 10 ml de acido nitrico concentrado y-



15 ml de dcido sulflrico- 18 N son agregados. El vold
men es ajustado exactamente a 100 ml. Es importante-
que el volimen total del sistema de ventilacidn se -
mantenga constante.

El matraz es conectado al instrumento por
un tubo Tygon, y son agregados 10 ml al 10% de cloru
ro estanoso, 20 ml de una mezcla de solucidn de clo-
ruro de sodio (30%), hidrocloruro de hidroxilamina -
(25%) y 5 gotas de antiespuma. El aire es pasado di-
rectamente al matraz y directamente a la celda de --
cuarzo ya qgue ésta absorbe la luz de radiacidn a ---
2536.5 A en proporcidn a esta concentracidén. La pre-
sente absorcidn es medida y registrada en la banda -
del diagrama de registro. Una tipica calibracidn de-

la curva es mostrada en la figura 2.

RESULTADOS Y DISCUSION.- Inicialmente 6 -
diferentes muestras de semillas fueron analizadas. -

Como se observa en las tablas I y II, el contenido -



TABLA I .

ANALISIS DE SEMILIAS Y GRAMOS CON CANTI -
DADES CONOCIDAS DE COMPUESTOS DE MERCURIO

MUESTRA

CLOVER, LADINO

CORN

DESPEDEZA (c)

SOYBEAN

WHEAT

COMPUESTO

DE Hg
AGREGADO

NINGUNO
Hg(scu)2
Hg(OAc),
Hg(N03)2
NINGUNO
MeHgC ,N3H,
CgHgHgCL
NINGUNO
CGHSHgQAc
CgH5HgOH
CH3HgC1
NINGUNO
HgCl,
NINGUNO
HgCl,

TOTAL DE

MERCURIO

ENCONTRADO %
mg ppm recuperado
0.200 0.040

0.650 92.8
0.705 100.7
0.640 91.4
0.205

0.540 103.9
0.710 100.7
0.167 0.033

0.670 100.8
0.660 99 .25
0.655 98.5
0.215 0.043

0.690 97.2
0.080 0.0l1e

0.565 97.5



Unos 5 g de muestra fueron usados en -
cada caso. La adicidén de compuestos fué hecha ‘con
0.5 mg. de mercurio que se agregaron, excepto pa-
ra el caso de dicianodiamida metilmercurio, para-
el cual las cantidades de mercurio agregadas fue-

ron de 0.315 mg.



TABLA
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II.

ANALISIS DE SEMILLAS Y GRANOS
PARA CONTENIDO DE MERCURIO .

MUESTRA

BARLEY

BEANS, lima
BEANS, pole
BEANS, red eye
BEANS, wax
BEANS, white kidney
BEETS (A)
BEETS (B)
CABBAGE
CANTALOUPE
CARROT (A)
CARROT (B)
CHARD

CLOVER, red
CUCUMBER
FESCUE, Ky. 31
KALE

LETTUCE, black
LETTUCE,Great Lakes
LESPEDEZA (A)
LESPEDEZA (B)
OATS

OKRA

PARASNIPS

TOTAL DE MERCURIO,

0.019
0.013
0.058
0.025
0.017
0.035
0.026
0.042
0.048
0.029
0.027
0.030
0.103
0.017
0.021
0.018
0.019
0.044
0.030
0.017
0.018
0.012
0.043
0.035

ppm



~PEAS, Alaska ' 0.012
PEAS, blackeye 0.022
PEPPER, banana 0.218
PEPPER, pimento 0.051
PEPPER, sweet 0.020
RADISH, scarlet 0.016
RADISH, icicle 0.013
SORGUM 0.022
SPINACH 0.076
SQUASH 0.015
SUNF LOWER 0.012
TOMATO, hothouse 9.45

TOMATO, Oxheart 0.090
TOMATO, Ponderosa 0.050
WATERMELON 0.064
WHEAT (&) 715

El rango del tamafio de la muestra fué de
0.1 a 5.0 g. Se duplicaron los andlisis en cada ca-
so y el valor numérico total para mercurio represen
ta un promedio de los dos valores experimentales ob

tenidos.



de mercurio en semillas y granos varia de 0.0l a -
9.45 ppm de mercurio. En el trigo tratado se encon
trd un contenido de 7.15 ppm de mercurio debido al
uso de fungicidas de mercurio.

Dependiendo de la concentracidn de mer-
curio en diferentes muestras de semillas, el tama-
fio de la muestra fué ajustado para 0.1l g para semi
llas de tomate estufado y de 0.5 para otras mues -
tras de semillas. Cada muestra de semilla fué fina
mente pulverizada antes de la digestidn. El proble
ma de espuma durante el inicio de la preparacidn -
de digestidn, fué efectivamente controlado por el-
uso de agentes de silicén antiespumantes.

Como se muestra en la tabla III, frutas
frescas, alimentos y vegetales fueron analizados -
para contenido total de mercurio.

El orden de aplicabilidad de este méto-
do al mayor tipo de muestras bioldgicas did los va
lores entre el rango de 0.225 a 1.32 ppm de mercu-

rio para las muestras analizadas.
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III.

ANALISIS DE CIERTOS PRODUCTOS ALIMEN
TICIOS PARA CONTENIDO DE MERCURIO .

MUESTRA

APPLE

BACON

BANANA
BEANS, green
BEEF, fat
BEEF, muscle

CHICKEN, gizzard

CHICKEN, liver
CHICKEN, lungs
CRAB, King
CUCUMBER

EGG, white
FISH, cooked
FISH, bream
FISH, crappie
FISH, salmon

GRAPEFRUIT
HAM, cooked

HAMBURGER
LEMON

LIME
ONION
PEPPER, green

TOTAL DE MERCURIO,

0.010
0.072
0.011
0.017
0.020
0.007
0.007
0.009
0.012
0.032
Qs 01
0.112
0.375
0.051
0-029
QiR O21

0.010
0.010

0.011
0.043

0.048
0.007

0.011

ppm



PORK, muscle 0.007
PORK, sausage 0.047
POTATO 0.012
SQUASH 0.010
STEAK, ribeye 0.017
STRAWBERRY 0.019
TOMATO (A) 0.175
TOMATO (B) 0.012
TOMATO, canned 0.009
TOMATO, chili sauce 0.13

TOMATO, Jjuice 0.034
TOMATO, ketchup 0.009
TOMATO, paste 0.010
TOMATO, puree 0.005
TOMATO, sauce 0.004
TURNIPGREENS 0.014
WEINER 0.008

Las muestras fueron obtenidas de tien-
das de alimentos. El rango del tamafio de la mues-
tra fué de 0.250 a 10.0 g. Todas las muestras fue
ron de peso himedo excepto el tomato (A), ya que-

fué secada a vacio.



DETERMINACION DE COBRE EN
VINO POR EL METODO COLORI
METRICO ZDBT.

REACTIVOS:
Destilar agua y alcohol y recibirlo en

un matraz pyrex conteniendo cobre libre.

SOLUCIONES ESTANDANDAR DE COBRE:
Solucién reguladora.- 0.2 mg/ml. Disol
ver 0.393 g de CuSO4 . 5H20 (libre de gcualquier
deposito blanquecino) en agua contenida en un -
matraz volumétrico de 500 ml y 2 ml de #cido --
sulfirico. Diluir a tener el volumen y mezclar.
Solucidén de trabajo.- 0.004 mg/ml. --
prepararla diariamente por dilucidén de 2 ml de
solucién reguladora a un volumen de 100 ml.
Solucién de Dibencil Tiocarbamato de-
Zinc (2ZDBT)-tetracloruro de carbono.- 0.2%. Di
solver 2 g de ZDBT en un litro de tetracloruro

de carbono por calentamiento en un bafio de ---



agua a menos de 77 °C. Filtrar a través de pa--
pel wWhatman No. 41 y colocarlo en un frasco ---

obscuro. Tenerla en refrigeracidn.

APARATOS:

SEPARADORES.- Separadores de 60 a 125-
ml en forma de pera con llave de paso. Limpiar-
los separadores con solucidén limpiadora de &aci-
do crdmico caliente y enjuagar con agua. Antes-
de cada andlisis, agitar la mezcla de 10 ml, --
0.5 ml de &cido sulfiurico 6N y 10 ml de solu---
cién de 2ZDBT-tetracloruro de carbono en cada se
parador un minuto. Limpiar dentro del sistema -
con un escobdén de algoddén empapado en solucidn-
de ZDBT - tetracloruro de carbono, lavar y en--

juagar con agua los separadores.

PREPARACION DE LAS CURVAS ESTANDAR:
a) Muestras de pruebas de alcoholes de

80-135. A los separadores conteniendo 5 ml de -



alcohol, agregar 0, 0,50, 1.00, 2.00 y 3.00 ml-
de la solucidén estandar de cobre de trabajo y -
5, 4.5, 4, 3 y 2 ml de agua respectivamente. A-
los separadores conteniendo las soluciones de -
0.0, 0.20, 0.40, 0.80 y 1.20 mg de cobre por mi
lilitro (ppm) respectivamente determinarles el-
cobre en partes por millédn.

b) Muestras acuosas de vinos.- Prepa--
rar como en (a) excepto en el uso de agua en lu

agar de alcohol.

