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CAPITULO 1

INTRODUCCION

LA CONTAMINACION EN LOS ALIMENTOS ENLATADOS. 

En los Iltímos años ha aumentado notablemente la preocupaci6n de

las autoridades sanitarias de muchos patses acerca de la presencia de de

terminados contaminantes metálicos en los alimentos. 

El problema de la alimentaci6n es grande, pues con la tecnología ac - 

tual, se tiene que poner a disposici6n de la humanidad una dicta variada y

debido a que el hambre y la recolecc16n del alimento generalmente no astán

en armonía, tomando en cuenta tiempos de siembra -co s echa, en el reino ve

getal, nacimiento- crec ¡miento y engorda en el reino animal; alimentos pere- 

cederos e ímperecederos; una de las formas de conservaci6n es el enlatado. 

La contaminaci6n que se encuentra presente en los alimentos enlata - 

dos no quiere decir que se desarrolle durante el proceso, sino que se encuen

tra, desde la siembra con la atm6sfera contaminada, la aplicací6n de pestí- 

cidas, aguas de riego contaminadas y uno de los ejemplos más graves en e_q

ta área se ve en Europa, en donde un río atraviesa varios países y en cada

i

uno de estos es utilizada para industrias, agricultura y devueita a su cauce

cada vez más contaminada. 

En abril de 1972, el Comit& Mixto de la FAO/ OMS de Expertos en Aditi

vos alimentarios se reunieron en Ginebra para tratar el problema de la conta

minaci6n de metales pesados en los alimentos enlatados y las inc6gnitas - 

que existían de si son: acumulativos y podrían causar daflos irreversibles si

se ingieren en cantidad suficiente para ello, o se sospecha que son carcin6

genos o tienen otros efectos adversos. La susceptibilidad del feto, recién



nacido y el niño, si existe la posibilidad de efectos gen6ticos, o las posibles

interacciones biol6gicas de los metales pesados entre si y con los alimentos o

derivados del ambiente. 

No todas las inc6gnitas fueron contestadas, pero se tom6 en cuenta que

existe en Ciltima instancia una eliminaci6n de éstos por el propio organismo. 

Sin embargo, este comité no propuso métodos especIficos de análisis para los

metales pesados en los alimentos enlatados. 
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CAPITULO II

GENERALIDADES

LA HISTORIA DEL ENLATADO

Se desarrolla a partir del año 1790, cuando Nícolas Appert descubre y - 

lleva a cabo el método de la appertizací6n, debido a una propuesta de Napole6n

para la conservaci6n de los alimentos. El arte de la appertizaci6n era que el - 

alimento calentado en recipientes sellados era conservado sí el recipiente no - 

era abierto o el sello no era roto; a este proceso los científicos de la &poca no

le pudieron dar una explicación satisfactoria. 

Posteriormente en los años de 1800 a 1850 Peter Duran recibió en

Inglaterra las patentes para la fabricación de recipientes de vidrio y metal para

empacado de los alimentos enlatados. Estos recipientes metálicos fabrícados - 

con placas de estaño fueron llamados canastillos " canísters", de donde se - 

cree se deriv6 el término lata " can" . Tal como era de esperarse por la precaría

industria con que se contaba en ese entonces los recipientos metálicos eran p.2

sados, imperfectos y difIcíles de sellar. 

En 1823 fue inventada una lata con un agujero en la parte superior permí - 

tiendo as1 que el alimento fuera calentado en baños de agua hirviendo con el - 

agujero cubierto con una tapa suelta. La tapa era soldada en su lugar después

del tratamiento térmico. Este proceso fue incrementándose cada vez más y as1

en 1830 aparecen las primeras enlatadoras en los Estados Unidos de Nortambrica. 

Durante los años de 1850 a 1900 Chevalier y Appert inventaron un autocla- 

ve que disminula el peligro involucrado en la operación de recipientes con pre - 

si6n de vapor. junto a esto y desarrollándose en forma paralela, diferentes co - 

nocimientos acerca de presión y temperatura fue posible reducir el perfodo del - 
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tratamiento tbrmico para satisfacer la cada vez mayor demanda. 

EL ENLATADO EN LA ACTUALIDAD

En 1906 es firmada el Acta de Alimentos y Drogas, la cual fue la columna

ver-tebral del progresoy en la legislaci6n social para satisfacer a la tecnología

de alimentos. En 1920 C. Olin Ball dio una soluci6n matemática al problema del

tiempo -temperatura para los líneamientos del proceso para los alimentos enlata

dos. 

La industria enlatadora ha tenido en los afios recientes un progreso cada

vez mayor en el área de la eficiencia mecánica en las plantas de procesado. 

