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CAPITULO I

GENERALIDADES SOBRE ENLATADO Y
CONTAMINANTES EN ALIMENTOS ENLATADOS
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EL ENLATADO
GENERALIDADES SOBRE EL ENLATADO.-

El enlatado de alimentos data desde 1790 Euando Appert, a
causa de una propuesta de Napoledn, para- la conservacibn de
alimentos, en que Nicol&s Appert realiza el método de la
appertizacién. Este método consistid en calentar el 6 los
alimentos en envases cerrados, los cuales se conservaban

mientras el envase no fuera abierto del sello que tenia.

"En la primera mitad del Siglo XIX, se patentaron en Ingla-
terra recipientes de vidrio y metal para empacado de alimen-
‘tos. Normalmente se empacaban con l&minas de estafio, que
fueron llamados "canisters" de donde se supone que se derivd
el termino genérico inglés de "can", lata; estos primeros
reéipientes eran imperfectos, pesados ; difficiles de sellar.
' »

En el ano de 1823, se inventd una lata . con un agﬁjero en la
parte superior para permitir que el alimento fuera calentado
en bano Maria, cubriendo dicho égujéro con una tapa suelta la
cual era soldada despuds de este tratamiento térmico: Este
filtimo método de enlatado lo emplearon las primeras enlatado-

ras en Estados Unidos de Norteamérica.

Durante la éegunda mitad del Siglo XIX el mismo Appert y
Chevalier desarrollaren el proéeso inventando un autoclave

que disminuia el peligro originado en la operacibn, cuando se
tenfa presién de vapor en los recipientes. Considerando la pre-
sibn y temperatura se redujo el tiempo de tratamiento térmico
pudiéndose aumentar la creciente demanda.

En 1920 Olin Ball solucioné_el problema del tiempér temperatura
en el proceso del enlatado de alimentos. :
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Actualmente se involucran una serie de operaciones cCOmoO son:

1.- TRecepcibn

2;— Eﬁpapado

3.- Lavado

4.- Clasificacidn

5.- Blangueado

6.- Mondado

7.- Llenado ! .

> B.= Vacio
9.~ Sellado
10.- Procesado

PE

11.- Enfriado
12.- Etiguetado
13.- Empacado

\

| [

\

14.- Almacenado

Los empagues en que se efectfia la operacibtn de enlatado se
dividen como primarios y secundarios, siendo los primerxos
los que se ponen en contacto directo con el alimento y los

secundarios consisten en cajas 6 envolturas exteriores que

contienen latas 6 frascos.

Las funciones generales de los empaques primarios son:

1.~ Proteccibén sanitaria

A Ausencia de toxinas '
3.~ Compatibilidad con el alimento

4.~ Proteccibn contra pérdidas 6 similacidén de humedad,

grasa, oloxr y gas.
5¢- Proteccidn contra la luz & trasparencia
6. Resistencia al impacto -
T Inviolabilidad
B~ Facilidad al abrirx



9.- Medio de vestir

30.= Facilidad de deshecho

11.-‘ Limitacidnes'de tamafio, forma y peso
12 .~ Apariencia i
13.- = Facilidad de impresidn

14— Bajo costo

Normalmente la hojalata que se emplea es de acero, recublerta
de estafio, recubrimiento gue se efectlGa electroliticamente,
con espesor que fluctfia entre 8 a 30 x 10-8 mm., el cual es
un protector contra la corrosibn, en ocasiones se le recubre

adicionalmente con lacas y barnices.

En la fabricacidn de las latas de envase de alimentos se in-

l

tervienen los siguientes pasos: 2E

1= Los extremos muertos son rasurados
2.~ - Los extremos muertos son encorvades
me= Los extremos muertos son engargolados
4.- El ganco muerto enganchado es aplanado para formar una

costura lateral.

S Se aplica soldadura en la superficie exterior de la
costura lateral. '

6o Los extremos del cuerpo son torcidos hacia el exterior

para darle forma de un borde.
CONTAMINACION DE ALIMENTOS

Dado la contaminacién actual del medio ambiente, se detecta en
los alimentos enlatados una contaminacidn de ellos que pucde ser
ajena al proceso considerando que desde la siembra de algunos

de estos alimentos, se tiene la presencia de contaminantéé, que
pueden ser desde aguas de riego contaminadas, la aplicacidn de
plaguicidas y otros agentes. De ahf que se motivé a partir de
1972 tratar el problema de la contaminacidn de metales pesados

en los alimentos enlatados, los expertos en aditivos alimenta-
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rios; preguntindose los dafos que podian causar, si son acu-
mulativos, de consecuencias cancerigenos 6 de algunos otros
efectos adversos, como son las afecciones sobre el feto, re-
cién nacidos y nifios, los efectos genéticos & alguna intero-
cente biolbégica de estos metales pesados ingeridos a través
de los alimentos. De las primeras reuniones, no todas las
preguntas puestas en tela de juicio fueron respondidas, s6lo
se tomd en cuenta que existe en Qiltima instancia una elimina-

cién de éstos por el organismo humano.

Sobre los lfmites recomendados de As, Cu, Pb, Sa y otras

Momir 15 presenta un estudio detallado sobre la versién de
éstos.

GENERALIDADES SOBRE CONTAMINANTES

Los elementos contaminantes en los alimentos enlatados, en
especial los inorgénicos, se encuentran en cantidades abajo
de 50 ppm. Sus efectos pueden ser nutricionales 6 toxicos.
Estos elementos se clasifican de acuerdo a su efecto en el
organismo, segin Calvery-
Jil= Elementos nutritivos esencialcs (Co, Cu, Fe, I, Ma, Zn)
2.~ Elementos no nutricionales y no t6xicos (Al, B, Cr, Ni,
Sn, los cuales no se consideran perjudiciales abajo de
100 ppm. ‘ "
3.~ Elementos no nutritivos y téxicos (As, Sb, Cd, F, Pb,
Hg, Se; los cuales tienen efectos nocivos atn debajo de
100 ppm.

1
]

De la clasificacidn anterior los elementos que se tratan en el
presente estudio se encuentran subrayados. Algunos de ellos
tienen efectos acumulativos, aunque es raro un envenenamiento

a causa de ingestién de Arsénico 0 de Plomo se produzca en



periodos largos.

La presencia de algunos de estos contaminantes, destruye
situaciones y cambia el sabor de ciertos’alimentos, asi co-
mo también pueden impartir sabor como es el caso del Cobre
y del Estafo, segln -

El origen de los contaminantes puede atribuirse a:
a) Ciclo natural.- como es el caso de especies nosivas,
gue se alimentan en aguas contaminadas.
b) Plaguicidas.= Aqui existe una gran variedad de conta-
" minantes en vegetales que son posteriormente enlatados,
principalmente por compuestos de plomo Yy arsénico.
c) = Materias primas de los agentes de tratamiento.- Por
“ejemplo se tiene el caso de dcido sulffirico contaminado
con arsénico que se emplea para elaboracién de glucosa,
colorantes, etc. :
a) Por los mismos alimentos.— a causa por ejemplo de un
contenido de sal, alcohol & acidez que reacciona & di-
suelve el estano,' la soldadura Yy aﬁn‘esmaltes.

| :

| (Y i
De lo anterior se ve la necesidad de contar con métodos an--
19ticos para la determinacidén de dichos contaminantes, 1lo cual
ha disminufdo considerablemente la presencia de estos al lle-

varse un control de laboratorio adecuado. |



CAPITULO II

GENERALIDADES SOBRE CONTAMINANTES As, Cu, Sn
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ARSENICO

Cantidades tan pegueinas cOmo 100.mg. de arsénico, pueden ser
considerablemente venenosas al serx ingeri@as por el humano,

ain pueden aparecer efectos crbnicos debido a una acumulacién
en el cuerpo humano. Y cantidades de 130 mg. estén reporta-

das como mortales. La dosfs minima letales es 0.1 g.

La concentracidn de arsénico en aguas potables es de més de
lewc/l aunque valores tan altos como Son 100 g/l han sido
reportades; el arsénico se encuentra en el agua debido a la
disolucidn mineral, descargas de aguas residuales de las in-
dustrias & de la aplicacién de insecticidas. Se teme que el
anhfdrido arsenioso es de gran toxicidad y mortal en dosis de

2 mg. por Kg. de peso corporal.

En geﬁeraL los compuestoc de arsénico son muy empleados como
plagulcldas, ya que el arsénico forma dos bxidos, el tr:éxch
2 3 Y pentdxido A52 5 El tridxido de arsénico reacciona
con el agua para formar el &cido arsenioso H3Aso3, que se co-
noce Gnicamente en dlso]uc16n, forma tres sales, ortoarsenitos,

Na 3 AsOq, metaarsenitos, Na Ast, y piroarsenitos, Va4A5205

El pentoxido forma tres &cidos con el agua, 4cido ortoarsénico
H3ASO4, y el &cido plroarsenlco, H4Aso7. Estos &4cidos forman
los compuestos correspondientes, los cuales normalmente se em-
pleén como plaguicidas. Los mé&s importantes se muestran en la
tabla Nim. 1. ' '

Los arsenitos son m4s solubles y de accidn tbéxica més répida que
los correspondientes arseniatos, por lo tanto los arsenitos se -

usan como rodenticidas, herbicidas y en cebos insecticidas.

Como el tridxido de arsénico empleado contra filoxena y en polvc

rodenticidas. El arseniato de plomo, un insecticida doblementc
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peligroso empleado contra clorfifemde la papa, en forma de _
polvo humectable; el arseniato de calcio para sanear plantios
de algoddn. En algunos pafises el arsenito s&dico se usb
para secar brotes de la papa como preparacién de la cosecha
mecénica, pero esta pr&ctica es muy peligrosa. ~ Aunque el
verde de Paris es un arsenito, puede aplicarse al follaje,
pero los arseniatos son menos fitotoxicos, y por ello prefe-
ridos, el verde de Parfs, impregnado sobre vermiculita se
usa en escala creciente como larvicida de mosquitos. El ar-

seniato de clacio se emplea  para sanear plantios de algoddn.

Como consecuencia de la contaminacibén del medio ambiente por
el empleo de estas substancias, peces y crustaceos que viven
'en agua contaminada ya sea por efluentes industriales y estén
sujetos a contener una considerable cantidad de arsénico,
aungue Se conoce poco sobre este proceso metabéiico en los
ecosistemas acuéticoé los investigadores 3, 4, 5, 6, 7 han
estudiado este ciclo y han comprobado la acumulacibn en peces
Y crustaceos. Como ejemplo, se ha encontrado en el camardn
174 ppmz. Entonces también que la metilacidén biolbgica del
arsénico es similar a la del mercurio en un medio acudtico. En
la tabla NGm. 2 se muestran los minerales de arsénico en algu-
nas especies marinas.

Cuando el arsénico se encuentra como compuesto org&nico no se
absorbe tan facilmente por el organismo humano, siendo raro el
_envenenamiento por esta causa. Los compuestos orgénicos de
arsénico, reaccionan finicamente con hidr6geno naciente a forma
de arsina en la quimica analitica, de ahf el empleo de zinc
méds acido, si el material fué previamente llevado a una buena

B

oxidacién.

En el caso de los alimentos, ninguna arsina puede producirse

en e€llos por la misma accidn y producir arsénico inorg&nico
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tbxico.
Una causa de contaminacidn con arsénico en alimentos enlata-
dos se originaba del uso de &cido sulffirico impuro en la fa-
bricacidén de ingredientes alimenticios, como azficares, dcido
citrico, &cido tartéarico, fcido fosférico y sus sales y leva-
duras. De este caso se puede citar como ejemplo brotes de en-
venenamiento en New England, a principios de este siglo, que
fueron atribuidos a cerveza contaminada con arsénico-glucosa,
encontrindose arsénico en el humo producto de la combustidn

de coke, empleado en el secador de malta.

Se han establecido algunos limites gde arsénico en alimentos
enlatados como por ejemplo: jugos de fruta .5ppm, colorantes
para alimentos no sintéticos 5ppm, otfas substancias quimicas,
2ppm; bebidas en general .1lppm, concenFrados de bebidas .5 ppn,
especies S5ppm, pectiﬂa 2ppm; sin embargo alimentos marinos
como pescado y algunas algas marinas, y lGpulos para la ela-

boracidén de cerveza estdn exentos de cumplir regulaciones.

Al arsénico acumulado en el organismb humano se imputa activi-
dad cancerigena. - .

El arsénico se absorbe principalmente a través de los aparatos
respiratorio y digestivo. Una dosis de 5 a 50 mg. de tridxido
de arsénico es tdxica. Una dosis de 128 mg. ha resultado letal
pero la recuperacidn se ha presentado después de dosis mucho mé
altas. La dosis terapefitica de tridxido de arsénico, 1 a 2 mg.
tres veces al dfa, que antes se usaba como tdnico,; frecuentemen
te producia intoxicacidn benigna. 'El m&ximo persensible para e

arsénico se exalta més r&pidamente. Una persona normal puede

excretar arsénico en la orina hasta .17ppm. como A5203

Los niveles sanguineos. mdximos de 1 ppm. se han observado en in
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individuos normales como resultado del arsénico que hay en los
alimentos y en el agua comfin y corriente.

SIGNOS DE INTOXICACION EN EL HOMBRE

A menudo él dolor abdominal, vbmito persiétente, disfagia, dia-
rrea, anemia y calambres musculares se presentan generalmente
dentro de una hora después dé la ingestidn, pero pueden retra-
sarse hasta doce horas. La muerte puede sobrevenir por  una
cafida grave de la presibén arterial y el colapso como en el
cblera "seco", generalmenté la muerte tarda de un dia y medio
a tres dias después del ataque y algunas veces demora hasta 14
dfas. En tal caso la meurte sigue al vémito, diarrea profusa

Y dolorosa y sed intensa y estado de chogue.

El envenenamiento crénico no representa sin embargo un grave
problema, por ejemplo en operarios que aplican plaguicidas, en
casos notificados de trabajadores de. los vinedos en Alemania,
el tomar vino contaminado puede haber contribufdo a la intoxi-
cacidn. El envenenamiento crénico comprende, atagque, anoexia,
pérdida de peso, debilidad, néuseas, dearreay célicg neuritis
periférica, dermatitis, pérdida parcial del cabello, mareos y
dolor de cabeza.
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COBRE
El cobre se considera esencial para la vida, se conoce que el
humano adulto requiere aproximadamente 2 mg. diariamente, aun-
que en dosis altas es vomitivo & tiene efecto de purga, en
~general para los vertebrados-trazas de cobre son esenciales
para la formacidbn de'hemoglobina en la sangre; sin embargo en
ciertas comidas tiende a actuar como un catalizador oxidante.
Las sales de cobre se emplean en los sistemas de abastecimiento
de agua para controlar el crecimiento bioldgico, en los recep-
tores y tubos de distribucidn de agua, asi como para catalizar
la oxidacidn de manganeso, el cual se oxida con los permangana-
to-heptavalente, junto con la materia orgé&nica que pudiese
causar sabor. AGn para las plantas el cobre es necesario para

la respiracibn de éstas.

A finales del siglo XIX los recipientes de cobre no estahn
estaban prohibidos para su uso en la cocina , esta fué época
considerada como la de la cuprofobia. | '

: |
Aunque la ingestidn de dosis inferiores a 1 centigramo por ki~
logramo de peso corporal ocasiona s6lo ligeros trastornos. Por
esto se han fijado algunos limites en el contenido de cobre pa-
ra algunos alimentos enlatados, por ejemplo: 30 ppm. en la ge-
latina, 20 ppm. en el pure de tomate, 20 ppm. en colorantes, la
FSC recomienda para bebidas 2 ppm, pero en general el limite de
cobre en los alimentos enlatados es de 20 ppm; aunque cabe consi
derar que en ocasiones la cantidad se fija por que imparte mal
sabor, por ejemplo en la mantaquilla y la leche cantidades peque
nas de 2 ppm. de cobre, le imparten un sabor seboso que arrui- °
na la calidad de dichos productos;,ademés el cobre incrementa

la destruccidn de la vitamina "C" en frutas, vegetales, etc.
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Sin embargo la presencia de cobre en los alimentos enlatados
no es comin que se origine en la planta empacadora, dado que
el cobre es reclativamente resistente a la corrosién ain por
alimentos &cidos, aunque una probable fuepte de contaminacidn
sea que la corrosidn del cobre contenido en las aleaciones de
accesorios de tuberifa pueda introducir cantidades considera-
bles de cobre en el agua en un determinado sistema de abaste-
cimiento de agua. También se puede originar la contaminacidon
en las plantas por el uso de algunos pesticidas durante el
~cultivo & el uso de sulfito de cobre para reverdecer legumbres

y conservas.

Los compuestos més tdxicos de colre son. los arseniatos y arse-

nitos.
Fisiopatologia.-

El lugar de atague del cobre en el cuerpo humano es el higado
y produce gastrcenteritis y hemblisis, el sulfato de cobre por
ejemplo causa diarreas verdes, la dosis mortal es 10 g. aproxi-

madamente.

s
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ESTANO

J
Aunque se desconoce el mecanismo de toxicidad se sabe que
los compuestos orgdnicos de estafio son muy tbxicos para el
ser humano, se sabe que afecta la sustancia blanca del sis-
tema nervioso, uno de los compuestos més tbxicos es el trie-

tilo de estano.

El estafo se disuelve ré&pidamente en los alimentos si hay
presencia de oxigeno, el mayor ataque se produce durante la
primera fase después del enlatado, pero tiende a bajar cuan-
do el oxigeno residual reacciona; la probabilidad aumenta
cuando la lata es atacada por alimentos &cidos, como algunas
frutas, ciruela pasa, tomate, esparragos, etc., alimentos gque
contienen cantidades mayores de sulfuros son carne, pescado,

nabos, etc., estos producen puntos de sulfuro.

Cuando una lata muestra un abombamiento, se asocia normal-

mente a la presencia de estano.