DETERMINACION:

Al separador conteniendo 10 ml de mues
tra (muestra diluida mayor a 135 prueba de 80-
a 135 ) 6 estandar, agregar 0.5 ml de &cido --
sulfirico 6N y 10 ml de solucidén de ZDBT-tetra-
cloruro de carbono. Tapar y agitar brevemente y
liberar la presién quitando el tapdén. Tapar de-

nuevo y agitar vigorosamente 100 veces. Si el -



embudo no estd seco, remover las gotas de liqui
do con un pequefio rollo de papel lavado en &ci-
do para prevenir que gqueden gotas de agua. In--
sertar en la boca fibra de vidrio o algoddén en-
cada sistema para filtrar los materiales brumo-
sos. En un rango de 10 a 60 minutos, determinar
A de la capa de tetracloruro de carbono a 438 -
mm. Dejar pocos mililitros de la capa de tetra-
cloruro de carbono que pasen a través del fil--
trado antes de colectar la muestra en la celda.
Usar la capa de solucidén de tetracloruro de car
bono de 0 ppm de cobre (preparada como para la-
curva estandar (a) o (b) como referencia). De--
terminar la concentracidén de cobre de la curva-
estandar apropiada y multiplicar por el factor-

de dilucidn, si la muestra fué diluida.
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DETERMINACION DE COBRE EN VINO
POR EL METODO DE ABSORCION ATOMICA
Destilar agua y alcohol y recibirlo en un
matraz Pyrex conteniendo cobre libre.
SOLUCIONES ESTANDAR DE COBRE:

1) Solucidn Reguladora.- 0.2 mg/ml. Disol

ver 0.393 g de CuSO,. 5H,0 (libre de cualquier depd-

sito blanquecino) en agua contenida en un matraz vo-

lumétrico de 500 ml y 2 ml de dcido sulfuirico. Di -~
luir a tener el volumen y mezclar.

2) Solucidén de trabajo.- 0.004 mg/ml. Pre
pararla diariamente por dilucidn de 2 ml de solucidn
reguladora a un volGmen de 100 ml.

PREPARACION DE LA CURVA ESTANDAR:

Ajustar el instrumento a 0 A de manera de
tener el blanco. Leer a 324.7 nm cuatro o mas solu -

ciones estandar dentro del rango analitico antes y -

después del grupo de muestras. Usar la curva estan

dar para convertir los valores de A para cada mues

tra en ppm de cobre.



DETERMINACION COLORIMETRICA DE COBRE EN VINOS

El cobre algunas veces ocasiona obscureci-
miento en vinos blancos de mesa y cuando el obscure -
cimiento en tales vinos ocurre, es importante saber -

si es o nd debido a trazas de cobre.

METODO DE MARSH:

Pipetear 10 ml de vino en un tubo de ensa-
ve Pyrex de 25 X 150 mm. Agregar 1 ml de reactivo dci
do clorhidrico-citrico, agitar y luego afiadir 2 ml de
hidrdxido de amonio 5 N (333 ml de hidrdxido de amo -
nio concentrado por cultivo) y luego agitar. Agregar-
1 ml de una solucidén de dietilditiocarbamato de sodio
al 1%, agitar y dejar reposar por un minuto antes de-
afiadir 10 ml de acetato de amilo.Continuese con 5 ml-
de alcohol metilico absoluto.

Tapar el tubo de ensaye y agitar vigorosa-

mente por lo menos durante 30 segundos. Dejar reposar



para que las dos fases se separen. Cuando la separa-
cién se ha completado, desechar la capa acuosa inser
tando un tubo de vidrio hasta el fondo del tubo de -
ensaye y aplicar succién. Secar la fase orgadnica afia
diendo sulfato de sodio anhidro con una espatula y -
agitar. Agregar la cantidad necesaria para tal propd
sito. Transferir la fase orgdnica ya seca a tubos de
ensaye limpios para comparar el color con un grupo -
de estandares.

El alcohol metilico absoluto que se agre-
ga a la mezcla de reaccidn sirve para dos propdsi --
tos; reduce marcadamente la tendencia de las dos fa-
ses a emulsificarse con lo cual ayuda a una rdpida y
limpia separacién de las fases acuosas y organica. -
La intensidad del color es extraido por el acetato -
amilico de la fase acuosa que depende del valor del-
PH de la fase acuosa. A un PH de 8 a 8.5 se produce-

la intensidad maxima del color y debe tenerse mucho-
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cuidado al ajustar el valor del PH si se obtienen -
valores aproximados.

Se encontrd en el desarrollo del proceso
descrito arriba que cuando se afiade el alcohol meti
lico a los tubos que contienen muestras ajustadas a
los valores de PH variados, que no habia ninguna di
ferencia en la intensidad en el extracto de la solu
cidén colorida y por lo tanto no podia detectarse. =
Sin el alcohol metilico la intensidad de la solu =--
cidén colorida extraida, dependia del valor del PH -
de fase acuosa. Con el alcohol metilico presente el
valor del PH de la fase acuosa puede variar por en-
cima o més bien sobre amplios limites sin ningin --
efecto en la intensidad del color.

Una solucidn estandar de cobre para este
procedimiento es mejor preparada con cobre metdlico
a fin de contener 0.50 mg de cobre por ml. Las solu
ciones para la preparacidén de las series estandar -

fueron las siguientes: se pipetearon 1, 2, 3, 4, 5,
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6, 8 y 10 ml de la mencionada solucidn reguladora
en distintos matraces volumétricos de 1 ligro, --
agregando 150 ml de alcohol etilico al 95% y ha -
ciendo cada una al volumen con agua destilada. Es
tas soluciones contienen entonces =.5, 1.0, 1.5,-
2.0, 2.5, 3.0, 4.0 y 5.0 ppm de cobre respectiva-
mente.

Pipetear 10 ml de cada solucidn en dis
tintos tubos de ensaye de 25 X 150 mm y proceda -
como se ha mencionado para el desconocido. Las so
luciones obtenidas pueden ser utilizadas como se-
ries de estandars o pueden ser utilizadas para es
tablecer curvas estandar para el uso con fotdme -

tros fotoeléctricos.
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METODO COLORIMETRICO ' PARA LA
DETERMINACION DE COBRE EN VINOS

Los vinos normalmente contienen muy pe-
quefias cantidades de cobre, cerca de 0.1 a 0.3 -

mg/lt. Sin embargo los esprays de cobre empleados-

en los vifiedos pueden introducir grandes cantida
des.

PROCEDIMIENTO:

SOLUCION ESTANDAR DE COBRE.- Disolver -
0.5000 g de reactivo con la cualidad de cobre me -
tal en Acido nitrico diluido y aforar a un litro -
con agua. Pipetear 1, 2, 3, etc. ml de esta solu -
cidén en frascos volumétricos de 1000 ml agregar a-
cada uno 150 ml de etanol al 95% y diluir el vola-
men con agua. La concentracidn del cobre en estas-
soluciones diluidas es de 0.5, 1.0, 1.5, etc. -

ml/1lt.
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REACTIVO ACIDO CLORHIDRICO-ACIDO CITRI
CO.- Disolver 75 g de acido citrico en 300 ml de-
agua en un matraz volumétrico de 500 ml. Agregar-
50 ml de acido sulflrico concentrado y diluir el-

volumen con agua.

SOLUCION DE DIETILTIOCARBAMATO DE SO -
DIO.- Disolver 1 g de dietiltiocarbamato en unos-
pocos mililitros de etanol, lavar con agua en un-
matraz volumétrico de 100 ml y diluir el volumen.

Pipetear 10 ml de cada solucidn estan-
dar de cobre en embudos de separacidn limpios. -
Agregar 1 ml de reactivo acido clorhidrico-acido-
citrico a cada uno de los tubos, mezclar, agregar
2 ml de hidrdxido de amonio 5 N y remezclar, agre
gar 1 ml de solucidn de dietiltiocarbamato de so-
dio a cada tubo y agitar. Colocar el contenido de
los tubos en los embudos y agitar por 30 segundos,

dejar reposar entonces hasta que las capas se se-
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paren. Extraer completamente la fase acuosa lenta-
mente y verter la capa organica coloreada del embu
do a un vaso de precipitado. Agregar sulfato de so
anhidro al liquido hasta desaparecer cualquier tur
biedad. Agitar y filtrar a secar la fase orgdnica-
a través de un papel filtro, en un limpio y seco -
tubo de ensayo.

Preparar una curva estandar trazando --
concentracidén contra % de transmisidén en un colori
metro fotoeléctrico con un filtro verde a 540 nm,-
o determinar la densidad dptica en un espectrofotd
metro a 540 nm.

Para el andlisis de vino rojo o blanco,
seguir el procedimiento de arriba, substituyendo -
10 ml de la muestra de vino por la solucidn estan-

dar.
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CONTENIDO DE CATIONES EN VARIOS VINOS

COBRE
RANGO % REGION
g/ 1t
0.04 - 0.11 0.11 California
0.54 - 1.78 1.28 Francia
0.00 - 3.68 1.24 Alemania
0.12 - 1.12 0.36 Italia
MERCURIO
RANGO % REGION
g/ 1t
California
0.074 - 0.165 0.123 Francia
0.073 - 0.091 0.084 Alemania

0.060 - 0.173 0.109 Italia



- 106 =

DETERMINACION COLORIMETRICA DE COBRE EN VINO

REACTIVOS:

a) Dibencil tiocarbamato de zinc ( ZDBT )
solucién al 5%. Disolver 5 g de ZDBT en tolueno y di
luir a un litro con tolueno. Filtrar si es necesario
a través de papel Whatman No. 42 y colocarlo en un -
frasco café en frio en un lugar obscuro. Tetracloru-
ro de carbono puede ser usado en lugar de tolueno.

b) Solucidn estandar de cobre.- Disolver-
3.93 g de CuSO4.5~H20 (libre de depdsito blanquecino)
y diluir a un litro con agua (1 ml = 1 mg de Cu) o -
disolver 1.000 g de alambre o laminilla de cobre pu-
ro en 75 ml de &cido nitrico (1 + 4) por calentamien
to, calentar a expeler humos, enfriar y diluir a un-
litro con agua. Ya preparada, diluir la solucidn es-
tandar (1 ml = 0.01 mg de Cu) inmediatamente antes -
de usarse diluyendo 5 ml de solucidn estandar con co

bre libre y hacer el volimen con agua destilada a --
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500 ml en un frasco volumétrico.

c) Cobre libre destilado con agua.- Agi-
tar el destilado de agua con solucidén de ZDBT en el
separador.