El enlatado en la actualidad es un conjunto de operaciones unitarias, las

cuales enumeraremos a contínuaci6n: 

l., Recepci6n de materias primas

2. Empapado y lavado. 
l! 

3. Clasificaci6n y selecci6n

4. Blanqueado

5. Mondado

6. Llenado

7. Vacío

8. Sellado

9. Procesado

10. Enfriado

11. Etiquetado

12. Almac6n y Empaque. 

En estas operaciones están incluidas las operaciones unitarias, como son: 

bombeo, control, decoraci6n, desintegraci6n, manejo de materiales, mezclado, 
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recubrimiento, envasado, intercambio de color, limpieza, entre otras. 

EVOLUCION DE LOS RECIPIENTES PARA ENLATADO

Los empaques son clasificados en primarios y secundaríos. 

Los primarios son los que se ponen en contacto directo con el alimento. 

Los secundarios son cajas o envolturas exteriores que contienen latas o frascos. 

Las funciones generales de los empaques primarios son las siguientes: 

1 . Ausencia de toxinas y compatibilidad con el alimento. 

2. Protecci6n sanitaria. 

3. Protecci6n contra p6rdidas o asimilaci6n de humedad y grasa. 

4. Protecci6n contra pbrdidas o asimilaci6n de gas y olor. 

S. ' Protecci6n contra la luz ( en caso de que el alimento lo necesite

6. Resistencia al impacto. 

7. Transparencia ( en caso de que lo requiera el alimento

8. Inviolabilidad. 

9. Facilidad de abertura. 

10. Medio de verter. 

11. Medio de volver a cerrar ( en caso de que lo requiera el alimento

12. Facilidad de desecho. 

13. Limitaciones de tamaho, forma y peso. 

14. Apariencia, facilidad para ser impreso. 

15. Bajo costo. 

16. Caracterfsticas especiales ( segfin lo requiera el alimento

El recipiente es una parte medular para obtener 6xito en la conservac16n

del alimento por enlatado. 
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El primer medio para enlatar fue en recipientes de vidrio. El vidrio fue - 

conocido por primera vez en la historia en el año de 1600 a. c. y fue hecho mez- 

clando arena con cenizas de algas marinas, posteriormente el vidrio fue fundido

y soplado para darle diferentes formas. 

Posteriormente se us6 la lata de acero con una cubierta de estaño, la

cual se sigue usando hasta nuestros dlas. 

El recubrimiento de estaño se lleva a cabo por medio electrolítico y su - 

grosor puede fluctuar desde 8 a 30 millon6simos de cm, que es un protector pa - 

ra la corrosi6n, pero tambi1n a algunas de estas latas estañadas se les recubre

con lacas o barnices. 

La fabricaci6n de la lata sanitaria es la siguiente: 

1 . Los extremos muertos son ranurados. 

2. Enco—vados. 

3. Los extremos muertos son enjanchados y formados alrededor del formador
del cuerpo. 

4. El gancho muerto enganchado es aplanado para formar una costura lateral. 

5. Se aplica soldadura en la superficie exterior de la costura lateral. 

6. Los extremos del cuerpo son torcidos hacia el exterior para darle la forma
de un borde ( Ver lámina Nfim. 1 ) 

Las latas usadas comercialmente son las siguientes: 

NOMBRE LATA.  CAP. EN ONZ AGUA A 68T

1 211 X 400 10. 94

2 307 X 409 20. 55

2 1/ 2 401 X 401 29. 79

3 404 X 414 35. 08

10 603 X 700 109. 43
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CONTAIVUNANTES

El tbmino contaminante se refiere a materias indispensab1j!j_, -laj cuales - 

han sido agregadas inadvertIdamente

jantes, 
dur4jUeL-o- después del, plgcqpp_de--- 

alimentos. Los vegetales pueden ser contaminados por fu_Mi-qantes usados en la

agricultura y los elementos de traza pueden ser incorporados en la comida debí - 

do al ataque en la planta de procesado o en el recipiente. A pesar de que es di- 

fícil legislar específicamente en contra de todas las posibles formas de contami7

naci6n, los límites máximos han sido recomendados o prescritos 2or elementos

de traza, resfduos de Pesticidas Y _aceites minerales. 

ELEMENTOS DE TRAZA

Desde el punto de vista del analísta de alimentos, el

de traza se refiere a elema= a_inQLgIniMs ( 11p los cuales

pueden estar presentes en los alimentos en cantidades usualmente bastante aba

jo de las 50 ppm y tienen alguna significancia t6xica o nutricional. Calvery - 

Fd. Res., 1943 7, 313 ) ampliamente clasific6 los elementos de traza de acuer _ 

do con sus efectos en la vida y los coloc6 en tres clases: 1) Los elementos nu - 

tritivos_ esenciale,s cQnxi;- Co, Cu, Fe, 1, IVIn, 2n,; 4las-elementos. no nutri - 