Aungue a grandes cantidades de estano en latas no se ha evi-
denciado que sea causa de envenenamiento; se imparte en el

alimento un sabor met&lico.

Los limites establecidos por The Food Standard Committee re-
comiendan un limite general de 250 ppm de estanio que corrige
al anterior de 235 ppm equivalente a 2 g/lb. sugerido por The
Local Goverment Board en 1908. Los limites para manzana son
.83 ppm, 10 ppm para pescado, 27 ppm en carne, jugo de tomate
25 ppm, vegetales 12.3 ppm y agua con 150 ppm. Para los bar- .
nices selectivos que se emplean actualmente se estima que con-

bR

tengan menos de 100 ppm.
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MERCURIO

Las sales inorgénicas y orgé&nicas de mercurio son muy téxicas
’
Yy se requiere su constante determinacién en el medio ambien-

te, especialmente en el agua.

El calcmel , Hg2Cl2 & cloruro mercuroso, es un estimulante
del higado, pero en presencia de sales 6 afin por la presencia
de rayos solares pasa a cloruro merclGrico; lo cual produce

envenenamiento por el hecho de ingerir sales con é&ste.



CAPITULO 111

—~

iGENERALIDADES SOBRE COLORIMETRIA Y ESPECTROFOTOMETRIA
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GENERALIDADES SOBRE COLORIMETRIA Y ESPECTROFOTOMETRIA

iy i WS S

Principio.=~

/
Los métodos colorimétricos de an&lisis cuantitativo se basan
en la posibilidad de conocer la concentracidn en alguna subs-
tancia, la cual en disolucién & en suspensidn sea colorida;
color que se debe generalmente a un compuesto coloreado for-
mado por medio de la adicidn de un reactivo adecuado & del
- constituyente a determinar. El principio del m&todo consiste
en que al pasar un haz de luz a través de la disolucién coloc-
rida, s6lo una fraccidn de la luz incidente ser& transmitida
y la absorcidn guerda una relacidn a la concentracibn del

componente colorido.

Cuando el porcentaje de luz transmitido por la disolucidn 6

. suspensidn, se grafica contra la -longitud de onda, se obtiene
la curva de transmitancia, si se grafica el porcentaje de luz
absorbida contra la longitud de onda se obtendrd la curva de

\
absorcidn. - S
'LEY.- | . ' | :

Cuando un haz de luz monocromética de longitud de onda pasa
a través de una sustancia colorida 6 material absorbente de
concentracidn C, el decremento en intensidad 4I ; & causa
~de la capa elemental + €s proporcional a la intensicad del

rayo incidente y al espesor de:

ar = X

2

Si Io e I son las respectivas intensidades del haz incidente
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Yy el transmitido, con una capa de espesor  la integra-

cibn de la ecuacidn da: .

que es la ley de Lambert, el logaritmo O es lla-
"mado extincidn, absorbancia 6 la densidad Optica de una mues-
tra de longitud de onda y es proporcional al espesor de la

substancia.

Beer mostrd que la absorcién de un haz de luz por una disolu-
cidn dada, es proporcional a la concentracidn de la substancia

‘"disuelta.

[

| -
e

Combinando las dos ecuaciones se obtlene la}s1gu1ente, para

cualquler longitud de onda dada: |

Donde = espesor de 4disolucidn en cm.
= concentracién molar de la substancia disueita
= coeficiente de absorcibn molar, del material absor-
bente, & sea la absorcibn de una disolucibn de un
centimetro de espesor, conteniendo un gramo
la substancia por litro, dependiente de la longitud'

de onda, generalmente se representa como E 22
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~La I/Io es llamada transmicidn 6 transmitancia.

Para un espesor dado de disolucién, la concentracibén es propor-

’

cional a la densidad Optica

La curva dada por esta ecuacibn, es solamente lineal en luz
monocromitica, este es el caso con ABSORCION ESPECTRFOTOME-
TRICA. '

En colorimetrfa donde filtros monocrom&ticos se emplean, la

proporcionalidad no se considera.

"Se debe notar también que la ley de Lamber-Beer, es valida
5610~para concentraciones mé&s bajas que 102 M, y que la pre-
sencia de substancias extrafias, tiende a incrementar la ab-
sorcidn de la substancia en un estudio, pudiéndose remediar
esto graficando una curva de calibracidn de -una serie de di-

soluciones patrbn, conteniendo estas substancias.

Cuando se grafica el porcentaje de luz transmitida por la di-
solucidn contra la longjitud de onda se obtiene una curva de
transmitacia, la cual muestra los mé&ximos y minimos de trans-

mitancia.

METODOS

La diferencia entre colorimetria y espectrofotometria es que
en colorimetria, la luz incidente consiste en todos los fayos
del espectro visible (luz blanca) y en espectrofotometria la

luz incidente es monocromitica & lo mids. aproximado a ella.

La espectrofotometria es mé&s exacta, mis precisa, que la colo-
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rimetrfa, pero ambas son del mismo orden de sensibilidad.

Las determinaciones éolofimétfiéas se efectfian generalmente
‘en la regidn visible del espectro 400 - 200 mm y el anélisis
espectrofotométrico comprende del UV (220 - 400 mm) al

(700 - 1500 mm).

‘En general los métods se pueden subdividir en:

s Colorimétrico.-

A.- ‘Subjetivo: El observador compara a su juicio la in-
tensidad de color; & matices, tubos 6 celdas, compa-

radores & colorimétro Duboscg.
Comparadores o Dubcscqg.- . -
B.- Objetivo: La celda fotoeléctrica reemplaza al jol

del observador.

I Espectrofotemétrico.-

A.- Subjetivo: La intenéidad de la luzila cual a pasado
= ' a través de una disolucibdn, se~duplica en un haz de

comparacibn por reduccidn de. la inténsidad de este
§ltimo mediante aditamentos (uso de un diafracgma ve-
riable, etc.), el observador deberi armonizar las mi-
tades de un campo.

B ggjggizg: Una 6 varias celdas fotoeléctricas‘se em-
plean para medir la transmitancia de la luz (" o UV)

de la disolucidn. .

SENSIBILIDAD

ol

La sensibilidad en métodos colorimétricos de pequenas cantidade
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de contaminantes inorgé&nicos es importante conocerla. Esta
se define como: la masa mis pequefia de una substancia que

puede detectarse en una columna de disolucidn de seccibn

’

SENSIBILIDAD

En afialisis colorimétrico 6 espectrofotométrico de pequenas
cantidades de elementos, la sensibilidad es un parametro muy
importante. La sensibilidad de una reaccidn colorida puede
definirse como el pesos m&s peguefio de una substancia que puede
detectarse en una columna de disolucién, de seccidn transversal
unitaria, expresando el peso en microgramos y el &rea en cen-
timétros cuadrados. Basdndose en la suposicidén que se man-
tiene la ley de Lambert-Beer para conéentraciones infinitamen-
te bajas, dicha suposicidén es vélida para la mayoria de reac-
ciones en las cuales la substancia colorida formada es soluble.
Hay dos factores evidentes que-se involucrin en la sensibili-
dad, que se definen: la sensibilidad intrinseca, la que es
proporcional al coeficiente de extincidn del producéo colorido
en disolucidén y la del observador, directa 6 indirectamente de
detector pequefias diferencias en la transmisidn de luz de una

disolucibdn.

ESPECTROFOTOMETRIA FOTOELECTRICA

La cantidad minima de una substancia colorida que puede detec-
tarse por espectrofotometria fotoeléctrica, normalmente ‘no de-
pende de la sensibilidad del aparato de medicibén de 1luz, pero

si la reproducibilidad de la medida de la transmitancia de la
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disolucidn levemente colorida; esto incluye la precisibn de
la escala de lectura o de la aguja indicada. Una expresidn
. razonable para la expresibdn de la sensibilidad puede suponerse
como la diferencia de .001 en la extinciéh que se pueda de-
tectar con certeza. Este valor corresponde a la diferencia de
.2% en las transmitancias de las disoluciones del blanco y de

.la muestra.

Normalmente en los instrumentcs se consigue una precisidbn de

.2% en la medida de la trancsmitancia sin gran dificultad.

Se tienen valores tabulados en la literatura para sensibilida-
des espectrofotométricas para reacciones de metales, dichos
valores representan el nlmero de microgramos de elemento, con-
'vertidos a producto colorido, el cual en una columna de diso-
lucidn de un cm2 de seccibn de péso, muestra una extincidn
(absorbancia) de .001. La m&s pequena cantidad de elemento
detectable en las reacciones coloridas por- espectro fotometria
fotoeléctrica estéd en el rango de .001 a .01 /cmz, s6lo
excepcionalmente puede'estar abajo de .001 cmz.

La sensibilidad espectrofotométrica es de 5 a 10 veces la sen-
sibilidad visual para substancias en los bandos de absorcién

.del espectro visible en que el ojo humano no es insensible.

La importancia de lo anterior en los an&lisis que se éresentan
en esta tesis se tiene en el siguiente ejemplo: Si se tiene
que la sensibilidad espectrofotométrica de una reaccidn es
.005 de elemento por cm2, el volumen final 25 cm3 Yy la lon-
~gitud de la celda 5 cm, la cantidad minima detectable de cste
elemento es .005 x 25/5 = .025 , o sea .025 ppm. para un

~gramo de muestra.
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Esto representa que el porciento abscluto de error resultante
de una medicidn espectrofotométrica a bajas absorbancias. Da-
do que un nfimero considerable de reacciones son m&s sensiti-
vas que esto, y que el volumen puede reddcirse en lo que sea
necesario, .1 ppm de muchos elementos puede determinarse en
un gramo de muestra, aunado a métodos adecuados de separacién
de que se disponcan, pero al determinar .01 ppm de un ele-
mento por una relacibn de la sensibilidad, kajo las condicio-

nes supuestas seria imposible.

COLORIMETRIA X

Aunque en la préctica, el uso de métodos colorimétric
titativos, no tiene mayor aplicacién'sobre los espectroiotor
métricos, pero da buen servicio en el/anélisis de trazes y

a veces con'algunas Ventajas. Los aparatcs que se empican e
colorimetria son simples y econdmicos, la sensibilidad y pre-
cisibn son frecuentemente satisfactorios Y en el caso dz una
determinacibn ocasional, tiene 1la ventaja de correrse un me
nor tiempo que en un método espectrofotométiico el cual re-
quiere frecuentemente la necesidad de elaborar una curva de

calibracidn.

Lo esencial en un método colorimétrico es la compracién de el
color de la muestra en disolucibn, obteniéndosec la duplica-
cibn en ambas disoluciones con la misma cantidad de substan-
cia colorida en columnas de igual seccibn de peso, con la

‘expresidén siguiente:
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concentracién de la disolucidn de nuestra

Qs
0
)
Qs
o
Q 0
b
o

concentracidn de la disolucidn patrdn.

1 xy 1s son altura en linea recta de disolucibn

de muestra y patrdn respectivamente.

Tal es el caso de los comparadores, tubos de nessler y co-
lorimetro Dubuscqg, en el gue puede medirse fécilmente el des-
,plazamiento cuando se alcanza la equicoloracibén, se supone

que se obedece la ley de Beer.

COLORIMETRIA FOTOELECTRICA

Emplea una celda fotoeléctrica en lugar del ojo humano para
determinar la eguicoloracidn. ' '

Un instrumento de estos es en teoria, superior a un fotl-
metro fotoelégtrico de filtros trabajando a-paso constante

de disolucibn, es decir que la luy policromitica no causaré
aparente desviacibén de la ley de Beer. Précticamente es ver-
dad si las dos fotoceldas tienen i.ual sensibilidad‘espectral.
Comunmente los filtros se emplean para suministrar una banda
limitada a ciertas longitudes de onda, un fotdmetro de filtro
de doble fotocelda, puede emplearse como un colorim&tro foto-
eléctrico y este procedeimiento es ventajoso en el andlisis

de trazas.

ABSORCION ESPECTROFOTOMETRICA :

Los métodos espectrofotométricos tienen numerosas ventajas sobx

los colcrimétricos. La sensibilidad puede incrementarse por lé
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medicidn de la absorcién de la disolucidén a la longitud de

onda de transmicidn minima.

Si se emplea una celda fotoeléctrica, las mediciones pueden
hacerse en el ultravioleta & infrarojo. Es posible eliminar
6 minimizar el efecto de substancias coloridas extrafias al
trabajar a la longitud de onda deseable. Una precisidn més
alta puede obtenerse en un espectrofotémetro fotoeléctrico

gue en un colorimétro ordinario.

Los apratos empleados para estos métodos son los espectro
fotbmetros,' instrumentos empleados para medir la intensidad
de la luz de virias longitudes de onda transmitidas (o re-
flejadas) por una disolucibn (6 alglin otro medio). Consiste
esencialmente de un monocromador o rejilla de difraccidn pa-
ra proporcionar luz monocromética, una 6 mds celdas de absoxr-—
cibn para la muestra y referencia y un arreglo fotom&trico

para la medicibén de la intensidad de la luz transmitida.

En lugar de un monocromador pueden emplearsé filtros de colo-
res para dar bandas angostas de longitudes de ondas, de fuentes
continuas de luz. Un instrumento coimno tal se llama.fotémetro
de filtro.

INSTRUMENTOS

Los instrumentos que se emplean en los métodos anteriores de
anilisis emplean b&sicamente una fuente de enerqgfa radiante,

selectro de la longitud de onda, contenedor de la muestra, ¢

detector y un transductor. A -

25
“ity

Fuentes de radiacidni~ es el sistema emisor de la longitud
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de onda de un determinado sector del espectro electromagné-
tico, b&sicamente deben generar un haz de suficiente potencia,
proporcionar la radiacién continua del visible y dicha fuen-

te debe ser estable. p

La fuente més usual de radiacidn visible es la tunsteno de
filamente incandescente; la distribucién de energia de este

tipo de fuente es semejante a la de un cuerpo negro por 1lo

que depende de la temperatura. Este tipo de filamento emite
radiaci®n continua entre el ambito de 320 y 2500 mm. La

produccidn de energfa de una l&mpara de este tipo serfia a-
proximadamente un 101 del voltaje de operacibn, por lo que
se require un control de voltaje para que la radiacibn sea

estable.

Ocasionalmente se emplea el electrodo de carbono que produce

vna radiacidén m&s intensa.

La l&mpara de mercurio es también empleada en el ambito del
sible y UV.

SELECTORRRES DE LONGITUD DE ONDA.- y

Dado gue la banda angosta de longitud de onda permite la reso-
lucién de bandas de absorcidn muy prdximas, con radiacidn de

banda angosta, Se puede medir un pico en su méximo de absor-
cién perfectamente, aumentando asi la sensibilidad, apegé&ndose
mas a la ley de Beer, va que se mide exclusivamente la radia-

cibn que se absorbe.

Se emplean los selectores que reauzcan la radiacibn pochxo-

m&tica de banda ancha de la fuente a oanda angosta, aunque 10
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mejor es emplear radiacibn monocromética; existen dos tipos
de selectores que reduzcan la radiacibn policrom&tica de ban-
da ancha de la fuente a banda angosta, aungue lo mejor es
emplear radiacibn monocromdtica; existern ademé&s dos tipos de
selectores, los selectores de &mbito y los sistemas monocro-

madores.

Entre los primeros estén los filtros, los cuales son los mé&s
‘sencillos y econbémicos. Los filtros permiten pasar sd6lo un

ambito de longitudes de onda, una fraccidén del espectro.

SELECTOREs DE AMBITO

Filtros normales o de absrocién.- Limitan la radiacibn absor-
biendo ciertas prociones de los espectros, los m&s comunes con
sisten en vidrios de color y s6lidos, disoluciones y éuspen~
siones; gelatina con un colorante suspendido puede emplearse
como por ejemplo, azul de metileno en agafprotegido por placas
de vidrio; disoluciones en celdas son usadas raramente. 30
embargo los filtros de gelatina son sensibles al color al con-
trario del vidrio que tiene estabilidad térmica y afin las ca-
racteristicas de transmisidn que pueden ser muy marcadas cam-
biando la exposicidn a la luz fuerte, en el caso del vidrio
también es cstable a la luz. Los anchos de banda de los fil-
tros de absorcidn fluctuan de 30 a 250 mm. Los filtros que
dan los anchos de banda més reducidos absorben tambié&n una
fraccidbn importante de la radiacién deseada y pueden tener una

transmitancia de .1 menos en sus picos de banda.

<

Filtros de interferencia.- Estos filtros se basan en la in-
terferencia O6ptica para producir bandas estrechas. Un filtro
de interferencia consiste en un dieléctrico transparente, que

ocupa el espacio comprendido entre dos peliculas metélicas
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semitransparentes revestidas en las superficies interiores de
dos placas de vidrio. El-éspesor de la placa dieléctrica se
controla cuidadosamente, cuando un haz @e‘radiacién incide
perpendicularmente. Una fraccidn atraviesa la primera capa me
tdlica y el resto es reflejado; la porcidn de radiacidn que pa
sa sufre un efecto similar, al incidir a la segunda capa, Si
la radiacién refleja de esta segunda capa, es d= longitud de

interiox de

O

.onda apropiada, se refleja parcialmente del lad
la primera capa, en fase con la luz incidente de la misma lon-
~gitud de onda, resultando que en esta longitud de onda se re-
fuerza, mientras las otras se defasan sufriendo interferencia

destructiva.

Estos filtros dan anchos de banda tdn peguenos como 10 mm. y
mayores transmitancias de la longitud de onda deseada que los

filtros de absorcidn.