APARATOS:

a) Fotdmetro.- Cualquier instrumento co-
mercial con filtro azul (430 - 460 mm) o un espec -
trofotdémetro a 435 mm.

b) Tubos de centrifuga para cobre libre,
limpiar y enjuagar tubos de centrifuga de 50 ml; --
agregar 15 ml de agua, 3 ml de acido sulfirico --—-
(1 + 3) v 5 ml de solucidén de ZDBT. Tapar con tapdn
de corcho o de vidrio y agitar. Desechar la solu --

cidn y dejar el tubo escurrir.

PREPARACION DE LA CURVA ESTANDAR

En tubos de centrifuga de 50 ml agregar-
0.0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y 5.0 ml de solucidn estan-
dar de cobre equivalente a 0.0, 0.4, 0.8, 1.2, 1.6-

y 2.0 ppm de cobre. Agregar 25 ml de cerveza y una-
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gota de alcohol n-hexilico mezclar y proceder a la
determinacidn.

Calcular el factor de conversidn de ab-
sorbancia en ppm de cobre después de substraer la-
absorbancia del estandar conteniendo 0.0 ppm de co
bre, de aquellas a las que se les ha agregado co -
bre.

PREPARACION DE LA MUESTRA:

Enfriar el frasco o agitarlo inmediata-
mente antes de abrirlo. Dejar salir las burbujas -
del gas antes de remover la capsula. Descartar ca.
1/3 de la muestra y remover el contenido de la --

muestra directa.

DETERMINACION:

En tubos limpios de centrifuga de 50 ml
agregar 25 ml de la muestra fria, medir en un ci -
lindro graduado, 3 ml de &cido sulfirico (1 + 3) y

1 ml de perdxido de hidrdgeno al 30%. Si interfie-
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re espuma con el paso de la muestra, agregar una
gota de alcohol hexilico. Remover el tubo y en -
friar a 25°. Agregar 5 & 10 ml medidos exactamen:
te de solucidn ZDBT, dependiendo del tamafio de -
la celda fotométrica y del tapdn del tubo. Ex --
traer a 25° con agitacidn vigorosa 60 veces. Re-
extraer cuatro veces, dando 60 periodos cortos,-
agitando cada vez de manera de obrener una fina-
emulsidén, dejando una separacidn parcial entre -
las extracciones. Digerir la muestra siendo agi-
tada vigorosamente con la solucidn de ZDBT.
Centrifugar el tubo por 2 & 3 minutos
y extraer la capa coloreada del fotdmetro de la-
misma medida usada en la calibracidn y determi -
nar la absorbancia, A-muestra. Si las gotas de -
la capa acuosa son llevadas a una pipeta, remover
por un flujo de solvente de la pared de la pipe-

ta de manera de dejarla limpia, enjuagar el tubo
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de ensaye. Gotas de agua podrian adherirse al tubo
de ensaye por lo que es limpiado con solvente.
Preparacidén del blanco de reactivo por-
un tubo de centrifuga limpio de 50 ml conteniendo-
25 ml de cobre libre, agua a 25 y 3 ml de acido --
sulfrico (1L + 3) con 5 (6 10) ml de solucién de -
ZDBT y determinar la absorbancia, A;. Lo correcto-
para la absorbancia del color extraido por solven-
te, funciona en toda la determinacidén, omitiendo -
la solucidn de ZDBT, perco agitando con tolueno --
(6 cCly) y determinando la absorbancia A,. No da -
tubos utilizados para este solvente extractable al
color blanco de la cerveza, preliminarmente limpia
do con solucidén de ZDBT y desde que se omite la so

lucidén de ZDBT puede dar altas lecturas.

m de Cu = ( A - (A A )) X £
L muestra s 2

donde f es el factor para convertir absorbancia en

ppm.
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DETERMINACION COLORIMETRICA DE MERCURIO
EN CONCENTRADOS PROTEINICOS DE PESCADO.

Los concentrados preparados de pescado
tomados de superficies diferentes locales, conte-
nian de 0.3 a 0.9 ppm de mercurio. Estas concen -
traciones parecieron consistentes con el enrique-
cimiento de factores conocidos, los cuales ocu --
rren en cadena: agua-pescado-concentrado.

Los productos de FPC fueron obtenidos-
del Centro Nacional para Concentrado Proteinico -
de Pescado, se determinaron los concentrados por-
disolucidn de 10 g de muestra con adcidos concen -
+rados nitrico y sulfdrico en el aparato Bethge -
que se muestra en_la Figura I. Una alta actividad
especifica de Hg203 (0.1 ci/g) fué usada en la de
terminacién de mercurio, directa de la disolucidn,

extraccidén con solventes y finalmente determina -
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FIGURA I
D
A. Matraz de destilacidn de

s\ 150 ml.

B. Depdsito con 2 tomas y -
un tubo de paso.

C. Condensador.

D. Rociador de cabeza.

APARATO

BETHGE
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cidn colorimétrica usando como acomplejante ditizo
na. Algunos concentrados fueron analizados dos ve -
ces: uno como receptor y otro un segundo tiempo des
pués de la adicidn de una cantidad conocida de mer-
curio. Esto se hizo para confirmar la validez del -
rendimiento de las determinaciones usando Hg203‘

Los resultados en la tabla I indican las
concentraciones significativas de mercurio en estos
procesos.

Se reportaron concentraciones uniformes-
de mercurio de 0.1 mg/litro en aguas superficiales-
y un factor de acumulacidn de 103 para mercurio en-
pescado, concentraciones de mercurio en peso humedo
de pescados alimenticios podrian aproximarse a 0.1-
ppm de mercurio, desde un factor dg concentracidén -
adicional de aproximadamente 5 ocurre en la prepara
cidén de concentrados proteinicos de pescado hasta -

concentraciones de mercurio de cerca de 0.5 ppm de-

esos productos pueden ser esperados.
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TABIA T

PROMEDIO DE CONCENTRACION DE MERCURIO EN -

CONCENTRADOS PROTEINICOS DE PESCADO.

MUESTRA

ALEWIFE
(ALOSA
PSEUDO HARENGUS)

ANCHOVY
(ENGRAULIS MORDAX)

ATLANTIC HERRING
(CLUPEA HARENGUS
HARENGUS)

GULF MENHADEN
(BREVOORTIA
PATRONUS)

OCEAN POUT
(MACROZOARCES
AMERICANUS)

MENHADEN
(BREVOORTIA
TYRANNUS)

LOCALIZACION

IAGO MICHIGAN

COSTAS DE
CALIFORNIA

COSTAS DE
MASSACHUSETTS

COSTAS DEL
MISSISSIPPI

COSTAS DE
MASSACHUSETTS

BAHIA DE
CHESAPEAKE

CONCENTRACION DE

MERCURIO (mg Hg/g
de concentrado -
seco) ¥ 5 %

0.90
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Las cantidades de mercurio medidas exce-
den el limite de "residuo practico” para productos-
marinos de 0.02 a 0.05 ppm y algunos exceden el ni-

vel de accidn de 0.05 ppm.
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DETERMINACION DE MERCURIO EN PESCADO POR EL
METODO DE ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

La determinacién de mercurio por el mé-
todo de absorcién atémica ha sido una de las técni
cas mas desarrolladas recientemente por la quimica
analitica cuantitativa, tiene ventajas como la ra-
pidez y facilidad con que se elaboran cada una de-
las determinaciones y la facilidad de manejo del -
aparato.

La determinacidén de mercurio en pescado
se llevd a cabo en un espectrdémetro de absorcidn -
. atdémica Perkin Elmer modelo 403, el cual dd la lec
tura directamente en concentracidn en ppm.

La digestidén de la muestra se hace con-
dcidos sulfirico-nitrico-clorhidrico. Un tiempo de
15 minutos es suficiente para convertir el mercu -
rio a una forma inorgdnica siendo reducido al esta
do elemental y determinado por Espectroscopia de -

Absorcidén Atdmica en Flama.
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SECCION EXPERIMENTAL:

REACTIVOS USADOS.- a) acido clorhidrico
6 N; b) dcido sulflirico 6 N y 1 N; c) mezcla de -
dcidos diluidos nitrico-sulfirico, una parte de --
dcido nitrico, 9 partes de acido sulfirico y 8 par
tes de agua; d) solucidn reducida (en un matraz vo
lumétr;co conteniendo 600 ml de &cido sulfurico -
6 N, 30 g de cloruro de sodio, 30 g de sulfato de-
hidroxilamina y 50 g de cloruro estanoso fueron di
sueltos; la solucidén fué diluida a la marca con --
agua destilada); e) solucidn estandar de mercurio:
1) 1000 mg/ml, 0.1354 g de cloruro mercuirico ----
(HgCl,) fueron disueltos en 100 ml de agua; 2) 1 -
mg/ml, 1 mg/ml de solucidn estandar en acido sulfd
rico 18N

DETERMINACION DE MERCURIO.- Cerca de -

1 g de muestra de pescado humedo (cerca de 400 mg de

muestra de pescado fresco) fué introducido a un ma--
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traz de digestidn, a éste fué agregado una mezcla
de &cido nitrico-dcido sulfirico. El condensador-
fué conectado y se dejd circular el agua fria. Al
matraz se le agrega 1 ml de acido clorhidrico 6 N
directamente por el condensador j se aplicd calor
suave por 15 minutos (cerca de 10 minutos para la
disolucidén de la muestra y 5 minutos de suave abu
llicidén) El calor fué removido y el contenido fué
reposado por 15 minutos. Destilada el agua ---
(90 ml) fué agregada directamente por el condensa
dor mientras que el contenidp del matraz fué remo
vido. El matras fué desconectado del condensador-

(
temperatura. Los vapo-

y enfriado en un cuarto ae
res residuales del matraz son soplados usando un-
ligero flujo de aire. La solucidn reducida (20 ml)
fué agregada a la digestidn e inmediatamente des-

pués el gas adaptador fué coneetado y la solucidn

fué ventilada por 15 minutos (tiempo de ventila -

cidn ajustado para obtener la maxima absorcidn) .-
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La absorcidn del mercurio metdlico fué medida usando
un espectrofotémetro de absorcidn atdmica determinan
do a 253.7 nm. El adaptador de gas fué desconectado-
del matraz y este sistema se analizd antes de la si-
guiente muestra.