tivos y no t6xicos como: Al, B, Cr, Ni, Sn, que no son conocidos como elemen

tos' daftinos cuando se encuentran Presentes en cantidades no excedentes de

100 ppm y 3) los elementos no nutritivos y t§xi Co,s_= 1=* As, Sb,, d F. D, - 

Hg, Se, los cuales son conocidos que producen efectos nocivos h_a_sta cuando

la dieta contiene menos de 100 ppm. Un factor que complica, a pesar de que - 

elementos como el Cu y el Zn a pesar de ser esenciales para la vida en proceso

cuando se encuentran presentes en trazas, tienen un efecto de purga cuando - 

son ingeridos en grandes cantidadj".. El envenenamiento acumulativo debido a
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la ingesti6n de alimentos conteniendo elementos tales como Pb o As durante - 

un largo período, es probablemente raro. La asimilaci6n de algunos elementos - 

en el alimento tienden a tener un efecto detrimente en la calidad o el valor nutri

tivo de éstos, como el cobre causa que pierda el sabor la leche y sus productos

y tiende a destruir la vitamina, C en productos hechos de frutas. Moncrieff - 

Perfum Essenl. OJI. Rec., 1964, 55, 206 ) ha discutido el mínimo posible de

concentraci6n de varios metales ( como: Cu, Cr, Fe, Sn ), los cuales son detec

tados por el sabor en los productos alimenticios. El analista de rutina es el que

está mayormente interesado en esos elementos en los cuales los límites han si

do oficialmente descritos o recomendados como: As, Cu, F, Pb, Sn, Zn. El cam

po completo ha sido revisado por Monier- WAliams ( Trace Elements in Foods, - 

1950, 2nd Impress. Chapman and Hall London ). 

FUENTE DE LOS ELEMENTOS DE TRAZA

La presencia de los más indeseables elementos de traza en los alimen

tos pueden ser usualmente atribuidos a una de las siguientes causas: 

1 ) Repetici6n natural, como: en crustáceos, debido a la ingesti6n de aguas

estancadas contaminadas por líquidos industriales, dep6sitos en el hígado de

los animales. 

2 ) Fumigadores y polvos usados como insecticidas durante el cultivo, como

plomo y arsenato. 

3 ) El uso de sustancias químicas impuras en la manufactura de materiales

crudos, como: el uso de arsénico, contaminando el ácido sulfGrico para la ma - 

nufactura de glucosa, ácido tartárico, fosfatos y colorantes' para alimentos y la

manufactura de ácidos fosf6ricos de fluorina contaminada de roca fosf6rica. 

4 ) La contaminaci6n accidental debida a confusi6n de materias de similar - 



apariencia, como: arsénico blanco por harina de maíz, ( por polvo de azlcar - 

en dulcerías ) vomitivo tártaro por crema tártara ( en harina de levadura ) . 

5 ) Alimentos ( especialmente ácidos, y los que contíunen sal o alcohol

pueden disolverse metal del equipo como: del metal estariado, papel de estaflo, 

soldadura, fierro galvanizado y esmaltes baratos y porcelanas. 

Con técnicas mejoradas de procesamiento unidas a un aumento de control

de laboratorio, las dificultades derivadas de los elementos de traza en los alí - 

mentos son ahora extremadamente raras. 

Los límites recomendados y legales.- El Subcomité de Contaminací6n Me

tálica fue asignado por el Standard Committee Foods en 1948 para considerar o

examinar la contaminaci6n de los alimentos por elementos de traza. Desde ese

fecha varios reportes han sido publicados conteníendo los límites recomendados

por el comité. Ampliamente como resultado de las recomendaciones del comitb, 

límites estacionarios para los venenos acumulatívos como As y Pb ahora se apli

can a casi todos los alimentos y límites para F, son prescritos para ingredien - 

tes horneados conteniendo fosfatos. El estatuto máximo para algunos metales co

mo el polvo de curry, gelatina y salsa de tomate fueron expuestos anteriormente

en Food Standard Orders. Pero, en general los límites recomendados para cobre

y zinc no han sido forzosos, estos representan una guía fitil en las dísputas. Los

límites recomendados estatuarios para todos los elementos son dados en la Tabla

Nfim. 1, debido a David ( Fd. Trade Pev. 1966, 36 ( 3 ) 53 ). Cuando un alimento - 

no está especificado en la tabla, los límites generales se aplican a algunos alí

mentos como marcos de referencia, los cuales pueden contener grandes cantida - 

des de estos elementos de traza, naturalmente, a pesar de eso, son excentos - 

de los requerimientos en las regulaciones o reglamentos. 
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COLORIMETRIA

La colorimetría es uno de los m6todos de análisis cuantitativo más senci

llos que existen y se basa en la emisi6n de -energía para el análisis de absor - 

ci6n. La regi6n de la luz visible es s6lo una pequeña parte del espectro electro

magn6tico y usualmente va de 380 a 7BO M) , en donde se ven involucrados la91

valencia de los electrones como camSios de energía. 