Monocromddores.— Equipo que desdobla la radiacidén en las lon-
gitudes de onda que la forman y separa dichas longitudes en

bandas muy angostas. Consiste principalmente en una rendija
de entrada, un colimador, un equipo dispersor (prisma 6 reji-
lla),'que desdobla la radiacidn en las longitudes de onda, un
lente de enfoque 6 espejo y una rejilla de salida. Todas las
partes del monocromador deben ser transparentes en e} &mbito

de longitudes de onda de trabajo y aislados de la luz extecrio

La dispersibén se puede obtener con prismas 0 rejillas cde dis-
persibn, en el primer caso la radiacién policromética, se des-
dobla en badas angostas de longitudes cde onda las cuales salen
del prisma a diferentes &ngulos, la longitud de onda deéeada
se obtiene al mover dicho prisma hasta que la banda pase a
través de la rejilla. En el segundo caso se hace pasar la ra-
diacidn policromética por una rejilla, ya sea de transmisidn

6 de reflexidn.
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Las rejillas de transmisidn son generalmente de material
transparente, con surcos paralelos y poco espaciados, al-
~rededor de 2,000 a 20,000 rayas por pulgada. Esta rejilla
al ser elimina&a, como una mera fuente de luz, produciendo
dispersién por interferencia de los haces, la radiacién dis=

persada es caracteristica de la ranura inicial.

CONTENEDORES DE MUESTRA

Los contenedores de muestra son celdas 6 cubas de cuarzo 8 de
‘vidrio, cuando se trabaja en el &mbito visible, las longitu-
des de una celda de este tipo son normalmente de 1 a 10 cms.
Los hayAde forma cilindrica y de seccibn rectangular. Las
caras de las celdas que por las qﬁe'pasa la luz deben mante-
nerse perfectamente limpias, dichas caras deben quedar en po-
sicidn tal que el rayo normal incidente gquede normal a estas,
con el objeto de eliminar posible descomposicidn de longitu-
des de onda 6 fluorescencia, que de no ser asf puede heber
considerables pérdidas por reflexidn 6 refraccidn.

\
[

DETECTORES DE RADIACION

Bésicamente los detectores se hasan en tener una sensibilidad
a la energfa de las radiaciones electromagnéticas que a &1l se
dirigen, los cuales pueden ser detectados y medidos por medio
de efectos quimicos, la produccidn de calor, la produccidn de
cambios electrbnicos en la materia y por induccidn electromag-

nética directa (en la regidn de las micro-ondas) . .
"DETECTORES TFOTOQUIMICOS

Los detectores fotoquimicos son mecanismos integrados, que dar
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respuesta acumulativa a toda la radiacibn incidente sobre )
el perfodo de tiempo durante el cual son expuestas, sin consi-
derar las variaciones de flujo en lapsos cortos.

’

FOTOTUBOS AL VACIO

-Por el efecto fotceléctrico los fotones con mayor contenido
de energfa, cuando inciden sobre una superficie met&lica,
originan emisién de electrones, este principio es el gque em-
plean los fototubos, al vacfo & llenos de gas. EI citodo, es
una hoja de metal recubierta de alglin material con gran ten-
dencia a perder electrones, bajo la influencia de la energfa
_radiante que se medir&; el &nodo es simplemente un alambre,

el cual sirve para colectar electrones.

La longitud de onda;de respuesta del fototubo, depende del ma-
terial de recubrimiento del c&todo, metales alcalincs, prin-

i)

cipalmente tubos fotomultiplicadores.

En un fototubo al vacfo disenado para amplificacién que alcan-
za varios millones de veces en un tubo. Se logra por medio de
emisidn seccundaria, los electrones dejan el cdtodo por acciln
de la luz, pero estos electrones chocan a una segunda superfi-
cie sensitiva, un "dynodo", a un potencial m&s positivo, cada
electrén, por su impacto libera varios electrones secundarios,
estos son acelerados y chocan.a un "dynodo" més ééndq el nG-
mero de electrones se incrementa otra vez por un factor simi-
lar, este proceso se¢ repite como 10 6 15 veces, la multiplica~
cibn por paso depende del voltaje y es de 2 a 3, dando para 10

10 _ .10

pasos por ejemplo una amplificacibn de 2 a 3. . En la figu~

°

ra Ndm. 2 se muestra corte de dicho equipo. 1
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FOTOCELDAS

Las celdas fotovoltaicas son muy empleadas en aplicaciones
fotométricas, su sensibilidad ‘espectral cubre el &mbito visible

con un miaximo en el verde.

Consisten normalmente en electrodo plano de cobre ¢ fierro, al
que se aplica un material semiconductor, como selenio, silicio,
sulfuro de plomo, sulfuro de cadmio. Al semiconductor se le
aplica una pelicula transpérente, generalmente de plata 1 oro,
como colecth, en un medio transparente. La irradiacién con
luz aporta electrones a la capa del semiconductor, con energfa
suficiente para vencer la pelicula met&lica, de esta formad Se
produce una corriente dé elctrones, lo suficientemente grande

L 4

para medirse en un galvandmetro.

| » /

1



CAPITULO IV

GENERALIDADES SOBRE ABSORCION ATOMICA
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La espectrofotometrfa de absorcién atémica es un metodo
analftico para determinar la concentracién de un elemento
_en una muestra por la medida de la absorcibén de la radiacién
en vapor atémico de la muestra, producido por medio de un
equipo, a una longitud de onda que es especifica y caracteris
tica de el elemento bajo consideracidn.
La energfa radiante, es absorbida en forma de lineas de
absorcidn muy angostas, normalmente entre el visible y el
ultravioleta.

Existe una relacidén entre la absocibn y la emisién espectros

cbpica, la cual se puede representer de la forma siguiente:

b » O6rbita electronica
energie= E
M 0 + h
|
|
1
Emisibn Absorcién |

E +hV

electrédn movido a un
nivel més alto de energila
energia = E + hy
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En lo anterior se observa que un dtomo excitado en equilibrio
con un 4tomo no excitado y un fotdn. La formacibn de estado

de tierfa del 4tomo més un fotén de un £tomo excitado es la
base de la emisidn espectrogrdfica y el proceso inverso es la
base de la espectrofotometrfa de absorcibén atbémica.

La intensidad de la emisi&n de la linea del espectro provenien
te de la transcicidn electronica, de un estado emcitado 8];

de una energfa de excitacibén Ej, al estado tierra, de cero
energfa, es proporc1opa1 al nimero de atomos, Nj, en el esta-

do de tierra, No, por la siguiente ecuacidn:

P (28
Nj = No —5g- exp™ \TEI™
' Hofene P
donde PJ y Po son los pesos estadisticos Fe estados de tierra

respectivamente.

Para poder observar la relacibn del nd“ero de atomos en el
mds bajo nivel excitado, al nimero de atomos en el estado

de tierra, en que este es menor y empieza a ser considerzbl
solo & altas temperaturas y en transciciones resultantes en
lineas de largas longitudes de onda, se anexa la tabla sig.
Las lineas m’s fuertemmate resonantes, de la mayoria de los
elementos tiende abajo de 6000 2, porque principalmente se
relaciona con temperaturasde vapores atémicos debajo de 3000%k
la fracecidn Nj/No serd muy pequefia y I'j serd despreciable
comparada con No porgue la fraccibén de atomos excitados que

j es mds pequefio, la sumatoria de Nj serd despreciable com-
parada con No y No serd igual al total de dtomos N, mientras
el nimero de atomos excitades varfa exponencialmente con la
temperatura, el nimero de atomos en tierra permanece casi
constante.

Considerendo un haz de radiacién paralelo de intensidad Io

a frecuencia \), incidiendo sobre un vapor atémico de espesor
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1l em, 81 Iy', es la intensidad de la radiaci&n transmitida
el coeficiente de absocibén, ky , del vapor a la frecueucia
YV es definida por:

I = Io exp (k 1)
El valor de ¥ varfa con desde que la linea de absorcién

tiene un ancho finito, pero de acuerdo a la teorfa de disper-
sibén clasica, la absorcidén gntegrada es:

en donde e es la carga del electrédn, m su masa, c¢ la veloci-
dad de la luz, NV el nmimero de dtomos por cm~ capaces de absor-—

ber radiacibn de frecuencia y f la fuerza de oscilacién.
; o - 2
siendo = =R Ny Ay

. . - -
donde>c>= longitud de onda de la linea de resonancia y Ay
el coeficiente de emisibn expontanea.

La presicién que puede ohtenerse con los resultados depende
de tener los patrones apropiados de los elementos por anali-

zaXr,



CAPITULO V

METODOS DE DETERMINACION
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DETERMINACION DE ARSENICO POR EL 'METODO DE AZUL DE MOLIBDEKXO,
DE BUTTRILL

Los reactivos deber&n ser grado analftico Yy se deber& emplear

-~

agua destilada, todos libres de arsénico.

(62

ACIDO CLORHIDRICC DILUIDO.- DisolVer 175 cm3 del HCl en

-

280 cm3 de agua.

DISOLUCION DE YODURO DE POTASIO.- Preparar una disolucidn

al 15%, almacenar al abrigo de la luz.

DISOLUCION DE CLORURO ESTANOSO.- Preparar una disolucidn

de SnCl 2H.O al 40% en &cido clorhidrico, almacenar en.
2 2

- contacto con estafio meté&lico.

DISOLVENTE.- Preparar una mezcla de cloroformo & benceno

con acctona y acochol abscluto (1+1+2).
GRANALLA DE ZINC DE 20 - 30 MALLAS

DISOLUCION DE ACETATO DE PLO?u.- Preparar la disolucidn

.

saturada de Pb(OAc)2 3H20, almacenar en gotero y prepa-

rar cuando muestre enturbiamiento & cada semana.

DISOLUCION DE YODO.- Disolver 8 g. de KI y 2.54 g. de I,
: -

diluir a un litro con agua, N = .02; diluir 5 cm™ de esta
. . 3 . .
disolucidn a 100 cm con agua, N = ,001, preparar diaria-

mente. 5

DISOLUCION DE MOLIBDATO DE AMONIO.- Disolver 7 g. de

- " -
'(NH4)6 Mo7024'.4H20 en 70 cm~ de HZSO4 y 300 cm3 dg agua,

en caliente, enfriar y llevar a 500 cm con H

20.
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9. DISOLUCION DE SULFATO DE HIDRAZINA.- Disolver N2H4'H2504

en H20 y llevar a 200 cm3.

10. DISOLUCIONES PATRON DE OXIDO ARSENIOSC.- Disolver.1320
de A5203

solucibén contiene 1 mg. de As/cm . Disolucidn de tra-

en sosa al 50% y diluir a 100 cm°, esta di-

bajo: diluir porciones de 1 cm3 de la disolucidn ante-
rior a 100, 200 y 500 cm3 con agua. Se obtendrén diso-
luciones de 10, 5 y‘2/7gAs/cm3. )

11. DISOLUCIONES DE ACIDO ARSANILICO.~ Disolver .2897 y'de
&cido arsanflico en HZO Yy llever a 100 cm3. Esta diso-
lucidn contiene 1 mg As/cmB. Diluir porciones de 1 cm3

de esta disolucidn a 100, 200 y 500 cm3 de agua.
APARATOS

El material de vidrio no deberd lavarse con jablén 6 detergen-
tes, a menos que se enjuague con mezcla &cido (HNO3+HC1).
Lavar el material normalmente antes de usarse con &cido nftri-

co y sulfQrico y enjuagar con agua destilada.
|

3 Aparatc de destilaciém

2. Lana de vidrio, libre de metal
3. Celdas'de 19 x 105 mm

Preparacidn de la muestra.- . :

Preparar blancos en forma conjunta con la muestra. Picar com-

pletamente la muestra en un plato, pesar la porcibn de ané-
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lisis en un crisol Vycor, de 50 cm3 de capacidad. Anadir por

3)2'6H20, mezclar y di-

solver. Si la muestra es pequeiia emplear el disolvente (4)

cada 10 g. de muestra, 4 g. de g (NO

para facilitar la homogeneizacidn, evaporar el exceso de di-
solvente y HZO en la estufa a 95°C.

TECNICA

Poner a calentar el crisol dentro de una mufla fria y ele-

var lentamente la temperatura hasta 600°C y calcinar hasta

que el carbdn sea calcinado, enfriar lentamente, humedecer

la ceniza, anhadir 3 cm3 de HNO3 (1+4), colocar el crisol en

la mufla fria, aproximadamente 100°C, aumentar lentamente la
0

temperatura hasta alcanzar los 60

°C.nuevanente y mantener
dicha temperatura por un hora hasta desaparicién de vapores
nftricos, repetir el procedimiento del &cido nitrico diluido
con el objeto de obtener una ceniza blanca. Permitir en-

P
Wi

friar los crisoles, humedecer la ceniza con agua y disolver
(9]e)

Ou
({0

en 10 cm3 de HC1l diluido, déscarcado de una jeringa hip Yo
mica de vidrio, transferir cuantltatlvamente al aparato de des-—
tilacidén, enjuagar con &cido clorhfdrico diluido, empleando
para ello, dos porciones de 10 cm3 y lavar los lados del m~traz
de dicho aparato con cuatro porciones. Enfriar y'aﬁadir 2.y 1°
cm3 de las disoluciones de yoduro de potasio y cloruro estafhousc

respectivamente, agitar perfectamente después de cada adizibn,
Permitir el repcso por més de 15 min. por menos de 30 min.
transferir en la celda 7 cm3 de la disolucidn de yodo .001 N,
poner un tapén de lava de vidrio humedecido con la disolucibn
saturada de acetato de plomo en la parte superior del embudo
del aparato de destilacidn. Colocar la celda en baho de hielc
y afiadir 12.5 g. de granulado de zinc en el matraz, ré&pidamente

conectar el embudo al matraz, introduciendo a su vez el tubo de
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derivacibén en la celda. Destilar y al cabo de una hora,
retirar la celda del aparato y adicionar .3 cm3 de la diso-
lucidn de sulfato de hidrazina y homogeneizar, pasar la

celda a un bano de vapor por 10 min, una vez transcurrido
este lapso, limpiar la celda y colocar al abrigo de la luz en
ambiente frio durante una hora, con el objeto de alcanzar la
temperatura ambiente y permitir el desarrollo del color. Me-
dir la absorbancia en un espectrofotbmetro a 840 nm, emplean-

do agua como referencia, efectuar correccién con los blancocs.

-

k

»

\

Se obtienen resultados de las determinaciones empleando 10 g.

=

o

de muestra de alimento, mds 4 g. de nitrato de magnesio, y

cantidades de patrones de arsénico, con 0, 2, 4, 6, 8 g.
A i 5

Los valores de los resultados 6btenidos se encuentran en la ta:
bla Nfm. 2 correspondientes al anflisis de muestras de carne

y aves, efectuados por nueve analistas, de seis grupos dife-
rentes. La curva de calibracidn se ajust6 por el m&todo de
minimos cuadrados. Se adjunta ademés la tabla NGm. 4, re-
sultados de anélisis de arsénico ae cuatro variedades diferen-
tes de alimentos enlatados empleando este'método, a dichas
muestras se les adicionaron patrones de arsénico, tabul&dose

su porcentaje de recuperacidn.

“Por Gltimo en la tabla NGm. 5 se presenta el resumen de la
tabla NGm. 6 en la que puede apreciarse el porcentaje de recu=-
peracidn promedio, para poder llevar a cabo una compracibn

con los demis métodos de determinacidn de arsénico.
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DETERMINACION DE ARSENICO TOTAL EN MUESTRAS DE ALIMENTOS
ENLATADOS POR EL METODO DE DIETIL DITIOCARBAMATO DE PLATA,
MODIFICACION DE HUNDLEY

REACTIVOS

ILos reactivos empleados deberé&n ser grado anélitico y agua

destilada libre de arsénico:

1)

2)

3)

1)

Fibrae de celulosa en polvo; Whatman CF-1.

Disolucién de yoduro de potasio.- yoduro de potasio en

"

agua al 15%.
Disolucidn de cloruro esbu:oso.—/SnC12 2H,0 al 40% en
dcido clorhidrico concentrado.

2

Disolucibdn de dietilditiocarbamato de plata.- preparar

Ag-DDC al 5% (reactivo certificado para arsénico, de
preferencia "FISHER Scientific¢ Co." en piridina, calidad
espectrofotométrica. Almacenar en recipiente obscuro,

es ecstable por varios meses.
Acetato de plomo.- disolucidn acuosa,saturada.

Zinc.~ granulado de 20 a.30 mallas, conteniendo < .00001%
de arsénico.

Disolucibn patrdn de arsénico.- (a) disolucién stock, di=
solver .660 g. de A5203 en 25cm3 de sosa al 10%, diluir3é
1 litro con agua y agitar. Diluir una alicuota de”20cm

a 1 litro con agua y mezclar; esta disolucién contiene
10/%g de arsénico por cm3. (b) Disolucidn de trabajo:

preparar diariamente. Diluir 10 cm3 de disolucibn stock
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(a) 50 cm3 con agua y homogenizar, esta disolucibn ccn-

tiene Z/Qg de arsénico/cm3.

Agaratos:

Nota: Lavar todo el material empleado con &cido nitricc (141).

1) Platos de evaporacidbn de 250 cm3

2) Generador de arsinamfig. NGm. 3 , empleando un matraz de
250 cm3. Saturar lana de vidrio con disolucibn de ace-
tato de plomo y coiocarla en el angostamiento del tapbn.
En el otro extremo del tubo, en la botella de fusitn, co-
locar lana de vidrio no impregnada, para difundir las
burbujas. Usar un tubo cdnico de 15 cm3 para la trampa
de acuer§02133.002 (b) .

3) Lampara infrarroja :

4) Espectrototémetro [

5 |

5) Mufla | : i

Preparacibn de la muestra:

Para mayor comodidad, clasificar los alimentos en diferentes
grupos. Procesar dichos alimentos como se presentan para su
consumo, mezclar picar 6 licuar, para producir una masa homo-

~genea.