Un blanco y una curva estandar fueron pre
parados por la adicidn de 0, 0.1, 0.3, 0.5 y 1.0 mg.
de mercurio a una serie de matraces de digestidn con
teniendo 10 ml de &cidos sulfirico-nitrico, 1 ml de-
dcido clorhidrico 6 N y suficiente agua para tener -
un voluimen total de 101 ml. Los estandars fueron lle
vados a cabo por las mismas vias que las muestras. -
La lectura de absorbancia fué trazada contra micro -
gramos de mercurio. Los microgramos de mercurio en -
la muestra fueron determinados por la curva: partes-
por millén de mercurio = microgramos de mercurio por

peso de la muestra (gramos).
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RESULTADOS Y DISCUSION:

El método de digestidén fué evaluado en
térmicos del siguiente criterio: exactitud de da-
tos, reproducibilidad de dia en dia, seguridad, -
velocidad y versatilidad. Para la evaluacidn fué-
usado Halibut y carne de pescado negro y concen -
trado de proteinas de pescado (FPC) previamente -

analizado para mercurio.

EFECTO DEL TIEMPO DE DIGESTION.- El1 --
tiempo de digestidén (después de la disolucidn de-
las muestras) estuvo variando entre 22 y 90 minu-
tos. Los resultados (Tabla I) muestran los valo -
res del mercurio que pueden ser practicados si es
utilizado el mismo tiempo de digestidn de 2-, 5-,
10-, 15-, 30- 6 90 minutos. Esto indica que el --
mercurio disponible fué convertido a una forma re
ducida después de 2 minutos de ligera ebullicidn.

Un tiempo de digestidn total de 15 minutos (cerca
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TABLA I.

EFECTO DEL TIEMPO DE DIGESTION EN RECU-
PERACION DE MERCURIO DE HALIBUT Y CARNE
DE PESCADO NEGRO.

MERCURIO ENCONTRADO, mg/ml

TIEMPO DE PESCADO
DIGESTION HALIBUT NEGRO
min.
2 0.66, 0.65 Q.51 051
5 0.69, 0.67 0.51, 0.52
10 0.67, 0.68 0. 51T 054
15 0.67, 0.67 0.53, 0.52
30 0.64, 0.63 0.51, 0.50

60 0.64, 0.66 0.52,0052
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de 10 minutos para la disolucidén de la muestra y
5 minutos de ligera ebullicidn) fué escogido co-

mo el tiempo de digestidn.

EFECTO DE LOS ACIDOS.- Las muestras -
de los acidos fueron digeridas con una mezcla di
luida de &cido nitrico-sulfirico, con y sin aci-
do clorhidrico. Los resultados de la prueba (Ta-
bla II) muestran que el acido clorhidrico es --
esencial para recuperar cantidades fuertes de --
mercurio. En ausencia de acido clorhidrico el -
mercurio recuperado de la carne de Halibut y al-
FPC era irregular o significativamente bajo, com
parado con el que era encontrado usando el méto-
do FDA.

La mezcla de dilucidén de Aacidos nitri
co-sulfiirico con agua previene carbonizaciones -
durante la digestidn y previene espumas durante-

la ventilacidn de las muestras digeridas. Buenos
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TABLA ITI.

COMPARACION DE MERCURIO RECUPERADO DE
HALIBUT, PESCADO NEGRO Y FPC.,

PRESENCIA AUSENCIA METODO
MUESTRA DE HC1 DE HCl FDA, ppm
HALIBUT 0.67, 0.66 0.63, 0.50 0.65, 0.66

PESCADO
NEGRO 0.53, 0.52 0.53, 0.53 0.48, 0.47

FPC No.l 0.44, 0.44 0.26, 0.29 0.42, 0.42

FPC No.2 0.63, 0.63 0.43, 0.34 0.64, 0.66

a - . Y -
La digestion con la mezcla de acidos -

diluidos nitrico-sulfirico, con y sin acido clorhi
drico, es comparada con el mercurio recuperado de-

muestras similares usando el método de FDA.
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resultados se obtuvieron cuando la razdn de los aci
dos es agua fué de 5:4.

10 ml de la mezcla de Acidos nitrico-sul
furico en presencia de 1 ml de acido clorhidrico 6-
N fué efectuada para la digestidn de 2 g de tejido-
de pescado y 500 mg de FPC, sin un cambio significa

tivo en la recuperacidén de mercurio (Tabla III).

ESTUDIOS DE R ECUPERACION.- El cloruro --
mercirico fué agregado al-Halibut y el pescado ne -
gro en niveles de 0.3, 0.6, 0.9 y 1.2 ppm y digeri-
do, calculdndose los valores de mercurio. Los resul
tados (Tabla IV) recopilados muestran del 96% al --

101%.
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TABLA III.

EFECTO DEL PESO DE LA MUESTRA EN RECUPE
RACION DE MERCURIO DE HALIBUT, PESCADO-
NEGRO Y CONCENTRADOS PROTEINICOS DE PES
CADO (FPC).

MERCURIO ENCONTRADO .EN PPM

PESCADO FPC DE FPC DE
MUESTRA HALIBUT NEGRO ARENQUE MERLUZA
0.10 0.39, 0.39 0.58, 0.62
0.30 0.43, 0.43 0.60, 0.61

0.50 0.64, 0.66 0.50, 0.50 0.46, 0.42 0.63, 0.58
0.75 espuma
1.00 0.65, 0.64 0.49, 0.50 0.44, 0.41 espuma
1.50 0.64, 0.65 0.50, 0.51

2.00 0.64, 0.63 0.51, 0.51



= 126 -

TABLA IV.

RECUPERACION DE MERCURIO AGREGADO A PES
CADO NEGRO Y HALIBUT USANDO EL METODO -
PROPUESTO.

MERCURIO MERCURIO ENCONTRADO, ppm RECUPERACION %
AGREGADO

ppm PESCADO HALIBUT PESCADO HALIBUT
NEGRO NEGRO

0.3 0.304 0.301 101 100
0.301. 0.299 100 100

0.6 0.589 0.579 98 97
0.594 0.582 99 97

0.9 0.889 0.879 99 98
0.872 0.864 97 96

3.2 1.178 1.162 98 97

10891 Iol75 99 98
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DETERMINACION DE MERCURIO EN PESCADO POR EXTRAC
CION CON SOLVENTES Y ESPECTROFOTOCOLORIMETRIA.

El analisis cuantitativo de residuos de
mercurio en materia alimenticia consta en general-

de los siguientes pasos:

Ts Digestidén himeda de la muestra.
II. Neutralizacidén de la muestra.
III. Extraccidédn de mercurio con ditizona.

IV. Determinacidon cuantitativa.

DIGESTION HUMEDA CON MEZCLA SULFONITRI-
CA Y ACIDO PERCLORICO.

Para efectuar la digestidn de la mues -
tra debe tenerse el aparato adecuado comoc que se -
muestra en la Figura I, el cual consta esencialmen
te de un mat;az redondo de dos bocas, dos embudos-
de adicidén (para los acidos), refrigerante con re-
circulacidn de agua, canasta de calentamiento y -

redstato para regular la temperatura.
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FIGURA I
%\\
C
ﬂM’ﬂ' A. Embudo de adicidn
MW" para mezcla sulfo
6 nitrica.
\ ) B. Embudo de adicién

para acido nitrico

C. Refrigerante.

D. Matraz de bola de
dos bocas.
A E. Canasta de calen-

tamiento.

—

F. Redstato.

APARATO ESPECIAL DE DIGESTION
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Es muy importante en la digestidn de 1la

muestra, el aparato utilizado y la regulacidn de -

la temperatura de reaccidn, debido a que los com -

puestos de mercurio que se encuentran presentes en

el matraz de reaccidén son muy volatiles, por eso -

debe controlarse la temperatura de ebullicidn y --

ver que el refrigerante resulte eficiente en cuan-

to a enfriar y condensar, evitando asi que

vapores.

TECNICA DE DIGESTION:
Reactivos.- Todos los reactivos
dos deben ser de grado reactivo analitico,

de metales pesados.

1.- Acido Nitrico Concentrado R.A.
2.- Acido Perclorico al 72% R.A.

3.- Acido Sulfurico Concentrado R.A.
4.- Oxido de Selenio.