Se tienen dos leyes que son las puntales para el análisis de absorci6n

y son: 

Ley de Lambert: cuando un haz de luz monocromática, previamente puesto

en plano paral.elo, entra en un medio absorbente por ángulos rectos al plano, 

superficies paralelas del medio ( o contenedor de una solucí6n ), la velocidad

de disminuci6n en su poder radiante con la longitud de su trayecto de luz a tra - 

v6s del medio absorbente, es proporcional al poder radiante del haz; esto es, - 

la luz se disminuirá en una progresi6n geométrica ( no aritm6tica ), o exponen - 

cial. En otras palabras, si cierto espesor absorbe la mitad de la luz, entonces

el espesor que sigue el primero y es igual a 61, no absorbe totalmente la otra

mitad, sino la mitad de esta mitad y por consiguiente, la reducirá a un cuarto. 

I,ay-U-B£Br—el poder radiante de un haz de una radiaci6n monocromática - 

paralela decrece en una forma similar a como aumenta la concentraci6n del cons

tituyente absorbente de la luz. 

Para la colorimetrfa se usan varios aparatos entre los que se encuentran - 

los colorímetros, fot6metros y espectrofoffimetros. 

C s: Se usa como detector el ojo y como amplificador e indicador

el cerebro, 
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De acuerdo al Comit6 E 13 de la ASTM, se tiene: 

Fot6metro: es un instrumento para la medíci6n de la potencia radiante re - 

lativa o alguna funci6n de esta cantidad. 

Espectr6metro Optico: un instrumento,con una rendija de entrada, un apa - 

rato dispersante y una o más rendijas de salida, con lo cual se hacen las medí- 

ciones o longitudes de onda seleccionadas dentro del rango espectral o por ex - 

plorací6n dentro del rango. La cantidad detectada es una funci6n de la potencia

radiante. 

Espectrofot6metro: un espectr6metro con equipo accesorio, de tal manera - 

que proporciona la relaci6n, o una funci6n (le la relací6n de la potencia radiante

de dos haces como una funci6n del espectro de la longitud de onda. Estos dos

haces pueden separarse en tiempo, espacio o en ambos ( ver lámina 2 y 2 bis

ABSORCION ATOMICA

La espectroscopfa de absorci6n at6mica comprende el estudio de la absor

ci6n de energía radiante por átomos neutros en estado gaseoso. Los principios

de la absorci6n at6mica son básicamente los mismos a los ya considerados en

el análisis de absorci6n. 

El principio del método es la medici6n de la luz absorbida en la longitud

de onda de una línea de resonancia por los átomos sin excitar de,' elemento, - 

una de las ventajas es que la intensidad de la fuente de la línea monocromátíca

en presencia de y ausencia de átomos absorbentes. 

1 Los principios de la absorci6n at6mica son: en un análisis de la absorcí6n
at6mica el elemento que se determina debe ser reducido al estado elemental, va- 

porizando e introducido en el haz de radiaci6n procedente de la fuente. En la es

pectrofotometrfa de absorci6n at6mica la radiaci6n absorbida por los átomos no

exitados es la que se determina. 
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El término de espectroscopla de absorci6n al6mica hace menos de 25 años

no era tan conocido y s6lo era familiar para un grupo de científicos. Durante - 

los últimos años la técnica analítica ha encontrado una entusiasta aceptaci6n

por la ciencia y la industria. 

La espectroscopla de absorci6n at6mica no está completamente libre de

efectos de interferencia, como era originalmente esperado, pero es mucho mejor

en este respecto que cualquier otra forma de emisi6n de espectrograffa. 

La técnica de absorci6n at6mica ha tenido gran aceptaci6n para determinar

casi cualquier metal en los aditivos de los alimentos ( Ver Lam. N(lm. 3

GENERALIDADES DE CADA-EZEMENTO

Arsénico. - 

Los límites para el arsénico son prescritos en las Regulaciones de Arsimi

co en los Alimentos, 1959 ( corregidos ). Alimentos que no han sido especifica - 

dos en la Tabla Núm. 1 deben complementarse con el límite general de 1 ppm - 

como As ). Algunos alimentos, como pescado, algunas algas marinas comesti~ 

bles ( y productos conteniendo por lo menos 25% de estos ) y lúpulo o lGpulos

concentrados para ser usados en la elaboraci6n de cerveza están exentos de - 

cumplir con las Regulaciones. 