Incineracidn seca:

Pesar 20 g de muestra en un plato de incineracidbn, afiadir 3 g
de MgO y polvo de celulosa dentro de un vaso de precipitados

y mezclar. Anadir agua suficiente para empapar, agitar Y

e
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enjuégar el agitador en el plato'y secar en el tiro de aire
de un horno; entonces preincinerar debajo de una lampara de
rayos infrarrojos, hasta la desaparicidn de humos, enfriar,
cubrir con-3g de Mg (NO3)2‘GHZO, poner a calentar en una mu-
fla en frio hasta alcanzar 550°C, calcinar a esta te mperatura
durante dos horas. Enfriar, humedecer la ceniza con agua ¥
disolver el residuo en 50 ch de HC1l (1+1). Transferir la

: . . S 3
disolucidn y el residuo al matraz generador de 250 cm~, c©

=

. . N 5 3 . e .
dos porciones adicionales de 20 cm™ de HCl (1+1) . Eniuvagzar
el plato ccn varias porciones de agua, transferir los enjuagues

e

ol

al matraz generador hasta obtener un volumen aproximado

2

175 em .

Generacidn de arsina.— Pipetear 5 qm? de disolucidn de Ag-DDC
"en el tubo receptor de forma cdnica. Anadir al matraz genera-
dor de las alsoluCLOneo de KI vy unCJ?, 2 C?3 respectiva-
mente, por uepaluLO, agitar después de cada adicidén. Aladir
6 g de zinc al matraz, répidamente conectar ¢l tubo de.deri-
vacidn para que la arsina generada pase a través de la disolu-

cién de Ag-DDC y permitir la genﬁracqu un minimo de una hora;

!
O
tJ
@

hasta que las burbujas cesen. Medir la absorbancia de Ag
en discolucibn con un espectrofotbédm-tro a la méxima absorbancia
(540 nm) contra un blanco, dentro de cuatro horas. Emplear

celdas de 1 cm. con tapas de tefldn.

Curva de calibracién:

Transferir alicuotas de 1, 3, 6 y 10 cm3 de patrones de trabajc
a sendos matraces generadores de arsina. Anadir 90 cm3 de
HC1 (1+1) y 85 cm3 de agua y proceder como en la generacidn de
arsina. Graficar absorbancia Vs. Mg de arsénico, calcular ppm
de arsénico como sigue: =

't

.. ppm de As =/7g As/g muestra
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>

Los resultados cbtenidos se encuentran en la tabla NGm 7 , de

diferentes lotes de muestras.

DETERMINACION DE ARSENICO POR EL METODO DEL DIETIL DITIOCARBA~
MATO DE PLATA / MODIFICACION DE NIKOVA Y LYAKOVKAYA

REACTIVOS

Los reactivos empleados deber&n der grado analftico y agua des-

tilada libre de arsénico.

1)

"2y

3)

4)

5)

6’

L
Disolucidn de yoduro de potasio.— yoduro de potasio en
agua al 1.5%, preparar diariamente.
\
i /
Disolucidn de cloruro estanoso.- disolver 40 g de SnCly-
2H20 en 25 cm3 de &acido clorhidriéo concentrado y diluir a

100 cm°. o

' |
Disolucidn de dietilditiocarbamato de plata.~ disolver 1 g

S A e
de Ag-DDC en 200 cm™ de piridina y almacenar en -recipien-

te de color ambar.

Disolucidn de acetato de plomo.~‘disoivcr 10 g de acetato
de plomo en 100 cm3 de agua.

Zinc.- granulado de 20 - 30 mallas, libre de arsénico.

3 .— disolver

Disolucién patrén de arsénico, 1000 4/gAs/cm
1.320 g de A5203 en 10 cm3 de agua con g g de sosa en
disolucidn y diluir a 1 litro. De esta disolucidn prepa-

rar diariamente las diluciones requeridas.
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.2

7) Disolucidn de nitrato de mangnesic.- disolver la cantidad
necesaria de Mg (NO3)2‘6H20 en agua para obtener una di-

solucibn al 50% peso/volumen.

8) Acido clorhfdrico, concentrado y O6N.

éggratos: ‘ . "

5 Generador de arsina

2. L&mpara infrarroja
3. Canasta de calentamiento .
. , , - 3
4. Crisol de porcelana Coors de 50 cm
5 Espectrofotdmetro
|
6. Mufla ]
f ;
Técnica:

-

Pesar de 1-4 g 6 .5 de muestra de pescaco himedo

@)%

S
pectivamente en un crisol de Coors, afadir 8 cm3 e la disolu~
cibén de nitrato de magnesio, cantidad determinada. SegGn cs-
tudios de los autores, los resultados se muestran en la tabla
NGm. 8. Mezclar, preincinerar la muestra colocando el crisol
debajo de una lé&mpara de rayos infrarrojos a una temperatura
de 200°C aproximadamente. Tapar el crisol, poner a calentar
lentamente en una mufla hasta alcanzar 500°C, dicha temperatura
se encontrd como la dptima despuls de un estudio al respecto;

i



DETERMINACION DE ESTANO POR EL METODO DE QUERCETINA

REACTIVOS

Deberdn usarse reactivos grado analitico y agua bidestilada:

1)

2)

3)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

Acido sulffirico, densidad relativa 1.84

Disolucidn de &cido sulffirico 9N: mezclar cuidadosamente
250 cm3 de &cido sulffirico (1) con 500 cm3 de agua, en-
friar a la temperatura ambiente y diluir a 1 litro con
agua. '

Acido nftrico, densidad relativa 1.42

Disolucidn saturada de oxalato de amonio

Perdxido de hidrdgeno al 30 & 50% m/V

Disolucibn de yoduro de potasio 5M: disclver 83 g de
yodurc de potasio en agua y diluir a 100 cm3. Preparar
diariamente.

Tolueno

Disolucidn de hidrdxide de sodio & de potasic, 5 y .1IN

Disolucidn de 4cido clorhfdrico 6N

Disolucidn de &4cido ascbrbico al 5% m/V. Preparar sema-

nalmente.
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los resultados del efecto de la temperatura se muestran en la
tabla Nfm. 9. Una vez alcanzada esta temperatura, calcinar al-
rededor de doce horas. Enfriar, disolver la ceniza con 17 cm3
de HCl1l de acuerdo a Evans y diluir el residuo con agua a 35 cm3.
Transferir una alicuota al matraz generador, ahadir 5 cm3 de
HCl concentrado, 2 cm3 de disolucidn de yoduro de potasio y 8

gotas de SnCl agitar despuds de cada adicidn.

27

Permitir reposar la masa reaccionante por un lapso de 15 min.,
en que el arsénico como As+5 se reduzca a As+3. Impregnar lana
de vidrio con 1 cm3 de disolucibn de acetato de plomo, pipetear
4 cm3 de Ag-DDC al tubo receptor. &afiadir 3 g de zinc al matraz
y répidamente conectar el tubo de derivacién. Colocar el apa-
rato debajo de la lampara de rayos infrarrojos, elevar la tem—
peratura cuando la reaccidén inicial haya disminuido aproxima-
damente 10 min. Controlar la temperatura para que el gas pase
por la trampa. Al cabo de 30 min. aproximadamente desmontar

el generador y transferir la disolucidn de Ag-DDC a las celdas.
Medir la absorbancia a 535 nm de acuerdo a Stratton. Los pa-

’ . 3
trones preparados contienen de 1 a 7 Mg de arsénico/cm .

Los resultados del arsénico recupereio se muestran en la tabla
NGm. 10. 1Inicialmente se obtuvo una recuperacibn del 67% del
arsénico afadido; sin embargo de patrones incinerados del ar-

sénico, el 100% fué recuperado.

En la tabla NGm 11 se muestran resultados de las determinaciones
de productos marinos empleando la incineracibén seca. Se pre-
sentan en la tabla Nfm. 12 valores de las mismas muestras por

incineracidén htmeda.

Los resultados de andlisis se encuentran en las tablas NGm. 13
y Nfm. 14.
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11. Disolucidn de tiourea al 10% m/V

'12. Disolucidén de quercetina al .2% m/V en etanol al 96%

13. Etanol al 96% destilado

(IV): disolver .0951 y de

“14. Disolucién patrdn de estai
(I11) ( '2H20) en 20 cm3 de &cido

cloruro estanoso,
sulfl@rico (1), mids 30 cm” de perbxido de hidrdgeno al
30% (S). Evaporar hasta la aparicién de vapores, per-
mitir reposar 10 min. Anadir 43 cm3 de &cido sulfGri-
co concentrado y 50 cm3 de agua cuidadosamente (emplear
un matraz Kjendahl): verter la disolucidn en un ma-
traz volumétrico de 250 cm3 conteniendo aproximadamente
50 cm3 de agua, enjuagar el matraz Kjendahl y llevar a

la marca con agua. Esta solucidn es estable por varios

3

meses almacenada en una botella de polietileno.

1 cm” de disolucién = 200 /g de estaio.

DISOLUCION PATRON DE ESTANO (IV)

Preparar las disoluciones de trabajo diariamente, diluir la
disolucidn patrdbn con &cido para obtener diso-
luciones conteniendo 20 y 2 estano.

Lavar todo el material de vidrio empleado con &cido clorhfidri-

-

co (9) y enjuagar con agua bidestilada; los matraces volumétri-
cos, el auto-saca-muestras y demfs material de vidrio deberi

también permanecer 12 horas en el &cido.
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INCINERACION DE LA MUESTRA

Para la determinacidn de estafio en alimentos enlatados, tales
como comida para nifics, jugos de fruta y otras muestras f&-
cilmente digeribles, usar &cido sulfirico y perdxido de hi-
drdgeno conforme a las recomendaciones del Analytical Methods
Committeel. Para muestras que tienen colores naturales 6 ar-
tificiales, tales como carotencides y tartrazinos, se prefie-
re el dcido nftrico como un agente oxidante junto con el &cido

sulf@rico.

TECNICA

Después de la incineracidn hfimeda, verter el digerido de
4cido sulf@rico en una probeta, afadir &cido sulflrico para
obtener el vclumen correspondiente a un cuarto de un matraz
volumétricoc adecuado. Entonces transferir el &cido al matraz
volumétrico, enjuagar el matraz de la incineracién y la pro-

beta con agua, la cual se agrega al matraz volumétrico.

(E1 procedimiento siguiente se deberd llevar a cabo r&pidamen-

te vy con las menores interrupciones posibles)

Después de enfriar, llenar la marca con agua, tomar una ali-
cuota con pipeta, conteniendo entre 0-400 Mg de estano, trans-
ferir a un embudo de separacidn y afadir disclucidn de yoduro
de potasio; si hay antimonio presente, la concentracidn del
yoduro en la mezcla deber& ser 1.5 M, para prevenir la coex-
traccibn del antimonio. Si no hay antimonio presente, agregar
2.5 cm3 de yoduro de potasio 5 M a 25 cm® de la disolucidn di-

gerida diluida, mezclar la disolucidn y anadir 10 cm3 de tolueno

Agitar la mezcla vigorozamente por 2 min., permitir que se
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separen las fases, descargar la fase acuosa; la capa de
tolueno se lava sin agitar con 5 cm3 de una mezcla contenien-
do las mismas cantidades de disolucidn de yoduro de potasio

y &cido sulffirico 9N como el digerido diluido (1 vclumen de
la disolucibén de yoduro de potasio a 10 volumenes del &cido).
Descargar la fase acuosa y la capa de toluend. Se colorea de
rosa por el yodo extraido. Repetir el lavado sin agitar, la-
var la superficie interna del embudo y descargar la disolucidn
de lavado. Agregar 5 cn® de agua y .5 em® de disolucibn de
hidrdxido de sodio y sacudir el embudo por 30 s. La capa de
tolueno deberd ser incolora, de no ser asf, adicionar de so-
lucibn de hidrdxido de sodic de una pipeta graduada hasta de-
saparecer el color rosa anadir dos gotas en exceso. Anotar
el volumen total de la disolucidn de hidréxido de sodio y sa-

cudir el embudo por 30 s. después de la Qiltima adicidn.

Transferir la fase de hidrb6xido de sodio cuantitativamente a
un matraz volumétrico de 20 cm3, descargar el tolueno sobrante,
anadir 5 cm3 de &cido sulflrico 9N al matraz y mezclar la di-
solucidn. Si se emplean mis de .5 cm3 de disolucidbn de hidrd-
xido de sodio para la extracc%én, ahadir un volumen igual de
&cido sulff-ico 9N a los 5 cm . La disolucibn reacidificada
se reduce a yoduro al anadir .5 &6 1 cm3 de disolucibn de &cido
ascOrbido (10)

. : ; . 3
Tomar disolucidn de tiourea con una pipeta graduada de 10 cm”,
verter parcialmente su contenido en un matraz volumétrico, el

cual se lleva a la marca posteriormente.

i

.

Dividir el residuo equitativamente en dos matraces volumétricos
3 : 3 - 5 .
de 25 cm™, transferir 10 cm™ de esta disolucidn por medio de

3

una pipeta a uno de los matraces de 25 cm”, llevar los 10 cm3

restantes, enjuagando cuantitativamente con etanol al segundo

matraz de 25 cm3, llevar a la marca con etanol. Esta Gltima
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disolucidn sirve durante la medicibn espectrofotométrica so-
bre colores residuales &6 ahadidos que puedan estar presentes
en la muestra. Al primer matraz de 25 cmj anadir 2.50 cm3

del reactivo de quercetina y llevar al matraz a la marco con
etanol. Se deja reposar la disolucidn por media hora, si se
requiere un coeficiente de variacidn menor del 1%, controlar

e i +
la temperatura termostéticamente a - 1°C.

La absorbancia se mide a 437 nm, usar celdas de 4 cm si la
cantidad de estafio en la muestra estd debajo de 20 Mg y cel-
das de 1 cm para cantidades entre 20 y 400 Mg. Llevar todas
las mediciones contra un blanco, que se lleva a través del
procedimeinto, incluyendo los pasos de extraccidn. Si se
emplea una disolucidn de referencia fija para todas las medi-
ciones, usar un blanco sin extraccibén como una referencia pa-
ra blancos extaidos y muestras. La disolucidn de blanco sin
extraer se prepara al mezclar 320 cm3 de agua con 20 cm3 de
&cido sulffrico (1), enfriar y anadir 200 cm3 de disolucidbn de
tiourea y 100 cm3 de disolucidn de quercetina. Diluir la mez-

cla a 1 litro con etanol (13).

Se recomier:'a un control termostético de las celdas, si se de-
sea una precisibn mayor del % 1%. La absorbancia neta medida
de la disolucibn libre de quercetina se resta la absorbancia
neta de la disolucidn del complejo de quercetina, para corre-

gir por color no originado de la quercetina 6 del complejo.
Determinar la cantidad de estafio en la masa de la muestra de
una curva de calibracién, la cual es lineal al menos dentro

del rango considerado hasta 400/%g.

Comc la variacibn de dia en dia es considerable comparada con
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otras contribuciones a la variacidn total, es aconsejable
en cada una de las series, comprobar unos pocos puntos de la

curva de calibracidn, simultaneamente con la medicibn de la
muestra, usando los mismos volQimenes de reactivos para las

muestras y los estandares.



56

DETERMINACION DE ESTANO EN ALIMENTOS ENLATADCS POR EL METODO
DE ABSORCION ATOMICA.

TECNICA

El procedimiento, es el mismo descrito en el método de la quer-
cetina excepto que en lugar de emplear hidrbxido de sodio se
emplea hidréxido de potasio y que la disolucibn de estanato es
es reacidificada con &4cido clorhfdrico 6M en lugar de &cido
sulfrico 9N. Después de la reacidificacibén con 5 cm3 de &ci-
do clorhidrico, el coleor del iodo se elimina con .5 a 1l cm3 de
disolucibn de &cido arcbdrbico, y el matraz volumétrico es le-
vado a la marca con agua (20 cm3). No es necesario preparar

un control del color & eliminar la interferencia del fierro con
tiourea en este procedimiento y 20 cm3 de disolucidn se emplean
directamente para la medicibén de absorcién atbmica. Se reco-
mienda dejar la flama de hidrdgeno-aire prendida por 20-30 min.
para estabilizacidén antes de efectuar la medicibn. Las deter-
minaciones de este método se efectuaron en un instrumento
Perkin-Elmer 403, el cual con constar de fondo de deuteno es
Gtil, especialmente cerca de el 1lfm te de deteccibén. La técni-
ca de soporte se emplea y las mediciones del blanco se realizan
después de cada serie de estandar - muestra-estandar. Una con-
centracidn de aproximadamente 1.5,1g/cm3 de estanho en la diso-

lucidén final corresponde a 1% de absorcidn.

DETERMINACION DE ESTANO POR EL METODO DEL DITIOL DE ZINC,
MODIFICACIONES DE CLARK
REACTIVOS

Los reactivos deberan ser grado analitico y deber8 usarse agua
destilada.



1)

2)

3)

4)

3)

6)

7)

8)
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Acido sulffirico concentrado (1.84)

Disolucidn de &cido sulffrico al 20% en volumen.— verter
20 cm3 de &4cido sulfiirico concentrado en agua, enfriar y

llevar o 100 cm- -

Disolucidén de lauril sulfato de sodio.- al 1% en peso en

agua.

Disolucidn de ditizona.- al .02% en peso en tetracoloruro
de carbono, debe prepararse poco antes 6 almacenarse en

refrigeracidn.

Disolucidn patrdn de estafio.- disolver .1000 g de estafo
en 20 cm3 de &cido sulffirico concentrado en caliente hasta
la eliminacién de vapores. Enfriar, diluir cuidadosamente
con 150 cm3 de agua, enfriar, anadir 65 cm3 de &cido sul-
firico, enfriar, transferir a un matraz volumétrico de 500

3
cm~ y llevar a la marca con agua.

; . ) = : 3 -
Disolucién patrén de estafio.- transferir 10 cm”™ de la diso-
lucidn Hratrdn de estafo (5) a un matras volumétrico de 100

3 . .
cm” y llevar a la marca con agua. Preparar diariamente.

1 cm3 de esta disolucidén es equivalente a 20 g de estafio.

Disolucidén de hidrdéxido de sodio al 1%, anadir unas gotas

de etanol.