5.- Piedras de ebullicidén de Porcelana.

escapen

utiliza

libres-
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Se pesaron 50 gramos de muestra base -
hGmeda y se pusieron en el matraz de reaccidn, -
adicionando 0.1 g de &xido de selenid, piedras de
ebullicidn y se agregaron en frio 25 ml de mezcla
sulfonitrica (1l:1) lentamente por espacio de 10 -
minutos: debe tenerse cuidado de controlar la es-
puma que se forma al producirse la oxidacidn de -
la materia organica, agitando de vez en cuando. -
Una vez que ha terminado de reaccionar, se agrega
en frio, un volimen adicional de 30 ml de &cido -
nitrico concentrado para completar la oxidacidn.-
cuando ha terminado de reaccionar en frio, se ca-
lienta durante 30 minutos la mezcla de reaccidn -
aproximadamente a 70°C hasta eliminar vapores ni-
trosos; teniendo en cuenta el control de la tempe
ratura.

Cuando los sdlidos del matraz de reac-

cidén han desaparecido totalmente, se agregan en -
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frio 15 ml de acido percldérico al 72% (para poder-
agregar el dcido percldrico no debe haber residuos
de materia orgdnica, ya que éste es explosivo al -
contacto con ella) y se calienta por espacio de --
una hora a una temperatura aproximada de 70°C. Una
vez que termind este tiempo el matraz de reaccidn-
se dejd enfriar y la solucidn digerida quedd de un
color amarillo claro. Después se procedid a desmon
tar el aparato, lavando con varias porciones de 50
ml de agua tridestilada el refrigerante y cada uno
de los embudos de adicidn, quitando por uUltimo la-
gfasa que queda como sobrenadante en la solucidn -
digerida, desechando la grasa y neutralizando la -
solucidén digerida con 10 ml de solucidén de cloruro
de hidroxilamonio al 20% y aforando a 500 ml con -
agua tridestilada en matraz aforado.

Eétando aforada esta solucidn, estuvo -
lista para determinarsele cuantitativamente la can

tidad de mercurio.
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DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA Y EX-

TRACCION CON DITIZONA.

Este método para determinar residuos de
mercurio en materia orgédnica envuelve oxidacidén hi
meda con mezcla sulfonitrica y dcido percldrico y-
determinacidén espectrofotométrica de mercurio con-
ditizona, este método ha sido recomendado como mé-
todo oficial o estandar por la Joint Mercury Panel

El uso del acido percldrico permite una
completa oxidacidn que no sucede solamente usando-
mezcla sulfonitrica. Aunque el acido percldrico ha
ce mas volatiles los compuestos de mercurio usando
condensadores eficientes se logra evitar la pérdi-
da de mercurio.

REACTIVQO.- Todos los reactivos utiliza-
dos fueron de grado reactivo analitico, libres de-
metales pesados y de otras impurezas que reacciona

ran con la ditizona. El agua utilizada fué trides-

tilada.
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1.- Acido Clorhidrico 0:1 N.

Se utilizaron 10.5 ml de &cido clorhi-
drico grado suprapuro y se aforaron a 1000 ml con
agua tridestilada.

2.- Solucidn acuosa de Cloruro de Hidroxilamonio
al 20%.

Se pesaron 20 g de cloruro de hidroxi-
lamonio y se diluyeron a 100 ml con agua tridesti
lada. Esta solucidn fué purificada de la siguien-
te manera: Se transfirid la solucidén a un embudo-
de separacidn; se le adiciond unos cuantos milili
tros de solucidn tipo de ditizona, se agitd por -
dos minutos y se dejd que se separaran las capas.
Se quitd la capa orgdnica, se repitid la extrac -
cidén con ditizona hasta que la capa organica tuvo
el color de la solucidn de la ditizona pura. Fi -
nalmente se extrajo la solucidn con pequefias por-
ciones de tetracloruro de carbono hasta que el ex

tracto fuera incoloro.
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3.- Solucidén acuosa de Nitrito de Sodio al 5%. -

Se pesaron 5 g de nitrito de sodio y se
disolvieron en 100 ml de agua tridestilada.
4.~ Solucidén acuosa de Urea al 10%.

Se disolvieron 10 g de urea en 100 ml -
de agua tridestilada.

5.- Solucidn acuosa de EDTA (sal disddica del eti
1én diamino tetracético dihidratado) al 25%.

Se pesaron 25 g de la sal disodica de -
EDTA dihidratada y se disolvieron en 100 ml de ~--
agua tridestilada.

6.- Solucidén de Acido Acético 4 N.

Se tomaron 22.9 ml de 3cido acético con
centrado y se diluyeron a 100 ml con agua tridesti
lada.

7.- Solucidén de Ditizona al 0.05%.

Se prepard la solucidn pesando 0.05 g -

de ditizona disolviéndola en 100 ml de cloroformo.

Esta solucidn fué almacenada en botella obscura y-
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en el refrigerador.
8.- Solucidn diluida de Ditizona en Tetracloruro
de Carbono.

Se tomaron 2 ml de la solucidn de diti
zona al 0.05% y se aforaron a 100 ml con tetraclo
ruro de carbono.

9.- Solucidn diluida de Ditizona en Cloroformo.

Se tomaron 2 ml de la solucidn de diti
zona al 0.05% y se aforaron a 100 ml con clorofor
mo. En cada determinacidn estas dos soluciones de
ben esﬁar recién preparadas.

10.- Cloroformo.

Este disolvente fué grado suprapuro o-
grado espectro.

11.- Tetracloruro de Carbono.

Este disolvente también fué grado su -
prapuro o grado espectro.

12.- Solucidén Estandar de Mercurio.
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Se prepard disolviendo 0.1354 g de clo
ruro mercirico en un litro de écidd clorhidrico -
0.1 N.

13.- Solucidén diluida de Mercurio.

Se tomaron 10 ml de la solucidn estan-
&r de mercurio y se diluyd a un litro con dcido -
clorhidrico 0.1 N.

1 ml de solucidén - 1 microgramo de mer
curio.

14.- Sulfato de Sodio R.A.
15.- Algoddn.

Una vez que se tuvieron todos los reagc
tivos preparados y purificados se procedid a ha -
cer diferentes pruebas de extraccidén de mercurio-
produciendo el complejo ditizonato de mercurio de
color naranja y probando el tiempo de duracidn --
del complejo, o sea, la estabilidad del complejo,
tanto en tetracloruro de carbono, como en cloro -

formo y se dedujo que el tiempo de mayor estabili
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dad del complejo era a los 15 minutos de haberse
producido la coloracidn, tanto en cloroformo como
en tetracloruro de carbono, pero pasando una hora
de haberlo formado empezaba a desaparecer la colo
racidn gradualmente, siendo el complejo en cloro-
formo el que pierde mids rdpido la coloracidn, y -
después el de tetracloruro de carbono. Aproximada
mente en 12 horas desaparece totalmente la colora
cidén de la solucidn.

Ademas se tratd de buscar un disolven-
te mas apropiado para poder desarrollar el comple
jo y se encontrd que con tetracloruro de carbono-
se tuvieron menos problemas en cuanto a emulsifi-
cacién y fué mayor la cantidad de mercurio extrai
do. También se comprobd la longitud de onda ade -
cuada para que cada uno de los disolventes, la --
cual fué de 485 mm para tetracloruro de carbono y

492 mm para cloroformo.
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Una vez que se tuvieron todos estos pa
rametros bien definidos se procedid a elaborar la
curva estandar dentro de un rango de concentra -
cidén de 0.5 ppm a 3 ppm de mercurio. Se tuvo que-
hacer varias veces esta curva para saber la canti
dad de ditizona utilizada para extraer cierta con
centracidén de mercurio; tanto de ditizona en clo-
roformo como para ditizona en tetracloruro de car
bono.

Se vid que la diferencia que existe en
tre los dos disolventes para extraer el mercurio-
es muy poca a excepcidn del problema que presenta
la ditizona en cloroformo y que tarde tiempo para

la separacidén de las capas.

CURVA ESTANDAR.
Para la elaboracidén de la curva estan-

dar se utilizd el siguiente material:
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1.- Embudos de separacidn.

2.- Porta embudos.

3.- Pipetas de 10 ml.

4.- Pipetas de 1.2 y 3 ml.

5.- Embudos de filtracidn chicos.

6.- Matraz aforado de 10 ml.

TECNICAS DE LA ELABORACION DE LA CURVA
ESTANDAR.

Una vez que se prepard la solucidn ti-
po de cloruro mercirico de concentracidn de 100 -
ppm (partes por milldn); de esa solucidn se hicie
ron diluciones cubriendo un rango de 0.5 a 3 ppm-
de mercurio.

Se transfirieron alicuotas de solucidn
tipo de cloruro mercurico a una serie de embudos-—
de separacidn cubriéndose un rango de 0.5 a 3 ppm
de mercurio y diluyendo cada embudo con 10 ml de-

dcido clorhidrico 0.1 N y adicionando ademds a ca
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da embudo las soluciones siguientes:
1 ml de solucién de nitrito de sodio al 5%, agitan
do, 1 ml de solucidén de cloruro de hidroxilamonio-
al 20% agitando y dejandolo reposar 15 minutos. --
Después de este lapso, se adiciondé 1 ml de solu --
cidn de EDTA al 2.5%, se agitd y se adicionaron 3-
ml de solucidn de dcido acético 4 N para regular -
el PH al cual actiia la ditizona con mercurio.