Anteriormente gran parte de la contamínac16n de arsénico en los al-imiantag,- 

resultaba del uso de ácido sulfúrico H2SOA) impuro en la fabricaci6n de ingre- 

dientes alimenticios como azúcares especialmente glucosa ), los ácidos cítri- 

cos, tartárico, fosf6rico y sus sales y levaduras. Los severos brotes de envene

namiento que ocurrieron en New England, cerca de 1900 fueron atribuidos a la - 

cerveza, la cual en su fabricaci6n tuvo una contaminaci6n arsénico -glucosa, - 

también se encontr6 arsénico en el humo producido al quemar coque usado para

el secado de la malta. Hoy en día no sería extraño encontrar más arsénico en
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alimentos derivaclos de plantas debido al uso de insecticilas rociados y en pol- 

vo; tambi6n en pescado,( particularmente crustáceos ), los cuales viven en es- 

tuarios de agua contaminada con efluentes índustrialos que están sujetos a con

tener una considerable cantidad de arst-nico. Afortunadamente, al presentarse

en combinaci6n orgánica no es muy absorbido por los humanos, no siendo eleva

do el envenenamiento. Analíticamente el arsInico orgánico combinado reaccio - 

na rinicamente con hídr6geno naciente ( Zn + ácido ) a forma de arsina si el mate

ríal fue previamente sublimado a una buena oxidaci6n. Recíprocamente ninguna

arsina puede ser producida directamente por acci6n de Zn + ácido en los alimen

tos, y se puede atribuir al ars6nico inorgánico que es t6xico. Para informaci6n

adicional sobre posibles fuentes de arsésnico en alimentos se debe consultar el

Standard del Comit6 de Reportes de ArsInico en Alimentos de 1956. 

Los límites estatutorios son descritos para cobre en gelatina ( 30 ppm ) 

y en pur6 de tomate ( 20 ppi-n ) Otros alimentos están incluidos en las recomen - 

daciones de la FSC, incluyendo 2 ppm para bebidas listas para beberse y el lf - 

mite general de 20 ppm para otros alimentos ( Tabla NGrr4 1 ) Las cantidades de

cobre encontradas normalmente en varios alimentos han sido tabulados por - 

Hooky Brandt ( F. Am. Diet. Ass. , 1966, 49, 202 ). 

El cobre, aunque vomitivo en dosis altas, es un elemento, el cual es - 

esencial para el crecimiento. En plantas 6ste es necesario para la respíraci6n

y en vertebrados las trazas de cobre son esenciales para la formaci6n de hemo - 

globina en la sangre, Cuando se encuentra presente en ciertas comidas, sin em

bargo, este tiende a actuar como un catalizador oxidante y en cantidades peque

ñas de 2 ppm causan en la mantequilla y leche un sabor seboso que impide una
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una buena calidad. Por lo tanto, la presencia de cobre favorece la destrucci6n - 

de la vitamina C en frutas, vegetales, etc. El cobre es relativamente resistente

a la corrosi6n afin por alimentos ácidos, y no es com(1n que se obtenga durante

el procesamiento de la planta ( Cf. Fd. Mf, 195 6, 31, 5 21 ). Una posible fuente

de contaminaci6n en la planta de alimentos es el uso de fungicidas durante el

cultivo. 

rEstaño

El Food Standards Committee ha recomendado un límite para comidas enla

tadas de 250 ppm de estaño ( Analyst, Lond., 1953, 78, 187 ). Este límite ha - 

reemplazado ahora el límite amplio que era de 2 gramos por lb ( 285 ppm ) el - 

cual fue sugerido por el local Government Board en 1908. Las modernas técnicas

de enlatados incluyen el uso de barnices selectivos, tales que todos los alimen

tos enlatados contengan menos de 100 ppm ( Cf. Dickinson, D. y Raven, T. W., 

Fd. Mf. , 1962, 37, 480 ). El estaño se disolverá rápidamente en los alimentos

si hay presencia de oxígeno, de manera que llenada la lata sea herméticamente

cerrada, el ataque mayor se produce durante la primera fase después del enlata

do, pero tiende a bajar cuando el oxígeno residual raacciona. La lata tiene - 

más probabilidad para ser atacada por alimentos ácidos, especialmente frutas

tales como ruibarbo, ciruela pasa y tomate y también espárragos y alimentos - 

que contienen di6xido de sulfuro o sales. Examinando la superficie interna de

la lata es por lo general conveniente para revisar que esté exIenta de corrosi6n. 

Los puntos de sulfuro" son causados por alimentos que contienen cantidades - 

apreciables de sulfuros ( como carne, pescado, nabos ) varían de color desde

café a pCirpura pero usualmente no varían mucho el rango en el estaño presente

en los alimentos. El patr6n conocido como ' Teathering" ( lenguado ) no debe de
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ser ignorado, sin embargo, las latas que muestran un embotamiento en la tapa - 

son usualmente asociadas con la presencia de estaflio en el alím nto y la deter - 

minaci6n del metal es aconsejable. Sin embargo, no hay una evidencia real de

que el envenenamiento del alimento sea causado por alimentos enlatados con - 

grandes cantidades de estafio ( fuera del límite recomendado ) pero debe dar sa

bor metálico. La práctica de adici6n de cloruro de estaño Para la estabilizací6n

de la coloraci6n que aparece en el azf1car morena ha sido descontinuada. 