Disolucién de ditiol de zinc.~ disolver .2 g de ditiol de
zinc en 50 cm3 de la disolucidn de hidrdxido de sodio (7).
Anadir 1 cm3 de &cido tioglicolico, llevar a 100 cm3 con

disolucidn de hidrdxido de sodic. Esta disolucidn debe
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prepararse inmediatamente antes de emplearse.

TECNICA

Pesar la porcidn de an8lisis, aproximadamente 10 g, efectuar la
incineracidn hlimeda empleando: &cido sulffirico y &cido nftrico,
8 &cido sulfdrico, &cido perclbrico y &cido nitrico & &cido

sulfirico y perdxido de hidrégeno al 50%.

Una vez efectuada la oxidacibn, diluir el residuo con 10 cm3

de agua, calentar a ebullicién hasta la aparicién de vapores.
Transferir a un matraz veolumétrico de volfimen tal que pueda
tomarse de €1 una alicuota conteniendo arriba de 30 g de esta-
no sin exceder lSO,ﬁg Yy que la disolucidn del matraz no scbre-
pase el 4% de &cido sulflrico concentrado, la magnitud de la
alicuota Optima es de 20 cm3; transferir la alicuota a un em-
budo de separacidn, afadir 5 cm3 de la disolucidn de ditizona,

agitar vigorosamente.

Descargar la capa inferior de ditizona y deshechar, continuar
con las extracciones hasta que la ditizona conserve su color
verde. Lavar con tres porciones de tetracloruro de carbono %
deshechar los lavados, transferir a un matraz volumétrico de 20
cm3 y ahadir &cido sulflrico al 20%, tal que la disolucién fi-
nal contenga entre .7 y 1 cm3 del &cido. Afladir 1 cm3 de la
disolucibn de lauril sulfato de sodio (3), homogenizar, anadir
1 cm3 de la disolucidén de ditiol de zinc, llevar a al marca con
agua, homogenizar, colocar en un bafio de agua en ebullicidn du-

rante un minuto exacto.

Enfriar a la temperatury ambiente por espacio de media hora y
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transferir a las celdas de un espectrofotdmetro y medir la

absorbancia a 535 nm.

Preparar una curva de calibracifén tomando alicuotas de la di-
solucidn patrin de estafio para el &mbitc de 30 a 150,% g de

estafio y anadir 5 cm3 de &cido sulffirico al 20%.

En la tabla N{in. 15 se presentan los resultados de las deter-

minaciones hechas en zanahorias enlatadas, tomando una canti-

2

dad de 10 g del alimento, se efectud el procedimiento con las

variantes de la incineracidn h@meda, con el uso de los &acidos
sulffirico y nicrlco; sulfdrico, nitrico y pentdnico y &cido
v

sulfGrico perbxido de hidrdgeno al 50%.

» %

En la table I!Nifia. 16 se presentan los resultados obtenidos de la

determinaci®n en una nuestra de 10 g de fruta enlatada.
DETERMINACICON DE ESTANO EN ALIMENTOS ENLATADO‘S POR EL METODO
DEL 3,4-DITIOL DE ZINC |

|

i
REACTIVOS

Todos los reactivos deberin ser grado analftico y se deberd em-

- plear agua destilada.
1. Acido sulfilirico concentrade (1.86)
2 Acido sulflrico (3+7)

3s Acido nitrico concentrado

4, Acido perclbrico concentrado
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i
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Disolucibn patrdn de estafio.-— en un matraz volumétrico
8 2
de &cido

clorhidrico, afiadir 200 cm3 de agua, agregar 250 cm3 de

de 1 1, disolver .2000 g de estano un 125 cm

dcido sulffirico (2) y llevar a la marca con agua, esta

disolucidn contiene 200 ppm de estaho.

; : : : 3
De la disolucidn anterior transferir 20 cm~ a un matraz
. Ly SO ’
volumétrico de 1 1, afadir 500 cm~ de &cido sulflrico (2)
Yy llevar a la marca, esta disolucidn contiene 4 ppm de

estarno.

Dodecil sulfato de sodio.- transferir 20 g de dodecil
sulfato de sodio a un matraz volum@trico de 1 1, vy llevar

a la marca con agua y homogenizar.
Acido tioglicblico

Tolueno 3,4-ditiol 30%.- transferir aproximadamente .075 g
(4 gotas de tolueno 3.4-ditiol en un matraz, afiadir 4 go-
tas de &cido tioglicdlico, 10 cm3 de hidrbxido de sodio al
5%, homogeneizar y diluir con 15 cm3 de agua. Esta disc-
lucidn deberd prepararse diariamente y no debe presentar

turbiedad.
Mezcla &4cido.- &cido clorhidrico y &cido bromhfdrico (1+2).

Yoduroc de potasio.- disolver 200 g de yoduro de potasio en

150 cm® de agua y diluir a 1 1.

Acido sulffrico (1+2).

Disolucidn lavadora.- preparar una disolucibn (3+1) de &ci-

do sulffrico (12) y yoduro de potasio (11) diariamente.
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TECNICA

Pesar 100 g de muestra y colocar en un matraz Erlenmeyer de
500 cm?, colocar perlas de vidrio para controlar la ebullicibn,
anadir 125 cm3 de 4cido nitrico (3), y 25 de &cido sulflirico
(1), permitir que repose‘durante media hora, calentar a ebu-
1lcidén hasta la eliminacidn de vapores, enfriar, anadir nueva-

mente 10 cm3

; " 3 . :
de &4cido nitrico y 2 cm” de &cido perclbrico, en-
friar, anadir 75 cm3 de agua, permitiendo que resbale por la
g E 1
pared del matraz, calentar a ebullicidn nuevamente hasta la

aparicibn de vapores y agitar.

Variante de separacidn del estallo por destilacion:

colocar un vaso de 30 cm3 en bafo de hielo, anadir 25 cm3 de
éc%do sulftrice (2),; 50 cm3 de agua. Adiciornar al matraz 15
cm de &cido sulffrico y 35 cm3 de agua y mezclar. Montar

el aparato de destilacidén fig. 4. Afadir al matraz 45 cm3 de
mezcla 4cida (10), calentar sobre la placa de calentamiento,
destilar hasta ver los vapores de SO3, permitir transcurrir
por 5 min. el calentamiento, de modo que el dcido sulflGrico

se mantenga a reflujo en el matraz; bajar un poco el vaso y
destilar pc: espacio de 1 min. Anadir 25 cm3 de &cido nfttrico
y 3 gotas de &cido percldrico al destilado en el vaso, agitar
por medio de la ayuda de un agitadcr magnético, calentar a
ebullicidn hasta que aparezcan vapores de SO3, el agua evapo-
rarla y eliminar el perclbrico continuando la evaporacidn cuan-

do cesen los vapores; la disolucidn restante debe quedar clara.

Variante de separacidn del estailo por extraccidn:

En un embudo de separacifn de 250 cm3 transferir cuantitativa-
mente la muestra diluida con 50 cm3 de agua, lavar el embudo con
la disolucidén de yoduro de potasio e incorporar al embudo, e-

fectuar un filtimo lavado al matraz con 50 cm3 de hexano,
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transferir tambidn al embudo, agitar por 1 minuto y medio y
permitir la separacidn de las fases, descargar la fase acuosa,
realizar tres a cuatro lavados con porciones de 10 cm3 de la
disolucidn lavadora (13).

3

En un vaso de 200 cm” de capacidad descargar el embudo y afia-

. 3 : . s
dir 5 cm” de &4cido nftrico permitiendo que se evapore el he-

-

2

xano a la temperatura ambiente, posteriormente afadir 4 cm”

de &cido sulfirico y 4 gotas de &cido perclérico, tapar con
vidrio de reloj, colocar en la placa de calentamiento y elimi-
nar los vapores y el HC104 destapando el vaso, tapar y dejar
transcurrir 1 minuto para evaporar el &dcido sulfilirico.

-~

; . by 3 . 4.
Retirar de la placa de calentamiento y afiadir .5 cm™ de &cido

no

percldrico, lavar las paredes del vaso y calentar a ebullicibn,

o . : . 2k
llevando casi a sequedad y diluir con 10 cm™ de agua.

De las disocluciones obtenidas por cualquiera de los dos varian-
tes, transferir dicha disolucidn a un matraz, volumétrico de

3 = ; 3 : . | -
50 cm®, afiadir 1 cm” de la disolucibn patudn de estaio (6), 3

3

gotas de dcido tioglicdlico y 2 cm™ de la disolucibn de dedecil
(®)

C
sulfato de sodio; homogeneizar y llevar a la marca con agua.
b

Leer la absorbancia de la disolucién anterior a 530 nm.

Los valores obtenidos por la corrida de la curva de calibracibn

se presentan en la table NGm 17.

DETERMINACION DE COBRE POR EL METODO DE DIETIL DITIOCARBAMATO
DE DIETIL AMONIO

REACTIVOS

Todos los reactivos deberén ser grado analftico y deberd emplear-

se agua destilada libre de cobre.
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1% Acido sulffirico 2N

2, Disolucibn patrdn de cobre.- pesar .3930 g de sulfato
de cobre pentahidratado, disolver en &cido sulffirico
2N. 1 cm3 de esta disolucidn equivale a 100 '\ g de co-
bre. Tomar por medio de una pipeta 10 cm3:de esta di-
solucidn y'transferir a un matraz Volumétrfco de 1000
cm3 Yy llevar a la marca con &cido sulfﬁricd 2 N, esta

disolucidn contiene 1 /1g de cobre por cm®.

3 Disolucién de dietil diticcarbamato de dietil amonio.-

preparar una disolucidn al .1% en tetracloruro de carbono.

4. Disolucidn de edta-citrato de amonio.- pesar 20 g de
citrato de amonio y 5 g de EDTA, disolver con agua ¥y

3

transferir a un matraz volumé&trico de 100 cm” y llevar

a la marca con agua.
B Disolucidn amoniacal 6N.

Nota: Las disoluciones (4) y (5) deberén someterse a purifi-—

cacibn por extraccibén con la disolucién (3).

6. Etano al 20%
i Disolucibn de hidréxido de sodio .05 N.
- 8. Indicador de azul de timol.- pesar .1 g de azul de timol

S

y disolver en caliente en 4.5 cm™ de NaOH .05 N y 5 cm3

de etanol; llevar a un volumen final de 250 cm3 con etanol'
al 20%.
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TECNICA

recomendable, diluir el residuo y filtrar, tomar una alicuota

Previa oxidacidn de la muestra, la oxidacidn htmeda es#lo més
3

de 25 cm

cm> de EDTA-citrato y 5 gotas de indicador y disolucibén amo-

y transferir a un embudo de separacibn, afadir 10

niacal 6N hasta obtener un color verde y enfriar; colocar la-
na de vidrio en el vadstago del embudo. Una vez enfriada la
disolucidn agitar vigorozamente durante 2 minutos previa adi-

3

cibén de 15 cm” de ia disolucidn de dietil ditio carbamato de

dietilamonio.

Permitir la separacidn de las fases y separar r&pidamente la
fase orgdnica de tetracloruro en una celda de 1 cm. de paso
de luz y leer la absorbancia en un espectrofotdmetro contra

el blanco a 436nm.

|
|

RESULTADOS
|

|
Los resultados cbtenidos de pruebas de la determinacidn rea-

lizados en muestras de leche en polvo se presentan en la ta-
bla Nm. 18 donde se aprecia el porcentaje de cobre recupera-

do, el cual es hastante aceptable.

En la tabla Nfm 19 se Labulan los resultados de pruebas adi-
[
cionando blsmuto a las muestras en cantidades de 20 y 404(

l
ademis de una cantidad de cobre conocida de 10 y 40 A{g.

I !

|
I
‘
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DETERMINACION DE MERCURIO POR EL METODO DE DITIZONA
REACTIVOS i |

Todos los reactivos deberén ser grado analftico de preferen-

cia grado bajo en plomo, se deber& usar agua deskilada.

8 Acido nitrico.- @&cido nitrico densidad relativa 1.84
24 Acido sulffirico.- &cido sulffirico densidad relativa 1.42
3. Acido clorhfidrico.- preparar disolucidn de &cido clorhi-
drico .1N.
4. Cloroforgo
B Tetracloruro de carbono
6. Disolucidn patrdn de mercurio
Vi Disolucidn de ditizona.- disolucién de ditizona al .05% en

cloroformo. Esta disolucidn deberd conservarse en refri-

geracidn y al abrigo de la luz.

8. Disolucibn de ditizona en tetracloruro de carbono.-
transferir 2 cm3 de la disolucidn anterior a un matraz
volumétrico de 100 cm3 de capacidad y llevar a la marca

con tetracloruro de carbono. Preparar diariamente.

9. Disolucién de ditizona en cloroformo.- de la disolucibn
de ditizona (7) tomar 2 cm3 y llevar a 100 cm3 con cloro-

formo. Preparar diariamente.

10.~ Disolucidn de clorhidrato de hidrdéxilamina.- disolucidbn

acuosa de clorhidrato de hidroxilamina al 20%. Purificar
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efectuando extracciones con ditizona (7) y lavar con

cloroformo.

11. Disolucidn de nitrato de sodio.- preparar disolucidén

acuosa al 5%.
12. Acido acético 4N.
13. Disolucidn de urea al 10%'

14. Disolucidbn de EDTA.- sal disb&dica al 2.5%.

TECNICA

Pasar la porcidn de anélsis y empleando el aparato de la fig.

3

5, proceder con la oxidacidn hGmeda utilizando 50 cm” de &ci-

do nftrico y 5 de sulf@rico.

|
|

Calentar suavemente y cuando se. alcance la temperatura de 1l1l6°C

descargar el colector de destilado, continuér, cuidando de man-
tener htmeda 1a!disolucién del matraz, abrir la v&alvula del
colector de modo que regrese al matraz, suspender el calenta-
miento cuando lg disolucidn ya no se obscurezca. Titular la
diso;ucién obteqida (alicuota de 2 cm3) con NaOH éon el objeto
de conocer la ngrmalidad y diluir hasta obtener una disolucidn
IN. | | /

| |

Calentar a ebullicidn, afiadir rdpidamente una cantidad equiva-

lente al 10% de la masa total de clorhidrato de hidroxilamina

Yy pe&mitir que se enfrie a la temperatura ambiente.

Transterir la disolucibn a un embudo de separacibn, anhadir
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3 de la disolucibn de ditizona en.tetracloruro de car-

10 cm
bono y agitar por espacio de 1 minuto, drenar la capa inferior
Yy recibir en un segundo embudo de separacibn. Efectuar ex-

tracciones empleando 1 cm3 de la disolucidn de ditizona hasta

|
que la ditizona permenezca de color verde.

Anadir 10 cm3 de la disolucidn de &cido clorhidrico (3) ¥ 1
cm3 de la disolucidn de nitrato de sodio (11), ?gitar vigoro-

zamente durante 1 minuto.

Separar la fase inferior; anadir 1 cm3 de la disolucidn de
clorhidrato de hidroxilamina y dejar en reposo durante 15 min.

.Anadir 1 cm3 de disolucidbn de una v 1 cm3 de EDTA. Adicionar

con ayuda de una microbureta de 10 cm3 de capacidad .5 cm3 de
la disolucibn de ditizona en tetracloruro de carbono 6 en clo-
roformo si hay contenido de cobre. Agitar vigorozamente y
permitir que se separen las fases, descargar la capa inferior
en un embudo de separacidn al que previamente se le han adi-
cionado 5 cm3 de &cido acético, continuar las extracciones
hasta que la fase inferior sea de color naranja-verdoso, agi-
tar por medio minuto y utilizar .2 cm3 de ditizona, cuando
dicha fase sea de color grisédceo sc habri extrafido el mercurio
totalmente. Anotar el volumen de ditizona gastado y adicionar
la cantidad necesaria para obtener un volumen de 4 cm3 de
extracto. Transferir el extracto, filtrando a través de lana

de vidrio, a una celda de 1 cm. de paso de luz.

Leer la absorbancia a 485 nm contra el blanco. Si se utilizd

la disolucidn de ditizona en cloroformo, leer a 492 nm.

Correr para la curva de calibracidn alicuotas de la disolucidn

patrdn, para el rango de .5 a 10 ,79 de mercurio.
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RESULTADOS

Los resultados de la determinaicdn analftica efectuada en le-
che se presentan en lastablas NGm. 20 y Nm. 21 en donde’se

aprecia el porcentaje de mercurio recuperado, ya que se adicio-

naron cantidades de 1 a 5 ;fkg de cloruro mercfirico y de .96 a
5.16 A(g de acetato de fenil mercurio. La determinacibn em-
pleando 1 yg de cloruro merclirico se repitid ya que la primera
corrida arrojd resultados bajos atribuidos a la falta de ha-

bilidad en la técnica por ser la corrida inicial.

Ademds en la tabla NGm. 22 se adjuntan los resultados de ané-
lisis hechos en manteca enlatada, con muestras de 5 gramos, se
adicionaron cantidades de cloruro mercfirico equivalentes a 1

y 2 A1g de mercurio.

DETERMINACION DE COBRE Y MERCURIO POR EL METODO DE LA DITIZONA
Y DIETIL DITIO CARBAMATO DE PLOMO '

|

REACTIVOS
| : !

Todos los reactivos deberé&n ser grado analitico y se empleari

agua destilada libre de cobre.

|
|

1 Disolucibn de tartrato de sodio y potasio al 5%
| |
l i

2. Disolucidn ée dietilditiocarbamato de plomo.- pesar .05 g
de nitrato de plomo, transferir a un embudo de separacibn
de 500 cm3 de capacidad, disolver con agua, anadir 5 cm3 ‘

Ee una disolucibn de tartrato de sodio y potasio al 5% y

.1l g de dietilditiocarbamato de sodio, agitar suavemente,

extraer el precipitado formado con una porcibén de 250 cm3

de cloroformo.
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Separar la fase acuosa Yy lavar el extracto con dos por-
ciones de agua y filtrar el extracto y recibir en un re-

cipiente obscuro.