Una vez que se le agregaron todos estos
reactivos, se fué adicionando a cada embudo la di-
tizona de mililitro en mililitro. En cada adicidn-
se agitd y se dejd reposar hasta que las capas es-
tuvieron completamente separadas, una vez que estu
vo bien definida la separacidn de las dos capas, -
se descargd el complejo formado de color naranja -
sobre un matraz aforado de 10 ml con un embudo que
contenia algodén y sulfato de sodio; se hizo pasar

el complejo a través de ésto y una vez descargada-
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esta primera ‘capa, Se vuelve a repetir la operacidn
de adicidn de ditizona hasta agorar el mercurio que
se encuentra presente en la solucidn. Cuando la di-
ditizona ya no reacciond con la solucidn y quedd és
ta de color verde, ese exceso ya no fué adicionado-
al complejo formado (ditizonato de mercurio).

El complejo una vez que estuvo filtrado-
en el matraz aforado de 10 ml, se aford a la marca-
con el disolvente en el cual estuvo disuelta la di-
tizona.

Cuando se obtuvo cada una de las concen-
traciones aforadas a 10 ml, se procedid a leer la -
absorbancia en un espectrofotdmetro Beckman DK-2 -—-
con graficador, a continuacidén se pueden apreciar -
las grificas obtenidas al leer en espectrofotdmetro
y la curva de calibracidn ya graficada en papel mi-
métrico; como el papel en el cual grafica el apara-

to d@ la lectura en transmitancia hubo que conver -
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tir cada una de las lecturas a absorbancia y en es-
tas unidades estd expresada la curva de calibracidn,
o sea, absorbancia contra concentracidn en partes -
por millén.

En las siguientes tablas I y II se dan -
los valores obtenidos (T y A) para la curva de cali
bracidén y los mililitros de ditizona utilizados pa-
ra extraer cada una de las concentraciones de mercu
rio, la tabla I para tetracloruro de carbono y la -

tabla II para cloroformo.

TABILA I
ppm de % T A ml de ditizona
mercurio para extraer
0.5 67.5 0.1739 2 ml
1.0 45.0 0.3487 4 ml
2.0 22,2 0.6421 6 ml
3.0 12.0 0.9666 9 ml

Curva de calibracidén de mercurio en tetracloruro de

Carbono.
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TABLA IT
mcg/ml % T A ml de ditizona
de mercurio para extraer
0.5 66.2 0.1791 2 ml
1.0 45.5 0.3420 3 ml
2.0 24.0 0.6198 5 ml
3.0 15.6 0.8059 7 ml

Curva de calibracidén de mercurio en cloroformo.

La longitud de onda para tetracloruro de-
carbono fué de 485 mm y para cloroformo de 492 mm; -
como blanco de calibracidén se usd cada uno de los di
solventes puros.

En ambas curvas de calibracidn puede ob -
servarse como para la concentracidn arriba de tres -
partes por milldn, el aparato no alcanza a leer la -

concentracidn pues resulta elevada.

EXTRACCION DE MERCURIO EN MUESTRAS DIGERI
DAS.
Una vez que se tuvo la digestidn de las -

.muestras y la curva estandar ya elaboradas se proce-
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CURVA DE 'CALIBRACION DE MERCURIO

DITIZONA EN TETRACLORURO
DE CARBONO.

485 nm

I | 1 I
Q.5 1.0 125 2.0

ppm



- 147 -
CURVA DE CALIBRACION DE MERCURIO

DITIZONA EN CLOROFORMO

490 nm
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didé a hacer la extraccidn de mercurio de cada pro-
blema en igual forma que en la curva estandar.

Se hicieron varios ensayos en los pro -
blemas extrayendo mercurio y se vid que se tenian-
que tomar alicuotas de 50 ml para cada muestra, --
ademds, si se afora a 10 ml como en la curva estan
dar la coloracidn no se podia apreciar lo suficien
te como para leerse en el espectrofotdmetro, por lo
que se decidid aforar a un volimen mds pequefio de-
5 ml para poder obtener una lectura correcta.

Se procedid a extraer a cada muestra el
mercurio de la siguiente manera:

Se tomd una alicuota de 50 ml con pipe-
ta volumétrica de la solucidn digerida y se pusie-
ron en un matraz de separacidn de 250 ml y se agre
garon 10 ml de &cido clorhidrico 0.1 N, 1 ml de ni
trito de sodio al 5%, agitar, 1 ml de cloruro de -
hidroxilamonio, agitar y se dejd reposar 15 minu -

tos y pasado este tiempo, se adiciond 1 ml de urea,



= 149 -

1 ml de la sal disddica del acido etilendiamino te-
tracético 4 N, agitar y entonces empezar a agregar-
la ditizona, ya sea disuelta en cloroformo o en te-
tracloruro de carbono seguin con el aisolvente con -
el que se estuviera trabajando.

Una vez que se extrajo el mercurio for -
mando el complejo se llevd a un voluimen estandar, -
se procedidé a leer en un espectrofotdémetro Beckman-
DK-2 con graficador. En la grafica adjunta se pue -
den apreciar las lecturas obtenidas para cada mues-
tra. En todas ellas se encontrd mercurio en mayor o
menor proporcidén pero lo hubo.

En la tabla III se d3& la secuencia de --

reactivos adicionados a cada muestra.



Muestra

IE

III

Iv

VI

VII

VIII

IX

XI

XII

XIII

XIV

50 ml 10
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TABLA III

Alicuo Sol de HCl Sol de

ta. 0.1N NaN02
10 ml 10 ml 1 ml
10 ml 10 ml 1 ml
10 ml 10 ml 1ml
25 ml 10 ml 1 ml
20 ml 10 ml 1 ml
50 ml 10 ml 1 ml
50 ml 10 ml 1 ml
50 ml 10 ml 1 ml
50 ml 10 ml 1 ml
50 ml 10 ml 1l ml
50 ml 10 ml 1 ml
50 ml 10 ml 1l ml
50 ml 10 ml 1ml
50 ml 10 ml 1 ml
50 ml 10 ml 1 ml

ml l1ml

Sol de
H4CINO
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Muestra Sol de Sol de Sol de Sol de di
NH2NH2 EDTA C2H402 tizona.
;% 1ml 1l ml 3 ml 1 ml
II l1ml 1ml 3ml 1ml
III l1ml lml 3 ml 1ml
v 1ml 1 ml =) gl 2 ml
v 1 ml 1 ml 3 ml 3 ml
\'as 1ml 1 ml 3 ml 1ml
VII 1ml 1 ml 3 ml 1 ml
VIII 1ml 1ml 3 ml 2 ml
IX 1ml 1ml 3 ml 3ml
X 1ml 1ml 3ml 3 ml
XTI 1ml 1 ml 3 ml 3 ml
XII 1ml 1 ml 3 ml 2 ml
XIII 1 ml 1ml 3 ml 2 ml
XI1Iv 1ml 1 ml 3 ml 2 ml
Xv 1 ml 1 ml 3 ml 2 ml
ml 3 ml 3ml

XVI 1l ml 1
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La solucidn de ditizona utilizada fué -
disuelta en tetracloruro de carbono y se leyd a la
longitud de onda de 485 nm.

La extraccidén de mercurio con ditizona-
en cloroformo se hizo varias veces y si hubo forma
cidn del complejo, pero al hacer las lecturas en -
el espectrofotdémetro Beckman DK-2 a la longitud de
onda adequada, no didé la misma curva ni parecida a
la que presentd la curva estandar; por lo que en -
cloroformo no se puede dar un resultado de las --
muestras en este aparato. Problamente ésto se de -
bid a que hubo alguna contaminacidén por lo que se-
desistid a hacer mds extracciones con ditizona en-
cloroformo. Los datos y resultados que se dan mas-
adelante, se obtuvieron en un espectrofotdmetro --
Perkin Elmer 139.

El cdlculo para cada muestra de atln se

hizo de la manera siguiente:
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Como la lectura dada por el aparato en
la grafica fué transmitancia se hizo la conver -
sidén a absorbancia por medio de las tablas co --
rrespondientes.

La ecuacidn utilizada para obtener la-

concentracidén correcta fué:

TABLA IV

Muestra Alicuo Sol de HC1 Sol de Sol de

ta. 0.1N NaNoO,, H,CINO
T 50 ml 10 ml 1 ml 1 ml
II 50 ml 10 ml 1ml 1 ml
III 50 ml 10 ml 1 ml 1 ml
v 50 ml 10 ml 1 ml 1 ml
v 50 ml 10 ml 1 ml 1 ml
VI 50 ml 10 ml 1ml 1ml
VII 50 ml 10 ml 1 1ml
VIII 50 ml 10 ml 1 1 ml
IX 50 ml 10 ml 1 ml 1ml
X 50 ml 10 ml 1ml 1ml
XI 50 ml 10 ml 1 ml 1 ml
XII 50 ml 10 ml 1 ml 1ml
XIII 50 ml 10 ml 1 ml 1ml
XIv 50 ml 10 ml 1 ml 1m
Xv 50 ml 10 ml 1 ml 1ml
XVI 50 ml 10 ml 1 ml 1 ml
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Muestra Sol de Sol de Sol de Sol de di
NHZNH2 EDTA C2H402 tizona.
I 1 ml 1 ml 3ml l1m
EX 1ml l1ml 3 ml l1m
IIT 1ml 1m 3ml 1ml
Iv 1ml 1m 3 ml 2 ml
Y 1ml 1ml 3 ml 1 ml
VI 1ml 1 ml 3ml 1 ml
VII 1ml 1ml 3 ml 1 ml
VIII l1ml 1ml 3 ml l1ml
IX 1ml l1ml 3 ml 1ml
X 1 ml 1 ml 3 ml 2 ml
XI 1ml 1ml 3 ml 3 ml
XII 1 ml 1ml 3 ml 1ml
XIII 1 ml 1ml 3 ml 2 ml
XIV 1 ml lml 3 ml l1ml
XV 1ml 1 ml 3 ml 2 ml