Plomo. - 

eL.Qs. 11nútes para el- plomo están prescritos e T_b.e Lead in Pood Regulations, i

1961.\ ( Reglamentaci6n de Alimentos en el Plomo de 1961 ). Los alimentos, los

cuale" o_estU _especificados en la Tabla N( im. 1 -deben entrar d-entr<>-del llmite

que -es de--2--ppm El pescado y sus productos contienen en forma natural plomo

en exceso ( fuera del límite general son, sin embargo excentos para ajustarse - 

con las regulaciones. 

La acumulac16n de plomo es probablemente el contaminante más serio en

los alimentos. Monier y Williams estimaron que la ingesti6n diaria de plomo p! 

ra una persona es de aproximadamente 0. 4 mg., incluyendo . 22 mg que se deri- 

varon de la comida, . 10 mg del agua y . 08 mg del aire ínhalado. Pequerías can- 

tidades de plomo se encuentran en forma natural en muchos alimentos, pero la

principal fuente de contaminaci6n es el uso del metal, aleaciones y compuestos

para el proceso de materiales ( tuberías, envolturas, soldaduras, barnices y es

maltes ) y por insecticidas. 

La bebidas alcoholicas y agua suavizada son especialmente sujetas a un

incremento de plomo debido a las tuberías de donde' províenen estas. Debido a la

t7k
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acc16n tomada por las autoridades y los industriales, el plomo es encontrado - 

rara vez en cantidades peligrosas ( Cf. WJlliams, H. A., R. Soc. HIth. F., 1958, - 

78, 732 ). 
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CAPITULO III

PREPARACION PRIMARIA DE ALIMENTOS PARA LA ESTIMACION DE ELEMENTOS - 

DE TRAZA

Aunque es posible aplicar reactívos con algunas materias de alimentos ya

solubles directamente a una soluc16n de alimento después de disolverse en - 

agua ácida, es necesario destruir la materia orgánica antes de proceder. Los - 

métodos de combusti6n, ambos, húmedos y secos, han sido recomendados por - 

ql Analytical Methods Committee ( Analyst, Lond. , 1960, 85, 643 ) 

Calcinado

La calcínací6n a 420 - 6009C ( de acuerdo con cada elemento particular

es un método conveniente para la destrucc16n de materia orgánica. 

Hay que tomar precauciones para evitar los malos resultados, los cuales

pueden ser causados por: ( a ) volatilizaci6n del elemento; ( b ) combinací6n o

absorci6n del elemento con contenido de ceniza o del recipiente y ( c ) extrac - 

ci6n incompleta de la ceniza. Estas dificultades pueden ser usualmente evita - 

das usando una mufla cuidadosamente controlada, agregando ceniza ( 6xido o - 

nitrato de magnesio, carbonato de sodio o ácido sulfúrico ) al alimento antes - 

del calcinado y usando un ácido conveniente para la extracci6n. En general la - 

calcinaci6n debe ser evitada para la determinaci6n de mercurio y arsénico. Pa - 

ra el calcinado, son preferibles los recipientes de sílice o platino. 

Oxidaci6n Húmeda ( Método convencional ) 

Muchas personas prefieren destruir la materia orgánica por el método de

oxidaci6n húmeda porque en general es más recomendable y seguro. La necesi - 

dad de una constante vigilancia y la posibilidad de altos ( y algunas veces in - 

ciertos) blancos, hacen que el método sea menos propio para un trabajo de rut—i- 
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na. El procedimiento indicado a continuaci6n es conveniente para mejores de - 

terminaciones. 

Dentro de un macromatraz Kj eldahl de diges ti6n, ponga una cantidad con - 

síderable de la muestra ( generalmente 5 o 10 g ), 20 ral de ácido nítrico conc. 

y arriba de 20 nú de agua ( dependiendo del contenido de agua de la muestra ). 

Hervir hasta que el volumen es reducido cerca de 20 m1, enfriar y agregar 10 m1

de ácido sulfúrico. Hervir otra vez y añadir más cantidades pequeñas de ácido

nítrico, inmediatamente el líquido se empieza a poner negro. Cuando la adici6n

de ácido nítrico ya no es necesaria ( ¡. e. cuando el líquido ya no se pone ne - 

gro ) continúe calentando hasta que aparezcan unos humos blancos, enfriar y - 

agregar 10 n -d de soluci6n de oxalato de amonio saturado y otra vez hervir has - 

ta que se produzcan copiosas cantidades de humos blancos. El tratamiento de - 

oxalato ayuda a quitar coloraciones amarillas debidas a los compuestos nitro, - 

grasas, etc, hasta que la soluci6n final es completamente incolora. Un blanco

debe de ser preparado al mismo tiempo. Para una oxidaci6n húmeda, el AMC - 

Report discute el uso de varias otras combinaciones de agentes de oxidaci6n, - 

tales como ácido percl6rico, per6YJdo de hidr6geno y permanganato de potasio. 