31 Disolucidn de ditizona.— preparar una disolucidn de di-
tizona en cloroformo al .05%, tomar una porcidén de esta
disolucidn y diluir con cloroformo para obtener una di-

solucidn al .01%.

4. Disolucidn patrbn de cobre.- disolver en agua .1964 g
de sulfato de cobre pentahidratado, no eflorecido; ana-
dir 4cido clorhfdrico suficiente para obtener una normali-
dad de .1, llevar a 500 cm3 con agua, tomar 1 cm3 de esta

disolucidn y llevar a 100 cm3 con &cido clorhfdrico.

5. Disolucidén de cianuro de potasio.- disolver 20 g de
cianuro de potasio en agua, aproximadame#te 40 cm3, fil=

trar la disolucidn y llevar a 100 cm3. \

6. Acido sulftrico .1N

s Disol: -idn de hidrdxido de amonio 2N

TECNICA

Transferir la procidn de la muestra previa oxidacibn, en un
vaso de 250 cm3, conteniendo de 14 a 16 f\g de cobre en un
volumen de 50 cm3 aproximadamente. Con ayuda de potencidmetro
llevar a pH 3 afiadiendo hidrdxido de amonio concentrado. Trans-
ferir cuantitativamente la disolucién a un embudo de separacibn
de 250 cm3 de capacidad, extraer el cobre con porciones de 1 cm3

de ditizona, continuar la extraccidn una vez que la ditizona (2)
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permanezca de color verde.

Transferir el extracto de cobre a un vaso de 25Q cm3 de ca-

3

pacidad, conteniendo 50 cm” de &cido sulffirico {lN, anadir

30 mg de nitrito de sodio con el objeto de destﬁuir el com-

plejo clprico, calentar a temperatura moderada para evaporar

el cloroformo y el HNOZ. Enfriar y anadir 5 cm% de la diso-
|

lucidn de tartrato de sodio y potasio y llevar a pH6 con ayu-
da de un potencibmetro, agregando hidrdxido de amonio 2N.

Transferir la disolucidn a un embudo de separacidn, ahadir

3 ;
2 cm” de cloroformo y drenar la fase clorofbérmica.

Anadir porciones de dietil ditiocarbamato de plomo (2) con un
volumen total de 5 cm3. .Filtrar la capa orgénica y tapar.
Medir la absorbancia en un espectrofotbmetro, empleando una

celda de 1 cm de paso de luz contra un testigo.

Los resultados se encuentran en la tabla NGm. 22A.

DETERMINACION DE MERCURIC POR EL MEwODO DE REDUCCION SELECTIVA

REACTIVOS

fodos los reactivos deberén ser grado analitico y se emplearé

inicamente agua destilada.
i 28 Disolucibn de &cido sulflrico al 50%
2 Disolucién patrbén de mercurio.- disolver .6767 y de clo-

ruro merclirico en &cido sulflrico al 5% y llevar a un

1A Ero.
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Disolucibén patrdén de trabajo.- disolver una mezcla de
9.0 g de NaCl .7545 y EDTA sal disbdica y .063 g de
3

L-Clorhidrato de Asteina en aproximadamente 100 cm™ y
transferir con agua a un matraz volumétrico de un li-
tro de capacidad. Tomar con pipeta 1 cm3 de la diso-
lucidn patrdédn de mercurio anterior (2) y anadir al ma-
traz, llevar a la marca con agua. Esta disolucidén es
estable por 6 meses si se almacena a una temperatura

menor de 5°C. 1 cm3 = .5 419 de mercurio.

Disolucibn de L-Clorhidrato de Cisteina.- preparar una
disolucidén acuosa al 1%. Esta disolucidn deber& con-
servarse en refrigeracidn y prepararse cada tercer dia.

<

Reactivo de cloruro estanoso.- disolver 25 g de SnCl2

3 de &cido clorhidrico al

por calentamiento con 30 cm
20% y una pequefla cantidad de estafio metdlico puro y

calentar en placa de calentamiento hasta que la disolu-
cién sea clara. Transferir todo a un matraz volumétri-
co de 250 cm3 de capacidad, llevar a la marca con &cido

clorhidrico al 20%.

Reactivo de cloruro estanoso.- disolver 25 g de SnCl

3 2

por calentamiento con 30 cm” de &cido clorhfdrico al

20% y una pequena cantidad de esfaﬁo metdlico puro, ca-
lentar en placa de calentamiento hasta que la disolucidn
sea clara. Transferir todo a un matraz volumétrico de
250 cm3 de capacidad, llevar a la marca con &cido clor-

hidrico al 20%.

Reactivo de clcruro estanoso.— cloruro de cadmio -
. 3 .
disolver 25 g de cloruro estanoso en 150 cm™ &cido clor-

hidrico al 20% con ayuda de una placa de calentamiento,
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afiadir una pequefla partfcula de estafio metflico puro y con-
tinuar el calentamiento hasta que la disolucibn sea clara;
disolver 25 g y de CdCl2

con calentamiento, transferir ambas disoluciones a un ma-

en &cido clorhidrico al 20% y

traz volumétrico de 250 cm3 de capacidad y llevar a la

marca con acido clorhidrico al 20%.

8. Antiespumante.- emplear antiespumante R.D.iDow Corning.
Todo el material de vidrio deberd ser lavado con detergen-
te, enjuagando con agua, mojado con &cido nitrico al 20%

enjuagando con agua y finalmente con agua destilada.
EQUIPO ADICIONAL

ik Bomba de aire.~ capaz de bombear 2.5 1l/min.

2. Tubo de ensayo de 200 cm3 de capacidad con junta Quickfit
B34.

30 Cabeza de botella Drechsel Quickfit No MF 28/3/500 modi-
ficada con embudo al interior, vdstago largo que alcance

aproximadamente 1 cm del fondo del tubo de ensayo conec-

tado.
4. Impactores tipo miniatura de 30 cm3 de capacidad.
Sie Roté&metro.~ graduado para leer 21/min; la entrada de la

celda de gas. Se conectaré en serie, por medio de man-
guera de tygon, a dos impactores miniatura, el impactor
adyacente a la celda de gas sirve como trampa de liquido,

el otro deber& ser sumergido en hielo conteniendo 10 cm3
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de agua y servir& como absorbedor de vapor de agua,|este
impactor se conectar& al recipiente de reaccién Drechsel
ensamblado, la salida de la celda de gas se conectard a
la bomba a través del rot&metro, el gasto deberé& ser 21/

min., 6 de acuerdc al equipc 6 celda.
DIGESTION

Pasar aproximadamente 2.5 g de muestra en un tubo granulado de
50 cm> de capacidad con tapbn esmerilado. Anhadir 2.5 cm3 de
cisteina HCl al 1%, 2.5 cm3 de NaCl al 20% y 2.5 cm3 de NaOH
al 45%. Tapar parcialmente el tubo y digerir en agua hirvien-
do, hasta disolucidn de 30 min. a 1 hg diluir a 50 cm° con

agua.

DETERMINACION DE MERCURIO INORGANICO

Del digerido, tomar con pipeta 20 cm3 en un tubo Quickfit de

200 cm3 de capacidad. Conecte el tubo a la cabeza Dreschel

previa adicidn de 1 cm3 de la disolucidn de cisteina al 1%, 10
3

l .
cm” de H2504 & ,qg Yy 2 gotas de antiespumante, si se usan 1.-

lGmenes pequefios diluir con 20 cm3 de disolucidn de NaCl al 1%.

Una vez conectadoel tren, accionar la bomba de aire, permitir
el flujo hasta que los humos del alimento desaparezcan; desco-

3 del reactivo de cloruro

nectar el tubo de ensayo, aiadir 1 cm
estanoso y conectar inmediatamente el tubo y poner en funciona-
miento la bomba, adicionar rédpidamente 20 cm3 de NaOH al 45%

por medio del embudo, anotar el tiempo a partir de esta opera-

cidn y registrar la absorbancia m&xima.
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DETERMINACION DE METIL MERCURID

Exactamente 2 min. después de la adicidn del hidrdxzido de sodio
en la determinacidn anterior, desconectar el tubo de ensayo Yy

: de 4cido sulftrico 8M, girar el tu-

anadir inmediatamente 10 cn
bo para mezclar el contenido, répidamente agregar|l cm3 del
reactivo de cloruro estanoso~cloruro de cadmio, cénectar lo més
pronto posible el tubo y poner en marcha la bombaL anadir por
medio del embudo otra porcién de NaOH al 45%, registrar la m&xi-
ma absorbancia. Para la determinacidén de mercurio total, si no
se desea el dato individual, emplear el reactivo SnClZ—CdCl2 en
lugar del SnCl2 y proceder como en la determinacibn de mercurio

inorgénico.
RESULTADOS

De la determinacidn ané&litica de 77 muestras diferentes de pes-
cado se presentan algunos de estos resultados en la tabla NGm.
23

De tres de estas muestras a las que previamente se determind el
.contenido de mercurio inorg&nico y metil mercurio, se ahadieron:

3 . . . :
de las disoluciones patrdn de mercurio y metil

<5, L v 2 cecm
mercurio, de esta manera se pudo conocer la pérdida durante la
determinacidn; los resultados de la recuperacidn se encuentran

en la tabla NGm. 24.

Finalmente en la tabla Nim. 25 se anexan los valores obtenidos

para la curva de calibracibn.



CAPITUL®O VI

TABLAS DE RESULTADOS DE LAS DETERMINACIONES ANALITICAS



TABLA 1

COIMPUESTOS DEL ARSENICO EMPLEADOS

COMO PLAGUICIDAS.

NOMBRE SINONINMO FORNMULA |
Trifxido de Arsénico ASZO3
arsénico blanco |
Arsenito - Mezcla
sbdico
Aceto-meta Verde de
arsenito de Paris

cobre
Arseniato de
plomo
Arseniato
bédsico de
plomo

Arseniato
cdlcico

Acido dimetil

arsinico

Arseniato
met{lico
disédico

Arseniato de

plomo estandar

Hidroarseniato de

plomo

Arsédn

Acido cacodfilico

Cu ( CH3COO )2

PbHASO4

Pb4(PbOH)(AsO4)2 ° H,0

Mezcla

( cHy ), AsO ( OH )

N320H3ASO3 * 6 HZO



TABLA 2

AT,GUNAS ESPECIES MARINAS.

CANTIDADES DE ARSENICO CONTENIDAS EN.

. BSPECTE NUMERO DE CANTIDADES DE ARSENICO
MUESTRAS MINIMO MEDIO MAXINO
,&(g por gramo de mmestra
ATMEJA 6 .8 o9 3
BACALAO it - - o
ESCORPINA 27 .3 .3 2,6
LENGUADO 3 .6 1.1 1.5
HIJA 10 1.7 3 5.6
SATION 5 - - ok
PTTBURON 6 1.9 445 509
TRUCHA 1 - ~ o4




TABULA

7

DIETILDITIOCARBAMATO DE PLATA

RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE
ARSENICO EN ALIMENTOS ENLATADOS POR EL METODO DEL
1

Muestra Arsénico Arsenico !

20 g afiadido recuperado |

ﬁ@;pup.m. D.P.M. % |

20 1 <82 2

tas 10 o5k 44 88

idas 10 oD 41 82

1e o pescado 20 X 23 93

bs productos 2 od .08 80
2 i | #11 110

tas 10 i .88 83

idas 10 D .44 88
os productos 2 ol +11 110
tas 20 1 1 100
idas 10 D 158 116
os productos 2 P .1 1CO

r

tas 20 1 .98 28
idas 10 D «53 1e6
os productos 2 =l o2 120




ABLA 7-A: RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE ARSENICO
| ALIMENTOS ENLATADOS POR EL METODO OFICIAL DEL AZUL DE
)LIBDENO

lestra Arsénico Arsénico
20" (e afiadido recuperado
,bgg. DD p.p.m. %

5 20 1 ‘ .31 | 31
1S 10 D 236 i 72
productos 2 oL <03 ‘ 3
S 20 1 .58 58
3 S 10 «B a2 24
productos 2 ~d .01 10
S 20 1 .08 80
as 10 - .34 68
productos 2 od .08 80
S 20 el .58 58
as 10 ik .35 70
productos 2 ol .06 60




TABLA

ALIMENTOS POR EL METODO DEL AZUL DE MOLIBDENO

|

: RESULTADOS DE ANALISIS DE ARSENICO EN

|
|

=

|

énico RESULTADOS DE ANALISTAS
P.M, A B C D E F G H
W
0 0 0 0 0 0 .14 0 .16 3
.28 .13 .39 .22 .29 .20 44 .29 .87 B
12 .89 1.07 1.11 1.02° .49 1.35 1.36 1.32 1
.32 1.82 1.86 2.33  2.10 2.17 2,40 2.31 1.39 2
0 0 0 0 .10 0 .14 0 .43 .
.64 .5 .56 .59 .65 455 e e .48 .
.81 67 .84 .77 .82 .56 .70 .97 65 .
.81 145 1.96 1.82 1.53 1.46 1.64 1.98 1.37 1.1
.28 .15 .13 .39 .20 27 44 .35 0 )
.58 .5 051 .6 053 062 .7 077 O o
.29 1. 23 1.07 1,43  1.13 1,35 o 1.34 1,4 0 ik
41 2,23 2.45 2.87 2,23  92.585 2.60 2.76 0 1.
0 .05 0 <43 .05 .38 .38 .12 0 (
.74 1.45 .13 1803 - 1.1 78 1.1 .68 .44 o
.9 .45 1.22 73 1.12 .96 1.28 1.08 .73 X
.96 1,33 2.02 1.7 2,10 1.92 2.08 2.01 1.24 1.¢
|

0 .05 0 | .76 0 .02 .14 .07 .04 N
.43 .45 L4 10 e 4 .56 .40 .41 5 !
.54 .46 JA1 1 2.1 .49 .64 .56 .49 .56 .
.45 1.24 1.65 ; 1.49 1.35 1.56 1.40 1.57 1.36 T
0 0 0 , .20 0 0 .22 0 0 -
.46 .2 32 | .49 .41 a3l .4 .43 .53 b
.3 .69 1,36 | 182 (4,98 11,21 . .43 .53 .4
.55 1.28 1.06 1.68 [ 1.48  1.44 1,46 1.43 1.62 = 1.
1‘taje : 3

‘ 76.90  94.20  103.90 92.50 92.30 106 30 10250 106.60  94.1
~1Hn

vcidn 18,2 92,6 13.4 P 25.2 13.8 8.5 8.7

pica |




TABLA 7-C: RESUMEN DE RESULTADOS DE ANALISIS
DE ARSENICO EN ALIMENTOS POR EL METODO DEL AZUL DE
MOLIBDENO

sénico Determinacidn Porcentaje de Desviacidn
Dol promedio Recuperacidn Tipica
Pl
.28 «275 98,2 037
.28 \ 220 103.:6 .878
.43 .470 | 109.3 | .061
.46 .430 87.6 .081
.54 .523 93.4 .078
5B .606 796..9 «103
.64 .580 90.6 .043
.81 . 780 96.3 | 137
2l ol 25 100.4 .163
629 1.308 100.6 <125
e 1.243 95,6 .085
.45 1.420 101.4 o 1S9
010D 1.417 91.4 .188
+81 1,725 95.3 .2é5
e 32 2.25 97 104

.41 2.46 . 101.7 222



TABLA 8

Ag-DDC

!
|

RESULTADOS DEL ESTUDIO DEL EFECTO DE
LA CANTIDAD ANADIDA DE Mg (NO )2 EN DISOLUCION EN LA
DETERMINACION DE ARSENICO POR EL METODO DE NIKOVA DEL

|
|

|

lestra de pescado

Cantidad afiadida de

1

)Jg sin afiadir pa-— ;&g (NO3) 2 As |
ones de arsénico cm3 .ﬂh/g‘
1 0 3

2 0 6.9

3 0 5,1

4 5 6,9

5 5 5.7

6 5 5.4

7 8 deol

8 ' 8 6.8

9 8 ] 1a?