XVI 1l ml 1l ml 3 ml 2 ml
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1) Como la curva estandar se aford a un
volumen final de 10 ml y los problemas estuvieron
aforados a 5 ml, o sea, la mitad de la curva es -
tandar; este volumen tuvo que tomarse en cuenta -
para la concentracidn leida para cadaproblema por
lo que tuvo que dividirse entre dos la concentra-

cidn leida para cada problema y tendremos en gene

ral:
(& C C V2
L = 2 despejando C, c, =
vy v, tendremos: vy
donde:
Cy = Concentracidn del estandar
c, = Concentracidén del problema

V) = Voltmen del estandar

<
]

Volimen del problema

Ahora teniendo la concentracidén del mercurio corre

gida; esa cantidad de mercurio la habrd en la ali-
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cuota tomada para la extraccidn

Cc, X alicuota del problema = A
donde

A sera la cantidad de microgramos de mer
curio por alicuota, pero la muestra original fué -
aforada a 500 ml cuando se termind la digestidn, -

por lo tanto tendremos:

A Alicuota del problema
X 500 ml

gueda:
X = A X 500 ml

Alicuota de muestra
vy X serdn los microgramos de mercurio en 500 ml.
El cidlculo con respecto al peso de la -
muestra original que se puso al hacer la digestidn;
como en todas las muestras se pusieron 50 g de atin

tendra:
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50 000 000 Mg 100 %

X Y %

donde:

X = microgramos de mercurio en 50 g de muestra.

K
1l

Porciento de mercurio en 50 g de muestra.

Los resultados obtenidos para cada una de las mues -

tras se dan en las tablas V, VI, VII y VIII.

En las tablas III y IV se dan los milili -
tros de ditizona utilizados para la extraccidn de --
mercurio en cada muestra y los valores de absorban -
cia y transmitancia obtenidas al hacer las lecturas-

en el aparato respectivo.
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TABIA V

Muestra ml de ditizona Transmitancia Absorbancia

(T) (&)

I 1 ml 68.0 0.1675
II 1 ml 78.0 0.1079
III 1 ml 67.5 0.1707
IV 2 ml 47.0 0.3279
v 3 ml 72.5 0.1397
VI 1 ml 73.8 0.1319
VII 1 ml 76.0 0.1192
VIII 2 ml 54.0 0.2676
X 3 ml 57.0 0.2441
X 3 ml 65he6 0.1831
XI 3 ml 44.5 10.3516
XII 2 ml 68.5 0.1643
XIII 2 ml 63.0 0.2007
XIV 2 ml 77.5 0.1107
XV 2 ml 57.0 0.2441

XVI 3 ml 63.0 0.2007
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TABIA VI

Muestra ml de ditizona Trnsmitancia Absorbancia

en CHClj (T) (a)
I 1ml 58.8 0.2300
II 1 ml 69.1 0.1600
III 1 ml 69.0 0.1600
T 2 ml 45.7 0.3400
v 1 ml 70.8 0.1500
VI 1ml 67.6 0.1700
VII 1ml - 66.0 0.1800
VIII 1ml 64.5 0.1900
IX 1ml 67.6 0.1700
X 2 ml 45.7 0.3400
XI 3 ml .35.4 0.4500
XII 1 ml 69.1 0.1600
XIII 2 ml 53.7 0.2700
XIV 1ml 74.9 0.1250
Xv 2 ml 67.6 0.1700
XVI 2 ml 91.2 0.0400

Datos obtenidos para Ditizona en cloro -
formo (Ditizonato de mercurio).
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TABLA VII.

MUESTRA mcg POR mcg POR mcg POR  %Hg/50g
ml de Hg ALICUOTA 500 ml

I 0.250 2.50 125 1.5%1074
II 0.160 1.60 80 1.6x10 "
TIT 0.255 2.55 125 2.5%x10
Iv 0.500 12.50 250 5.0%10
s 0.200 4.00 100 2.0x10" 4
VI 0.195 9.75 97.5 1.9x10
VII 0.170 8.50 85 1.7x10~%
VIII 0.280 14.00 140  2.8x107%
IX 0.275 13.70 137 2.7%10
X 0.255  12.70 127 2.5%10" 4
XI 0.550 27.50 275 5.5810
XII 0.475 13.05 130 2.6x107%4
XIII 0.160 8.00 80  1.6x10
XIV 0.275 13.75 137 2.7%x10" "
XV 0.261 13.05 130 2.6x10

Concentraciones de mercurio obtenidas -

en tetracloruro de carbono.
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TABLA VIII.

MUESTRA mcg POR mcg POR mcg POR  %Hg/50g
ml de Hg ALICUOTA 500 ml

I 0.325 16.25 162.5  3.5%X10
LY 0.225 11.25 112.5  2.2%10°°
EET 0.225 11.25 112.5 2.2x10°7
v 0.550 27.50 275.0 5.5x107%
v 0.200 10.00 100.0 2.0x10”%
VI 0.245 12.25 122.5 2.4x1074
VII 0.250 12.50 125.0 2.5%10
VIII 0.280 14.00 140.0 2.8x107%
IX 0.245 12.25 122.5 2.4x1072
X 0.550 27.50 275.0 5.5%107%
XI 0.745 37.25 372.5 7.4x_1o'4
XII 0.225 11.25 112.5 2.2x10 7
XIII 0.405 20.25 202.5 4.0x10 %
XIV 0.150 7.50 75.0 1.5%X10
XV 0.245 12.25 122.5 2.4x107

Concentraciones de mercurio obtenidas-
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Como puede observarse en la tabla VII no
todas las muestras sobrepasan el limite de seguri-
dad permitido por la Organizacidén Mundial de la Sg
lud (OMS) que es de 0.5 ppm o sea 5 X 104 %. Sdélo
la muestra once sobrepasa este nivel y la cuatro -
se encuentra en el limite.

Para las muestras de Ditizonato de mercu
rio en cloroformo se didn los datos en la tabla =--
VIII, estos datos fueron obtenidos en un espectro-
fotédmetro Perkin Elmer UV-VIS-139 y no en el mismo
espectrofotdmetro Beckman DK-2 debido a gue este -
dltimo no dieron lectura ninguna de las muestras -
en cloroformo; tal vez se debid a que hubb alguna-
contaminacién al hacer las extracciones. La longi-
tud de onda utilizada aqui fue de 500 nm y como --
puede observarse en los resultados si hubo una 1li-
gera desviacidn; se utilizd esa longitud de onda -

debido a que el aparato no era lo suficientemente-
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sensible a la correcta de 492. Aqui sobrepasan el 1i-
mite de seguridad tres muestras: la cuatro, la diez y
la once y las demds estdn dentro del limite a excep -
cién de la muestra 16 que did una absorbancia muy ba-
ja, a la cual no se le pudo calcular la concentracidn
de mercurio que contenia.

Los datos de las tablas V, VI, VII y VIII -
son los resultados promedio de por lo menos cinco =--
muestras para cada determinacidn.

El método Espectrofotométrico puede decirse

gue es un método aceptable si se vé desde el punto de

viétéjééénémico, si no se tiene para hacer la determi
nacién otro parato mds moderno y costoso; aunque el -
método en si es un poco largo, debido a las extraccio
nes que se tienen que realizar y ésto puede dar un 1li
gero error en cuanto a exactitud es bastante accesi -

ble, para dar resultados satisfactorios.
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DETRMINACION DE MERCURIO EN PESCADO POR
ABSORCION ATOMICA DE VAPOR DE MERCURIO.

PARTE EXPERIMENTAL:

Excelentes resultados han sido obteni--
dos en la determinacién de mercurio por el procedi
miento de Kimura y Miller, el cual emplea un paso-
de ventilacién de mercurio, anterior a la determi-
naciédn.

Se hicieron pruebas a procedimientos de
ventilacién de mercurio con varias soluciones por-
medio del paso de vapor a través de una celda de -
cuarzo. En presencia de acido clorhidrico se obtu-
vieron altos valores de absorbancia debido a el --
alto contenido de mercurio. La ventilacidén fué sa-
tisfactoria para la dilucidén de acido clorhidrico,
asi como para las soluciones de &cido nitrico y de
dcido sulfirico. El1 acido hipofosforoso es adecua-
do para la reduccidn de mercurio pero contribuye a

un pequefio valor blanco. La reduccidén fué llevada-
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a cabo en un medio de sulfato de sodio/clorohidro-

xilamina.

APARATOS :

Espectrofotémetro de Absorcién Atdmica-
Perkin Elmer modelo 303 equipado con regigtro auto
matico sin lectura.

Lampara de mercurio con catodo hueco, -
Westinghouse WL 22847, llenada con argén.

Registrador Sargent modelo SRL usado en
modo logaritmico para la medida directa de absor--
bancia.

Celda de absorcidén constituida por un -
tubo de vidrio de borosilicato, 25 mm o.d. X 15 cm
El gas entra y sale por la portilla y es detenido-
aproximadamente a 2 cm del final.

Variacién de 0 a 130 volts para contro-
lar la velocidad por medio de una bomba.

Bomba Neptuno Dyna, modelo 3. La bomba-
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fué montada, las valvulas y el diafragma fueron re
movidos y todas las superficies metdlicas fueron -
rociadas con un plastico claro resistente a la ---
corrosidn.

Tubo de ventilacién. Vaso de borosilica
to de 5 mm i.d.

Matraz de filtracidén con succidén conte-
niendo 10g de perclorato de mercurio.

Tubo Tygon. El tubo tygon es usado para
pasar el vapor de mercurio, tiene una separacién -
en lé linea para fluir mercurio del sistema cerra-
do.