El procedimiento puede ser acortado para algunos materiales usando el - 

50% de per6xido de hidr6geno en la presencia de ácido sulfúrico ( TanbInaer, 

R. P. y W11sgn, J. R., Analyst Lond., 1965, 90, 429 ). 

Oxídaci6n Húmeda ( Middleton y Stuckey' s Método Frío

Míddleton y Stuckey ( Analyst, Lond., 1954, 79, 138 ) han descrito una - 

modificaci6n de oxidaci6n húmeda, procedimiento que es especialmente propio

para materias animales y grasas. La principal ventaja sobre el método conven - 
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cional, es que oxídando la materia a 350' C, el uso de ácido nítrico es menor, - 

hay una pequeñísima pérdida de elemento debido a volatílizaci6n y el proceso

no requiere de una constante vigilancia. Dentro de un vaso de precipitado cio - 

un litro ponga 5- 10 g de la muestra, arriba de 20 m1 de agua ( dependiendo del

contenido de agua de la muestra ) y 5- 10 m1 de ácido nítrico concentrado, 5% - 

de ácido sulfurico. Evap6rese la mezcla en una parrilla eléctrica ( o en una lá - 

mina de fierro calentada en un quemador de gas ) manteniéndola a 310- 3600C. - 

La temperatura puede ser checada poniendo sustancias de un punto selecciona - 

do de fus16n en un plato, como nitrato de sodío 307' k-', nitrato de potasío 33411C, 

deje el vaso de precipitado en la parrilla hasta que no haya ningún cambio vis¡ 

ble. Ya que el vaso esté frío, humedezca el resfduo con ácido nítrico concentra

do, cúbralo con un vidrio de reloj y evapore la mezcla otra vez en la parrilla. 

Continúe calentándolo por 15 minutos después que el resfduo se ha secado. Re - 

píta este tratamiento de ácido nítrico hasta que el resíduo esté blancusco con

unos parches obscuros. Entonces continúe el tratamiento usando ácido nítrico

fumante hasta que se produzca un resíduo blanco. Usualmente el resfduo puede

hacerse soluci6n calentandolo con ácido sulfúrico diluido. Algunos autores su - 

gieren alternativas como: ( a ) la omisí6n de ácido sulfúrico en el primer trata - 

miento de ácido nítrico; ( b ) el primer uso de humos de ácido nítrico si el ácido

debilitado muestra ser inefectivo, y ( c ) la asimilaci6n con hidr6xido de sodio

antes de hacerlo ácido, a manera de traer el resfduo final dentro de la soluc16n. 
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ARSENICO

Colorimetría: 

Destrucci6n de la Materia Orgánica: 

La destruccí6n de la materia orgánica para la preparaci6n de ladetermina

ci6n de arsénico es mejor llevarla a cabo por medio de una buena oxidaci6n, - 

usando ácidos nítrico y sulffirico. A fin de evitar una pérdida del elemento por

volatilizaci6n durante la digest16n, el material debe ser calentado con ácido - 

nítrico s6lo y disolver la mayor cantidad posible antes de la adici6n del ácido

sulMxico, por igual raz6n es especialmente importante adicionar un pequeño - 

exceso de ácido nítrico antes de que la carbonizaci6n empiece. Es aconsejable

un tratamiento adicional con oxalato de amonio, para eliminar cualquier compues

to de nitr6geno y también es prudente retardar la presencia de reducciones sub - 

secuentes. Alternativamente, la digesti6n de Williams del tipo Kjeldah1 es apr.2

piada siempre y cuando en 6sta, la cantidad de cloro sea baja. Tambi6n el se - 

cado de cenizas en un desecador ha sido propuesto. Al1croft y Grim señalan - 

que de cualquier manera es necesario el uso de un desecador ( nitrato de magne

sio ). Es conveniente para un trabajo de rutina transferir directamente al matraz

Gutzeit ciertos reactivos que se disuelven en agua o ácido y alimentos líquidos

como cerveza, vinagre ). 

Determinaci6n de Arsénico: 

En la prueba de Reinsch los materiales son calentados con ácido clorhídri

co y un filamento de cobre representa un método rápido para la detecci6n de - 

trazas pesadas de arsénico. La sensibilidad de esta prueba fue incrementada - 

por Griffiths ( Analyst, Lond. , 1941, 66, 491 ) quien compar6 la colorac16n pro- 

ducida con cantidades conocidas de arsénico con piezas similares de filamen - 
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tos de cobre. El antimonio, mercurio, bísmuto y selenio también dan una reac - 

ci6n positiva. 

En el método Marsh~Berzelius la presencia de cualquier reactivo de ars6 - 

nico con hidr6geno naciente se forma arsina, la cual se descompone por calor. 

El mechero es colocado cerca del dep6sito de arsénico y aparecerá una colora - 

ci6n en una pequefía franja del tubo y su intensidad se compara con una colora - 

c16n estándard similarmente producida. 