10 ; 10 ; 15

13 | 10 ‘ 7.5

12 12 7.3




TABLA 9 : RESULTADOS DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA
DE CALCINACION EN LA DETERMINACION DE ARSENICO POR EL
METODO DE NIKOVA DEL Ag-DDC

Muestra Temperatura As

10g

sin afiadir : e A4g/g

>atrones de As

1

2

3

o

Vegetales 420 .25
" 420 «25
# 460 12,8
& 460 15:2
4 520 133
. 520 ) 12,8
& 580 113

|

- Pescado 420 23
5 420 2:3
4 460 | BT
- 460 7
o 520 7.2

i 520 7



T A B L A

}3: RESULTADOS DE ANALISIS DE LAS DETERMINACION

DE ARSENICO POR EL METODO DEL Ag-DDC DE NIKOVA.
l

\_

Muestra Muestras Rango Promedio Desviacibn
analizadas Mg As/g Tipica
M9/9
getal (=14 g
As/qg) 8 12.8 =~ 15,2 13.4 ‘93
scado A 13 6.2 - 7.7 7 42
scada B 5 3.9 - 4.8 4.4 « 36




TABLA 14 : RESULTADOS DEL ARSENICO RECUPERADO

EMPLEANDO EL METODO DE NIKOVA i

|

ESTRA As afiadido Total del As Lectura
aves) p.p.m, P.P.m, A (@ 560
1 0 .0 .009%

2 ' 0 .02 .026
3 at ol .08 .054
4 ol | .07 .074
5 o3 .26 151
7 .6 SOl .294
8 06 <49 305
9 9 .82 .467
10 .9 o /8 ; .465
11 ,1.2 1.04 3 .590
1 2 B | l 1.06 .631
13 | 1.5 | 1.32 .759

14 ; 1ed 1.34 ¢ 791



TABLA 19 : RESULTADOS DE LA DETERMINACION

ANALITICA DE COBRE POR EL METODO DE DIETIL DITIO
CARBONATO DE DIETIL AMONIO

MERO DE CANTIDAD DE CANTIDAD DE CANTIDAD DE COB
UESTRA COBRE ANADIDO BISMUTO ANADIDO RECUPERADO
M9 M9 /9
|

1 10 20 | 9,7

2 10 20 | 10.1

3 10 20 9.8

4 10 40 10.7

5 10 40 9,7

6 10 40 9.7

7/ 40 20 39,5

8 40 20 39

9 40 20 40

1.0 40 40 39.5

11 40 40 39

12 40 40 39.5




TA BLA 15 : RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE ESTANO
EN ZANAHORIAS ENLATADAS POR EL METODO DEL DITIOL DE ZINC

INCINERACION p.p.m. de Estafio p.p.m. de estafio
HUMEDA CON : afiadido recuperado
\cido SulflGrico 10 9.5

vy &cido nitrico

\cido sulflrico 15 19
dcido nitrico y 15 18,5
dcido percldrico 15 16.3
30 33.5
30 33
30 31.3
\cido sulflrico 15 ‘ \ 14.5
y perdxido de 15 14.5
1idrbgeno al 50% 15 ‘ 15.2
15 15.6
15 16e.2
30 30.4
30 . 30.4
30 © 31
30 28
30 30

30 : 29




TABLA 16 2 RESULTADOS DE LA DETERMINACION
DE ESTANO EN FRUTA ENIATADA POR EL METODO DEL DITIOL
DE ZINC.

p.p.m. p.p.m.
Estafio afiadido Estafio recuperado
15 12,7
15 13,5
30 28.7

30 29.5




TA BLA

17

: VALORES OBTENIDOS PARA LA CURVA DE

CALIBRACION PARA IA DETERMINACION DE ESTANO EN ALIMEN- ;

TOS ENLATADOS POR EL METODO DEL TOIWENO 3,4 - DITIOL

DE ZINC.

l
\

|

|

Cantidad de Estafio Absorbancia Diferencias
Determinada Real J

1593 2,02 .200
4,24 3.929 .044
7.99 7.99 .083
19.74 19.93 .205
39,96 39,93 .415
60,38 59,92 <627
80.99 80.03 .841
99,19 99583 1.030
120.37 119078 1.250
139,54 139.64 1.449
159,76 159,73 1.659
178.06 179.74 1.849




TABILA 17-A : RESULTADOS DE IA DETERMINACION DE
ESTANO POR EL METODO DEL TOLUENO 3,4 - DITIOL DE
ZINC, VARIANTE DE DESTILACION EN FRUTA

Cantidad de Estafio p.p.m. A
UTA DIFERENCIAS
1° An&lisis 2° An&lisis I
.035 .035 .000
.038 .036 .002
.045 .039 . 006
.075 .074 .001
.107 .103 . 004
.148 + 131 + 001
NZANA .187 « 196 .009
.406 .463 . 0517
.449 . 446 .003
1.035 1069 .034
1.536 1571 .035
3.837 3.908 <75
4,178 4.142 .036
<011 .« 10 .001
B .020 .20 .000
.129 o137 .008
B4 .205 .200 ,005




TA BLA 7-B :

RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE

ESTANO POR EL METODO DEL TOLUENO 3,4 - DITIOL DE ZINC,
VARIANTE DE EXTRACCION EN FRUTAS

CANTIDAD DE ESTARNO

F RUTA DIFEIRENTCTI:?Z
' ler.Arélisis 2° An&lisis
.024 .026 | .002
.030 .028 | .002
.048 .041 { .007
.064 .064 ' .000
.106 .126 | .020
.210 - 190 5 .020
.238 .238 ‘ .008
.269 .268 « 001
NZANA .409 .439 .030
.440 .420 .020
1.110 1'089 .021
1.580 1.617 «037
1.595 1.602 .007
1.674 1.641 .033
2.609 2,571 .038
3.904 3.939 <0235
4,160 4,276 .116
.228 .205 .023
.263 .248 <@l 5
.282 .275 007
A «313 o313 .000
.447 .440 007
.610 602 .008
.436 411 <025




TABLA 18 : RESULTADOS DE LA DETERMINACION
ANALITICA DE COBRE POR EL METODO DE DIETIL
CARBONATO DE DIETIIL AMONIO

NUMERO DE CANTIDAD DE - CANTIDAD DE COBRE
MUESTRA COBRE ANADIDO RECUPERADO
Mg Mg
1 10 10.3
2 19 - 10.0
3 10 10.4
4 40 40.3
5 40 40.6
6 40 40.4




TA BLA 20 : RESULTADS DE LA DETERMINACION

ANALITICA DE MERCURIO POR EL METODO DE IA

DITIZONA
UMERO DE CLORURO MERCURIO RECUPERACTION
MUESTRA ANADIDO 49 de Ag Porcentaje
/J(g de Hg ;

1 1 90 90
2 1 «85 85
3 1 .82 82
4 1 .88 88
5 1 .85 85
6 2 1.80 90
7 2 1.95 98
8 2 2.09 105
9 2 X.82 91
10 3 2.82 94
11 5 4,75 95
12 5 4,46 89
13 5 4,57 il
14 5 4,30 86
15 ) 4.40 88
16 5 4,44 © 89
1 1 « 96 96
2 1 1.02 102
3 1 1 100
4 1 .98 98
5 1 .39 99




i
TA BLA 21 : RESULTADOS DE LA DETERMINACION I
ANALITICA DE MERCURIO POR EL METODO DE DITIZONA I

v § |
NUMERO DE ) CLORUBO MERCURIO R E é U PER A!CﬂI O N
MUESTRA ANADIDO :
Mg de Hg Ag de Hg / %
| |
1 .96 .95 99
2 .96 .98 | 102
3 1.03 1.09 | 106
4 1.92 1.88 o8
5 1.92 2.00 104
6 2.88 2.57 89
7 2.88 2.69 93
8 2 1.90 95
9 5.16 4.69 91
| |




i
‘I /
TA BLA 22 : RESULTADOS DE LA DETERMINACION l
ANALITICA DE MERCURIO EN MANTECA ENIATADA POR EL

METODO DE DITIZONA

NUMERO DE CLORURO MERCURICO RECUPERA c‘ 10

MUESTRA ANADIDO T
Mg de Hg M9 de Hg g’ %

|

1 1 1.04 104

2 1 1.04 104

3 - .97 97

4 2 2.05 103

5 2 1.90 95

6 2 1.86 93




TABLA

22-A :

“

RESULTADO DE IA DETERMINACION DE | COBRE

EN ALIMENTOS ENILATADOS POR EL METODO DE LA DITIZONAIY EL

DITIL DITOCARBONATO DE PLOMO

|
|

| |
DE COBRE i

CANTTIDATD
PO DE
JESTRA ANADIDO PRESENTE RECUPERADO
Mg M3 | %
ADO 2 - 5 2.6 - 13,9 87 -~ 104
VAR 3 30 - 36 101 - 104
RON 3 30 - 36 %1 - 96
<+ EN
JO 2 - 5 1.5 -~ 2 | 87 - 100
‘!




TA BLA 23 :RESULTADCS DE LA DETERMINACION
ANALITICA POR EIL METODO DE REDUCCION SELECTIVA
Y EL METODO DEL PERMANGANATO

METODO DE REDUCCION SELECTIVA METODO DEL
PERMANGANATO
"E ST RA MERCURIO METIL MERCURIO MERCURIO
INORGANICO MERCURIO POTAL TOTAL
1 .14 .18 « 32 -39
2 .02 .38 .40 .47
3 .02 .09 AL .11
4 .02 .45 .47 .43
5 ol aen S22 42
6 .14 o 2 «35 .30
7 «10 22 32 .43
8 e 27 .36 .63 .98
9 o2 28 .50 .86
10 28 32 .60 « 79
11 .14 .24 .38 33
12 .29 e .46 35
13 .09 .11 .20 22
14 Sa 20 «31 .30
15 <2 .41 .62 .60
16 .20 o2 o D2 «53
17 2 «20 ST +« 85
18 .05 18 «23 o 2L
19 12 .18 - 30 .33
20 .23 .47 .70 T
21 .08 .33 .41 .43
22 .02 e Dl ~ 558 .49
23 .07 e 12 «19 20
24 +11 .21 o Al +35
25 w2l 27 .48 .40




I
|

|

|

(93,5 -105.5)

TA BLA 24 : RECUPERACION DE MERCURIO INORGANICO
Y METIL MERCURIO ANADIDO A MUESTRAS DE PESCADO /
v !
ERO DE IA CANTIDAD ANADIDA PRGMEDIO RECUPERADO
MUESTRA Hg Metil Hg ‘
/Lllg /Vi-.g de Hg Hg Metil Hg
3 200 2192 95,2 93.8
(91 - 99.8) 90.4 - 95,7
7 .500 .480 - 100.1 102,2

S5.2 = 106.¢




TABLA

REDUCCION SELECTIVA

DEL METODO DE DETERMINACION ANALITICA DELMERCURIO PT

|

|

|

|
25 : RESULTADOS PARA IA CURVA DE CALIBRACION

Metil Hg % de Absorbancia %“de Abso%‘bajncia
corregido
/v'a[g de Hg Hg Metil Hg Hg Met"il Hg
0.00 Fe 7 5.9 0.0 0.0
0.24 3205 13.4 8.8 it
0.48 21.53 20.7 17.8 14.8
0.96 3547 32,8 32 26,9




TABLA 27 : RESULTADO DE LA DETERMINACION DE ESTANO
EN ALIMENTOS ENLATADOS POR EL METODO DE ABSORCION ATOMICA

ESTRA /Hg Sn/g de muestra
Total Afiadido Contenido Diferencic
! > \
o picado 8.6 0 .6 o
I 16 .4 8 8.4
o picado 11.9 0 13.9 ;
11 21,3 8 13,3 alad
picada y 24 0 24 .6
-~ lata I 31.4 8 23.4
picada y 23.4 0 23.4 0
~ Lata II 31.4 8 23.4
les y carne 18.4 0 18.4 -.8
a l 25.6 8 17r6
les y carne 9.4 0 . 9.4 =2
II 17.2 8 9.2
e manzana 61.6 0 61.6 +1.6
I 79.2 16 63,2
e manzana 71.6 0 71.6 -1
ta II 86 .6 16 70,6
e manzana 94 .2 0 94,2
ata III 109.4 16 93.4 =.8
e manzana ) 0 o2 - n
a IV 7.6 8 - 4

Diferencia media : = Ll B




TABLA 27-A : RESULTADOS DE IA DETERMINACION DE
ESTANO EN ALIMENTOS ENLATADOS POR EL METODO ESPECTRO
FOTOMETRICO DE LA QUERCETIVA

MUESTRA /%g Sn/g DE MUESTRA
Total Afiadido Contenido Diferenci

io picado 8.4 0 8.4 + .5
I 16 .5 8 8.5
io picado 11.4 0 11.4 -5
P T I 18,59 8 1059

picada y 24 0 24 e
y,lata I 309 8 22.9

picada y 24,2 0 24,2 +2.8
, lata II 35 8 27
les y carne 17.7 0] 17.7 8
a I 24,9 8 16.9 e
les y carne 12.3 0 1253 -3
a II 20 8 12

e manzana 71.2 0 ilce 2.8
a I 84.4 16 68'4 oL
e manzana 70.6 0 70.6 42

a II 88.6 16 72,6

€ manzana 97 0 97 =1

a III 112 16 96

e manzana ido3 0 13

a IV 8.7 8 i -.6

Diferencia media: ~old A



Absorbancia relativa

=

m-Hy SO 0,1 1,0 2,25 4,4J 10,0
l
|

0,915 0,786 0,5¢

—— e
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Fig. APARATU PARA OXIDACION DE MAIERIA ORGANICA
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Fig. APARATO PARA DESTILACIUN DE ARSENICO
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CAPITULO VII

CONCLUSTIONES
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CONCLUSIONES DE LA DETERMINACION DE ARSENICO POR EL METODO
MODIFICADO DE HUNDLEY DEL Ag-DDC

La coloracibén roja producida por la reaccidn entre la arsina y
el Ag-DDC, tuvo tendencia lineal en el rango compgendido de 1
a 20 qg de arsénico. : ’

|
Aunque s6lo en 4 diferentes tipos de alimentos se determind la
recuperacidn de muestras con patrones de arsénico, toda clase
de alimentos se sometieron a estudio por Hundley yvno se ob-
tuvieron interferencias significativas en la determinacién de
arsénico. Este método presentado‘y sus resultados se pueden
comparar con resultados obtenidcos por el método oficial, pro-
cedimiento de incineraci®n himedo, determinacibn colorimétrica
empleando hipobromito de sodio y azul de molibdeno como reacti-
vos; el método oficial requiere un promedio de 80 horas para el
anflisis de 12 categorias de alimentos que incluyen la dieta
total. El mismo nlmero de anélisis puede realizarse en 20 &6 24

horas empleando este método del Ag-DDC.

Con un valor de absorbancia de .5 como el valor limite para rea-
lizar una lectura fotométrica el métoco oficial tiene una sensi-
bilidad minima de 4,%g 6 sea .20 ppm de una muestra de 20 g. E1
método que presenta Hundley tiene una sensibilidad minima de

.75 Mg 6 .04 ppm en la misma base. De las tablas Nfms. 7 y
7A pueden observarse los resultados de las determinaciones he-
chas con el método modificado de Hundley del Ag-DDC y el método
oficial del azul de molibdeno respectivamente; dichas determina-
ciones se efectuaron con 20 g de muestras iguales de alimentos.
El porcentaje de arsénico recuperado, como se aprecia en dichas

tablas, es considerablemente mayor en el método propuesto por

Hundley. El complejo de color rojo que se forma es estable hasta

e
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4 horas; pero se desvanece si pasa de ese lapso. Sin embargo
sdlo fue notada una pérdida de 10% en la absorbancia después
de 24 horas.

CONCLUSIONES DEL METODO DE NIKOVA Y LYASKOVSKAYA

De acuerdo a los resultados de la tabla Nfm.13 en gue se pre-
sentan los resultados de determinaciones hechas por este mé&todo,
con desviaciones tipicas de .36 a .93 puede notarse que la pre-
sicidn del m&todo estd dentro de un rango aceptable considerando
también que la técnica de incineracidn seca es més répida y pue-

de aplicarse a muestras grandes. -

En la tabla NGm. 1) se aprecia que para este método no existen
pérdidas apreciables del arsénico afiadido. Ademds se observa
que los resultados del anflisis son m&s altos que los obtenidos
por la técnica de incineracidn htmeda; resultados que se mues-
tran en las tablas NGms. 11 y 12 respectivamente, cbtenidas de
productos marinos, se denota el inconveniente de la técnica de

.incineracidén hQmeda.

FACTORES QUE INFLUYEN EN LA PRESICION DEL METODO ESPECTROFOTO-~
METRICO PARA ESTAKNO

Los pascs analiticos individuales que contribuyen a la precisibn
del método se muestran en la tabla NGm. 27-A y se basan en me-
diciones hechas en celdas de 1 cm. en el rango de 0 a 60" g por
50 cm3 de volumen final, en las que la desviacidn estandar absc-
luta es virtualmente independiente de la concentracidn de esta-
no, por lo que las desviaciones estandares para las mediciones

simples, S son directamente comparables.

al
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Los grados de libertad dados son los empleados para la deter-
minacidn de los valores de SA. Para la medicibn espectrofoto-
métrica (paso A), el error en la lectura del instrumento es el
factor limitante. La desviacidn estandar es baja y escasamen-
te contribuye al error en el método completo; ya antes se in-
dicd que el material de vidrio debiese estar completamente lim~—
pio. |

|
Un cierto incremento en la desviacidn resulta de permitir que
las disoluciones reposaran en los matraces volumétricos, (paso
B). Sin embargo m&s marcado el incremento que se deriva de la
adicidn del reactivo tomador del complejo y la mezcla de las di-
soluciones finales (paso C), el cual refleja la variacidn en la
absorbancia del mismo reactivo de quercetina. No obstante si
la absorcidén mixima de la quercetina sin reaccionar es a 40 nm,

la contribucidn a la absorcién a 437 nm es alin significativa.

Medida en celdas de 1 cm contra agua, es la absorcidn blanco,
aumenta a .09 unidades de absorbancia a 437 nm, la cual co-
rresponde a una absorbancia neta de 304/ g de estafio como el
complejo de quercetina estaho. En consecuencia un error del 1%
al medir el reactivo de quercetina pc¢: la pipeta, da una con-
tribucibn al error total de .3 A{g por 50 cm3 de disolucién
final, esto explica parcialmente el incremento notado del paso
C en la tabla NGm. 26.

Es sorprendente el notar que los procedimientos de extraccidn
e incineracidn, pasos D y E, no contribuyen marcadamente a la
desviacidn estandar. Asf para el paso de extraccién solo, ha
sido verificado por experimentos adicionales en los cuales se
emplearon celdas de 4 cm. para las medicicnes. Los resultados
se muestran en la tabla Nim. 27 en que son comparados los re-
sultados para absorbancia y pendientes de las curvas de las

disoluciones estandar de estafio con y sin previa extraccidbn

(Korvanek 12). Basindose en estos resultados se calcularon las
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curvas siguientes sin extraccidn:

Y1 = .003 + .0162 X Sy.x = .0042 unidades de absorbancia

Y .0033 unidades de absorbancia

2

I

0 + .013X Sy.x

En ambos casos, la desviacidn estandar de las mediciones sim-
Ples corresponde aproximadamente a .25 f‘g de estano (en 50

cm3 de disolucién final. Por ejemplo, la desviacidn estandar
no se ve afectada por el procedimiento de extraccidn como tal,

entre el rango probado de 0 a 10. ' g de estafio por 50 cms.