La celda es alineada en el rayo de luz-
por el uso de dos pulgadas por carta, dos pulgadas
de 25 ml son reducidas a la mitad de cada carta y-
puestas al final de la celda. La celda es entonces
puesta y ajustada vertical y horizontalmente de --

tal manera de obtener la maxima transmitancia.
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Lampara de corriente 10 mA
Onda larga 2537 A (UV)
Hendidura ambiente 3

Escala XTI

Velocidad de supresidn
Registro ambiente

Modo logaritmico

Selector de escala mv
Rango 10 mv

Diagrama de velocidad 0.5 pulg/min

REACTIVOS:

Sulfato estanoso, 10% de peso/volumen -
de solucién en 0.5N de &cido sulfirico.

Sulfato de hidroxilamina, 25% de peso -
por volumen de solucién.

Cloruro de sodio, 30% de peso/volumen -
de solucién.

Solucién de sulfato de sodio clorohidro

xilamina.
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Preparacidn dé la solucidén doble:

Transferir 60 ml de sulfato de hidroxil
amina 25% y 50 ml de soluciones de cloruro de so--
dio 30% a un matraz volumétrico de 500 ml y diluir
a la marca con agua.

Permanganato de potasio, 5% de peso/vo-
lumen de solucidn.

Solucidén estandar de mercurio, 0.100%.-
Disolver 0.1354 g de cloruro mercurico en 100 ml -
de &cido sulfirico 1N. De esta solucibén preparar -
por dilucién a 0.001% solucién de acido sulfidrico-

IN.

CALIBRACION:

Transferir alicuotas de la solucidn es-
tandar de mercurio conteniendo de 0.2 a 2.0 mg de-
mercurio a un matraz de fondo redondo. Agregar 25-
ml de &cido sulfirico 18N y 10 ml de &acido nitrico

7N y diluir a 100 ml.
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Tratar cada muestra individualmente, --
agregar 20 ml de solucidén de sulfato de sodio clo-
rohidroxilamina seguida por 10 ml de solucidén de -
sulfato estanoso. Inmediatamente conectar el ma---
traz al aparato de ventilacidén formando un sistema
cerrado. Cerrar la bomba de circulacién y ajustar-
la velocidad de ventilacién usando la variacién.

El valor de la absorbancia podr& incre-
mentarse y alcanzar un valor constante en un pe---
riodo de 3 minutos. Abrir el sistema en la separa-
cién y continuar la ventilacién hasta que la absor
bancia regrese a su minimo valor. Las lecturas de-
absorbancia obtenidas son trazadas de nuevo en mi-
crogramos de mercurio a establecer la curva de ca-
libracidn.

Los valores de absorbancia obtenidos en
la ventilacién de 1.1 mg de solucién de mercurio -

estadn dados en la tabla I. Un valor maximo es al--
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TABILA I.

VARIACION DE LA ABSORBANCIA DE VAPOR DE
MERCURIO EN SEGUNDOS.

TIEMPO EN SEGUNDOS ABSORBANCIA

0 0.000
24 0.108
48 0.198
72 0.245
96 0.268
120 0.282
144 0.290
168 0.292
192 0.292
216 0.292

240 0.292
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canzado después de 3 minutos de una velocidad de -

circulacién de aproximadamente 2 litros por minuto

PROCEDIMIENTO:

Transferir 1.0 g de niquel o cobalto me
tal a un matraz de fondo redondo de 250 ml. Agre--
gar 10 ml de acido nitrico 7N y disolver sin apli-
car calor. Agregar 25 ml de &cido sulfirico 18N y-
diluir a 100 ml. Enfriar a 20 °C y agregar 20 ml -
de la solucidén mezcla sulfato de sodio/clorohidro-
xilamina. Agregar 10 ml de sulfato estanoso e inme
diatamente conectar el aparato de ventilacidn. Ven
tilar la solucién de acuerdo a las indicaciones --
dadas bajo "la calibracién de la curva" obteniendo
la absorbancia del vapor de mercurio.

Tratar de 1 a 4 g de material finamente
molido con 25 ml de &cido sulfirico concentrado en
un matraz de fondo redondo de 250 ml. Cuidadosamen

te hacer tres adiciones de 1 ml de solucién de ---
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perdéxido de hidrdgeno al 50% en el matraz, dejar -
suficiente tiempo para la descomposicién del per--
6xido entre las adiciones. Calentar el matraz sua-
vemente a descomponer el peréxido que queda. En---
friar a 20 °C. Cuidadosamente agregar 100 ml de --
agua y solucidén de permanganato de potasio al 5% -
hasta obtener un color rosa permanente. Enfriar la
solucién a 20 °C y continuar agregando solucién --

mezcla de sulfato de sodio/clorohidroxilamina.

RESULTADOS Y DISCUSION:

Hay pocas interferencias bajo las condi
ciones citadas. El procedimiento no puede ser apli
cado a muestras de metales como el cobre,-el cual-
es facilmente reducido, entonces se previene la --
completa ventilacidén del mercurio. Grandes cantida
des de elementos como el telurio, el cual es facil
mente reducido a su estado elemental causa bajos -

resultados por coprecipitacidén con algo de mercu--
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rio. Usualmente estas interferencias pueden ser -
detectadas por inspeccién visual de la solucién --

después de la adicidén del sulfato estanoso.
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CONCLUSIONES

En el estudio que se ha llevado a cabo -
acerca de la contaminacién en alimentos por metales,
se ha visto que la mayoria de ellos estdn contamina-
dos desde su cultivo, ya que durante este proceso -
son empleados fungicidas o insecticidas que contie -
nen elementos metidlicos en su composicidn.

El mercurio por lo general viene en con -
tacto con los productos alimenticios porque es un --
componente de algunos insecticidas y fungicidas. Es-
también el constituyente metdlico de muchos antisép-
ticos orgénicos y de materiales coloridos tales como

el merthiolate y el mercurocromo.

En el caso del mercurio se observd que --
los cereales, los frutos, el pescado, los vegetales-
y el vino contenian este elemento, encontrandose que

mis de la mitad de las muestras analizadas excedian-
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de los limites de seguridad de 0.05 ppm. El mercurio-
Se encuentra en excesivas cantidades en las manzanas,
nueces, habas, tomates, zanahorias, perejil y espina-
cas, siendo actualmente un riesgo su ingestidn por --
los dafios que pueden causar en el organismo ya que és

tos exceden el limite de seguridad.

En el caso del cobre aunque tiene efecto -
vomitivo en grandes dosis, es un elemento que es esen
cial para el crecimiento. En plantas es necesario pa-
ra la respiracidn y en animales vertebrados trazas de
cobre son esenciales para la formacidén de hemoglobina
en la sangre. Cuando estd presente en ciertos alimen-
tos, tiende a actuar como un catalizador de oxidacidn
y tampoco como 2 ppm causa un cebo que se desarrolla-
en la leche y en la mantequilla deteriorando la cali-
dad del producto. Ademas la presencia de cobre fomen-
ta la destruccidn de vitamina C en los frutos y vege-

tales que la contienen. Una posible fuente de contami
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nacidn en alimentos vegetales es el uso de fungicidas

durante su cultivo.

Las trazas de elementos de acuerdo con su-

efecto en la vida, son dispuestas en tres clases:

1)

2)

3)

Elementos nutritivos esenciales:
Cobre, cobalto, hierro, yodo, manganeso

y zinc.

Elementos no nutritivos, no tdxicos:

Aluminio, boro, cromo, niquel y estaﬁo;
De los cuidles no se han cpnocido efec -
tos perjudiciales producidos cuando es-
tan presentes en cantidades no excesi -

vas a 100 ppm.

Elementos no nutritivos, tdéxicos:
Arsénico, antimonio, cadmio, flidor, plo
mo, mercurio y selenio, los cuales tie-

nen efectos supresivos cuando la dieta-

contiene menos de 100 ppm.
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Fuentes de trazas de elementos:
La presencia de las mas indeseables trazas
elementos en alimentos pueden ser atribuidos a una

las siguientes causas:

Ocurrencia natural en alimentos marinos debido a

la ingestidn en el agua contaminada del estuario

por los afluentes industriales.

Sprays y polvos usados como insecticidas durante -

el cultivo.

Uso de impurezas gquimicas para la manufactura de

"materiales quimicos crudos”.

Contaminacidn accidental debido a confusidn en los

materiales de aspecto semejante.

Alimentos especialmente acidos y aquellos conte -
niendo sales o alcoholes que pueden disolver meta-
les del equipo: de hojalata, soldadura, recipien -

tes galvanizados, esmaltes baratos y vidriados.
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En el presente trabajo se determind el ni-
vel de contaminacidén en alimentos por metales por me-
dio de técnicas analiticas que son faciles de seguir-
Yy que se caracterizan por su poco tiempo de aplica --
cidn, tales como la espectrofotocolorimetria y la ab-
sorcidn atdmica. En ellas se utilizan aparatoé senci-

llos y de precisidn que permiten su facil manejo.

Se observd que la contaminacidn en alimen-
tos por metales es facilmente detectable. Cuando la -
materia para analizar es sdlida se lleva a cabo un --
procedimiento que consta de un paso de digestidn de -
la muestra, en donde el objetivo principal es des ---
truir la materia orgdnica quedando asi el o los ele -

mentos libres.

En los resultados obtenidos se observd gque
hubo una infima variacidn en los valores encontrados-
en las diferentes muestras, lo cual probablemente se-
debe a que el andlisis no se efectud con la misma pre

cisidn, pero en todos los casos son aceptables.
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