Sin embargo se nota una diferencia entre las dos series de re-
sultados de la tabla Nfm. 27. Cuando la extraccidn se incluye
en el procedimiento, la pendiente de la curva de calibracidn
es aproximadamente 20% m&s baja, que con la formacién del com-
plejo y la medicibén sola. Como la extraccidn involucra tres
subpasos, extraccidén del yoduro de estafio (IV) reextraccidn de
estanato y reacidificacidn; es de interé@s notar que el decre-
mento de la pendiente puede obtenerse de la misma magnitud sin
extraccidn, pero por la adicidn directa @e la misma cantidad
de hidrdxido de sodio a la disolucidn de estaiio (IV), asfi como
se us6 en la extraccibén yoduro de estaiio (IV) del tolueno, se-
guida de la acidificacidn con &cido sulfrico, el cual indica
que la pérdida en absorbancia y el decrermento en la pendiente
son causados por los cambios &cido-alcalino-&cido, m&s que por

un proceso de extraccidn incompleto.

También de la tabla Nfim. 26, aparece una variacidn dfa a dfa
considerable, medida por el marcado incremento en la desviaci®n
estandar cuando se compararon los resultados obtenidos por el

procedimiento analitico completo, durante evaluaciones en dfas
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consecutivos. Esta variacidn ocurre cuando la extracci?n se
incluye. Se encontrd que si la disolucidn final se hacé de
acuerdo a Korv&nckl? sin extraccidn previa, la variaciéé de
dfa a dia se reduce, lo cual indica que la principal dificul-
tad en la determinacidn cuantitativa de estafio es la tenden-

cia a la hidrolisis & polimerizacidén & ambos.

Estos efectos se vuelven aparentes cuando las disoluciones

de estano (IV) que estldn aproximadamente neutras, & en las
que agentes complejantes no estdn presente, tales como la
quercetina, se dejan por mids de unos pocos minutos.

Durante el procedimiento de extraccidn, las disoluciocnes se
ajustan m&s allé del pH neutral, dos veces, en el tratamiento
mostrado anteriormente, aparentemente decrece la concentra-
cidn pero no necesariamente la desviacidn estandar. Asi se
explica la considerable variacidn dia a dfa; se enfatiza la
necesidad de llevar a cabo ré&pidamente como sea posible y con
pocas interrupciones, los pasos para el procedimiento de ex-
traccidn.

|
|

Para las mediciones de més de 60 4g por 50 cm3 de disolucibn

|

- ! @ = . G
final, el error absoluto termina de ser précticamente indepen-
diente para que el error tienda a ser proporcional a la con-
. | . .
centracién. Una|de las razones de este efecto es la influencia
|

~de la temperatura sobre la medicidn espectrofotomé&trica.

Investigaciones en la dependencia de la temperatura, muestran
que mientras la absorbancia de la disolucidn blanco no extraida
fué practicamente independiente de la temperatura entre el ran-
go de 25 a 40°C, la absorbancia del complejo quercetina estafio
decréce relativamente, aproximadamente 1.1%, por cada grado

cent grado de incremento en la temperatura. El cambio de
]

|
/
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densidad, se incrementa .07% por 1°C, mientras la dependencia

de la temperatura de las disoluciones del complejo quercetina
estafio se encontrd que era revisible, se notd un pequeno incre-
mento irrevisible en la absorbancia, cuando las disoluciones
blanco extraidas fueron guardadas por algunos minutos en el haz
de luz del espectrofotbmetro. Este incremento (aproximadamen-
te 1% de la absorbancia cambia, durante 20 minutés, medida con-—-
tra agua), esto puede verse a cualquier nivel gue la temperatu-
ra se incremente & decremente y se debe probablemente a la fal-
sa liberacidn de iodo causada por la luz. Consecuentemente el
uso de blancos sin extraccidn es recomendable si se usan refe-
rencias fijas y control termostédtico de las celdas, durante la
medicibn espectrofotometricamente si se desea precisifn abajo

de 1% relativo.

RANGO DE TRABAJO DEL METODO ESPECTROFOTOMETRICO, PARA DETERMI-
NACION DE ESTARO

De las observaciones anteriores puede basarse un estimado del

limite de deteccidn del método.

De los resultados dados en la tabla NGm. 2 puede notarse que la

ley de Beer se obedece al menos hasta 1 Jg de estaho (por 50

cm3 de disolucién final) y de la tabla NGm 1 que la desviacidn

estandar, para pequenas muestras (hasta 1 ,ug 6 tal vez més y
contenlendo menos de 60 A4g de estano) es aprox1maaamhnte 0.4

3 dp disolucién final. Si se usan celdas

}g de estano por 50 cm
de 4 cm corresponde a .25 g de estafio. Consecuentemente la
mids pequefia cantidad de estano absoluta que puede detectarse en .
pequefias muestras con un pequeno nfimero razonable de determi-

naciones replica, es de 1 /%g aproximadamente. Para muestras
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1
m&s grandes por ejemplo, aquellas determinaciones de organo-

i .

estano en vegetales. 1

El rango de trabajo de este método en gue no se encuentra des-—
I .

viacidén significativa de la linearidad de la curva de calibra-

cibn, es de 1 a 400,%9 aproximadamente (por 50 cm3 de disolu-

cidén final).

PROCESOS DE RANGO ESTIMADO DE TRABAJO DEL METODO DE ABSORCION
ATOMICA

En este método la sensibilidad es mis grande después de extrac-
cidn (Sl op = 1.4 qg/cm que sin previa extraccibn S“%A =
2 4g/cm3) y ademds el uso del corrector de fondo de deuterio
importante, especialmente en el rango de baja concentracidn
(debajo de 1 qg/cmB), cuando se ha encontrado experimentalmen-
te da de 4 a 5 veces una baja de la desviacién estandar de una
medicidén simple. Para mediciones de disoluciones patrén a
224 .6nm esta desviacibn estandar es de .08 x{g/cmB, correspon-
diente a 1.6 A!g por 20 cm3 de volumen final. La desviacidn
estandar correspondiente para el método de la quercetina es de
4A7 por 50 cm3 de volumen final, por ejemplo, por andlicis
de dlsoluc1ones patrdén, la deteccidn 1imite de este mé&todo es
aprox1madamente,cuatro veces més baja que el del método de ab-
sorcibén atdmica. Con concentraciones mi&s altas de estano la
comparacién se hace mds cerrada, 8 al contrario, como Se mues-—
tra abajo. E1 limite superior de la parte lineal de la curva
patrén, es aproximadamente 100 ,Ug/cm por 2000 A4g en 20 cm3

de volumen final de disolucidn.



!
|
i 120

|
COMPARACION DE LOS METODOS QUERCETINA ESPECTROFOTOMETR&CO Y;

x
DE ABSORCION ATOMICA, PARA LA DETERMINACION DE ESTANO EN
ALIMENTOS ENLATADOS.

Dos submuestras de 10 g de cada una de varios productos ali-
menticios enlatados fueron incineradas con 10 cm3 de &acido
sulfQrico concentrado, m&s la cantidad necesaria de perdxido
de hidrbgeno para la incineracién completa; 80 A4 g de estafio
como estano IV en disolucidn, se afiadieron a una submuestra

de cada lata. Después de la incineracidn con &cido sulffirico
Y agua para dar un volumen de 50 cm3 de 25% V/V de &cido sul-
firico. De estas disoluciones, 25 cm® se emplearon para la
determinacién por quercetina y los otros 25 cm3 para la de-
terminacidn por absorcidn atémica; ambos despuds de extraccidn
como se menciond arriba. (porque del alto contenidoc de estafio
esperado de latas I, II y III (no laqueado) de pure de manzana,
sdlamente dos muestras de 5 g fueron incineradas y las frac-

ciones correspondientes a .5 g de muestra fueron extraidas).

En promedio, tres latas (de seis submuestraé)se examinaron por
dfia, junto con reactivos estandar y blancosL La comparacidn
del incremento de absorbancia correspondiente al estafio afadi-
do a las submuestras con la pendiente de la curva estandar ob-
tenida el mismoidia no muestra diferencia significativa entre
unas patrdn int?rnas 6 externas, por ejemplo, no hay diferen-
. cdg significatiba del 100% recobrado del estano anadido. Con-
secuentemente la pendiente promedio de curvas estandar internas
Y externas se emplearon para el cllculo del estafio contenido en
las disoluciones de las muestras. Es decir se obtuvieron reé-
sultados en el rango de 5 a 175,4 g de estano por 50 cm3 de di-
solucib6n final, incluyendo las cantidades de estafio afnadido.

|
Des%ués de restar estas cantidades, los resultados netos expre-
sadcs en microgramos por gramo de muestra estuvieron en el ran-

go/de 1 a 100 A‘g/g como se muestra en la tabla Nfm. 28 y en la

|
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Nﬁln. 29.

Asf el rango de la concentraciones medidas directamente de 5
a 175 g por 50 cm3 estd mé&s alléd del rango en la tablé Nfm'
26, la desviacibén estandar de esta tabla no se puede ablicar
directamente a los resultados de las muestras de los alimen-
tos enaltados, como un estimado de la desviacidn estandar.

Sin embargo, conclusiones convenientes a la exactitud y for-

ma de los m&todos pueden estimarse como sigue.

Como se menciond antes, la comparacidn de las pendientes de
curvas estandar internas y externas no revelan una desvia-
cidn significativa del 100% del estafio que se recupera del
anadido, lo cual se conforma por el cdlculo de las diferen-
cias medias entre los resultados netos de pares de submnues-
tras, después de restar la cantidad de estafio afiadido. Pre-
viendo que la distribucién normal aproximada de las diferen-
cias obtenidas; estas diferencia se muestran en la tabla N{m.
26 y en la NGm. 29 junto con su desviacidn estandar y no son
diferentes de cero para cada uno de los métodos en forma sig-
nificativa, f |

i ‘
Ademéds las diferencias medias entre los resultados por espec-
trofotometrico de quercetina y absorcibn atomica (ambos sin
adicidén de estandares) se calculd; la comparacién con la des-
viacidn estandar muestra la diferencia media que no se desvia
significativamente de cero, los resultados arrojados por los
métodos de la quercetina y absorcidn atdémica no son signifi-
cativamente diferentes. Hay que notas que la diferencia media
Y la desviacidn estandar correspondiente son mis pequefios para
la determinacién por absorcidén atdmica que para el métcdo es-
pectrofotométrico de la quercetina, aunque la diferencia no es

significativa hay una tendencia en direccidn contraria que
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encuentra cerca los limites de deteccién de los métodos.
Consecuentemente considerando el rango que se cubre para las
muestras de alimentos, el método de absorcibn atdmica es me-
nos preciso que el mé&todo espectrofotomdtrico de la querceti-
na.

En conclusidn, mientras el método espectrofotomé%rico se pre-
fiere para muy bajas concentraciones de estano, los métodos

espectrofotométrico y de absorcidn atdmica se emplean igual-
mente para la determinacidn de estafo; en las concentraciones

dque normalmente se encuentran en los alimentos enlatados.

Diferencias del método de ) = Diferencias del método de (b)
La quercetina - Absorcibn atdmica

(a) (b) (a)=(b)

Ll =2 =2

-,5 +1.4 - .5

=1 .1 1.6 ¢]

+2.8 0 +.8

-.-8 —".8 —07

=3 = +2.9

~2.8 +1.6 +9.6

+2 = =1

=5 -.8 +2.8

-.6 -.5 +.4 '

diferencia media
=22 -.1 5
a8 1.3
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CONCLUSIONES DEL METODO DE DETERMINACION DE ESTANO DEL
3,4-DITIOL DE ZINC.

De los resultados obtenidos por el primer método, ditiol de
zinc, puede chservarse gue la variante de la incineracidn hi-
meda, empleando la mezcla de &cido sulfflirico y perdxido de
hidr6geno origina resultados m&s exactos que con el empleo
del &cido nftrico, pudiéndose notar que se obtienen resulta-
dos altos y bajos, la causa es debido a la formacidn de es-
tanates insolubles, lo cual se evita empleando una cantidad
minima de &cido nitrico y eliminando al finél del &cido sul-
firico. Sin embargo por otra parte cuando se determina or-
ganoestafio se recomienda tener suficiente &cido nitrico a-
proxinadamente la misma cantidad de agua. Como conclusidn
puede decirse que para los an8lisis de alimentos, se reccmien-

da el emplec de una cantidad minima de &cido nitrico.

El método del 3,4-Ditiol de zinc, con un rango mis amplio de
aplicacidn que el anterior se tienen tabulados los puntos de
la curva de calibracibn en que la desviacidn estandar para el
range comprendido entre 2 a 40 g fué de .16 g siendo para
40 a 180 g de .6 g lo cual indica la precisién del mé&todo

en ese rango.

De las variaciones de destilacidn y extraccidn puede observarse
de las tablas Nms. 17-A y 17-B que no bay gran diferencia y la
precisidn es mavor para bajas cantidades de estaho. Para el
rango de 2 a 180 g de estafio. De las determinaciones por la
variante de destilacién del estafio en la tabla NGm. 17-A se
muestran los resultados de andlisis por duplicado, hechos en

diferentes frutas enlatadas.

De la variante de extraccidn de ese mismo método se tienen los
datos en la tabla NGm. 17-B.
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|
Cabe notar que si la muestra contiene una cantidad inferior a
~ . . l
.05 ppm se necesita agregar estano para determinar dicha con-

centracidn.

CONCLUSIONES DEL METODO DE DIETILDITIOCARBAMATO DE DIETILAMONIO
PARA DETERMINACICN DE COBRE.

El método de resultados considerablemente exactos de acuerdo a
los resultados de la tabla NGm. 18, se tienen valores promedio
de 101.7% en la recuperacidn, lo cual indica una mayor excati-
tud que en otros wmétodos como en- el de dietilditiocarbamato de

plomo con 95.4%.

De la tabla NGm. 19 se puede ver que los porcentajes de la re-
cuperacidn son también bastante aceptables pese a la gran can-
tidad de bismuto zifiadido, por lo mismo la IUPAC lo recomienda

1

como el mAs aceptable de los m&todos de los dietilditiocarba-
matos. més aceptable que el método empleando dibenzilditiocar-

bamato de zinc. ’
|

CONCLUSIONES DEL MITODO DE LA DITIZONA PARA LA DETERMINACION
DE MERCURIO.

De las tablas de resultados puede apreciafse que la recupera-
cidn de mercurio es bastante buena, ya que el procedimiento de
preparacidn de la muestra, en la fase de la destruccibn de ma-
teria orgénica se reducen las pérdias por volatilizacibn al .
emplear el aparatoc que se indica. En general se obtiene un va-

I

5.5% de recuperacibén lo cual se considera a-

O

lor promedio del
ceptable, ademés de tener la ventaja de poder detectar cantida-
des !e oD A9 Y en muestras con un alto contenido de cobre,

de 6 ,qg, y aplicable a la mayoria de tipos de alimentos enla-
tados.
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En el caso de la determinacidén en manteca enlatada se enéon—

trd que la recuperacién fué excelente, ya que did un Valér pro-
medio del 99.3% de recuperacidn, seglin los resultados ob&enidos
en la tabla NGm. 22.

|
|

CONCLUSIONES DEL METODO DE LA DITIZONA Y DIETIL DITIOCARRAMATO
DE PLOMO PARA LA DETERMINACION DE MERCURIC.

Los resultados obtenidos de alimentos enlatados se presentan en
la tabla NGm. 1, de muestras de pescado enlatado como sardina,
salmén, bacalao y atfin se efectuaron 32 deterninaciones, se a-
dicionaron estos patrones de cobre de 2 a 5,7g encontrindose

una recuperacidn de 87 al 104%, empleandose cantidades de mues-

tra de 25-a 50 g. Las determinaciones de cobre zn calamar en-
latado dieron resultados ligeramente altos, siendo que en cama-
rén se obtuvieron resultados ligeramente bajos, en dos determi-

naciones que se efectuaron en cada uno.

El método se aplicd también en leche en polvo en que pueden

".8e resultados bastante aceptables de 14 determinaciones
das y variando la cantidad de cobre anadido. Las cantidadas de
muestras fueron de 15 g. E1l porcentaje promedio de la recupeva-

|
cidén del cobre aﬁ?dido fué de 95.4%.

CONCLUSIONES DEL METODO DE REDUCCION SELECTIVA PARA DETERMINACION
DE MERCURIO. |

De acuerdo a los resultados de la determinacidn se puede apreciar
fundamentalmente que la recuperacidn de mercurio, inorginica y
como metil mercurio fué de 98.6 y -9.7% respectivamente, que im-

plica que las pérdidas son minimas.

Compa[ando los resultados de las determinacicnes efectuadas por
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este método con los realizados por el método del permangana-

to, tabla NGm. 23, se encontrd por pruebas estadisticas reali-
zadas que no existe una diferencia significativa entre los

dos métodos; sin embargo se tiene la ventaja de obtener una ru-
tina m&s &gil cuando se requiere analizar un nlmero considera-
ble de muestras de alimentos, ademds no requiere de equipo muy
sofisticado, como ejemplo se puede citar que se logran efectuar
20 determinaciones en dos dias, desde la preparacidn del equipo.
A diferencia por ejemplo, del método de la Joint Mercury Residues
Panel. Con €1 se consiguen hacer de 2 a 4 determinaciones por
dia. Otro atractivo del mé&todo, es la digestiodn, la cual se
lleva a cabo a condiciones moderadas, a una temperatura menor

a 100°C, con lo cual se reducen ias pérdidas, que pueden atri-

buirse a volatilizacibén en otros métodos.

La reproducibilidad del método se encuentra excelente, para una
muestra se obtuvo un valor promedio de .209 con una desviacidn
estandar de .0122, es decir una desviacidn del\S.S%, para la
determinacidn del metil mercurio la medida fué de .502, .0195
la desviacidn estandar, o sea el 3.9% y finalmente la media del
contenido de mercurio total fué de 58.36% con una desviacidn de

1.283 correspondiente al 2.2%.

La sensibilidad para el mercurio inorgénico y metil mercurio es
de .029 y .033 g cuando hay una desviacidn de la absorbancia
de 1%, en muestras con desviacibén de un 10% en la absorbancia
se estima que el error es menor al 10%, a diferencia de otros

métodos en que el error es mayor.
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