Para el método Gutzeít, la arsina toma una colorac16n de amarillo a café

en un papel de cloruro mercúrico ( o bromuro ). 

El método colorím¿trico de azul de molibdeno, basado en la sensibilidad

de reacci6n atribuida generalmente a Deniges, puede emplearse también para - 

estimaci6n de arsénico en alimentos. 

El Committee of Analytic Methods Report ( Analyst, Lond. , 1960, 85, 629 ) 

describe métodos detallados para la determínaci6n de arsénico usando los pro - 

cedímientos de Gutzeit y azul de molibdeno. La interferencia de antimonio y - 

otros elementos es prevenida por la destílací6n de arsénico como cloruro volá - 

til. El método de Gutzeit es también oficialmente ( prescrito ) en el BP 1968 - 

p 1242 ). 

Determinaci6n de Arsénico empleando la Técnica Gutzeit

Aparatos

Los aparatos BP consisten de un matraz de boca ancha ( capacidad 120 m1

unido ( tapado ) con un tap6n de hule por el cual atraviesa un tubo de vidrio de

200 mm de longitud y un diámetro externo de 8 mm y 6- 5 mm de diámetro interno. 

La terminal inferior es estirada a 1 mm de diámetro y un agujero de aproximada - 
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mente de 2 mm de diámetro es ensanchado cerca del lado angosto del tubo. El

tubo de vidrio es empacado con una pompa de algod6n previamente humedecida

en una soluci6n de acetato de plomo al 10% y secada de tal forma que el alg2_ - 

d6n no llegue a menos de 25 mm del final del tubo ( terminal superior ). La ter - 

minal superior del tubo se introduce en la terminal angosta de un tap6n de hule

de 25 x 25 mm con una perforaci6n de 6- 5 mm de diámetro y la parte grande - 

tap6n ) es nivelada con la terminal del tubo. Una pieza de papel de cloruro - 

se coloca sobre el tap6n y otro tap6n similar se coloca sobre 6ste, asegurándo

se con pinzas para que los 2 tapones embonen para formar un tubo contínuo. - 

Los papeles se preparan empapando papel filtro ( al menos de 25 mm de ancho

y un grado entre los 65 y 120 g/ m2) en soluci6n saturada de cloruro mercúrico

y secado a 60,"-- en la obscuridad; después de quitar la soluci6n sup&rflua, los - 

papeles deben ser almacenados en la obscuridad. 

Reactivos Especiales,- 

Soluci6n Patr6n de Ars6nico. - ( concentrada ) 0. 13 2 g de tri6xido de arsé

níco 50 m1 de ácído clorhídrico y aforar a 100 m1 con agua. 

Soluci6n diluida de Ars6nico. - Diluír lo que se requiera para 1 m1 de so - 

luc16n patr6n de ars6nico y aforar con agua a 100 m1 (—= 0. 01 mg As/ m1 ). 

Todos los otros reactivos deben estar libres de arsb-nico . ¡. e. sí hay dis

ponibilidad de grado AsT. 

Soluci6n de cloruro es tanoso. - Disolver 3 3 g de cloruro estanoso en 10 m1

de ácido clorhídrico concentrado y aforar a 100 m1 con agua. Agregar 100 m1 de - 

ácido clorhídrico concentrado y calentar hasta obtener 100 nú y filtrar. 
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Acido clorhídrico estanoso.- Mezclar 1 m1 de la soluci6n de cloruro esta- 

noso con 100 m1 de ácido clorhídrico concPntrado. 

Soluc16n de Bromo.- Disolver 30 g de bromo y 30 g de bromuro de polasio

y aforar con agua a 100 mI. 

Acído clorhídrico bromado.- Mezclar 1 m1 de soluc16n de bromo con 100 - 

m1 de ácido clorhídrico concentrado. 

Procedimiento General: 

Agregar 50 m1 de la solucí6n preparada de la muestra al matraz de Gutzeít

simultáneamente con 10 m1 de ácído clorhídrico estanado ( o 15 m1 de ácido clor

hídrico bromado quitando enseguida el exceso de bromo con una pocas gotas de

cloruro estanoso ). Agregar 1 g de íoduro de potasio ( AsT ) y 10 g de zinc ( AsT

e inmediatamente tapar el tubo preparado y dejar que se desarrolle la reaccibri- 

durante 40 min ( preferentemente a 370(-- ) y comparar el estaflo producido con el

obtenido usando cantidades de solucí6n de arsénico diluido, el rango de la so - 

luc16n de ars6nico va de 0. 1 a 1. 0 m1 ( 0. 001 - 0. 01 mg As ). 

Algunos materiales particularmente químicos pueden ser tratados directa - 

mente en el matraz de Gutzeit, previamente agregando una cantidad aceptable - 

de material, agregar 50 m1 de agua y 10 m1 de ácido clorhídrico y calentar has - 

ta disolver, antes del procedimiento mencionado. 

Es esencial quitar u oxidar todos los compuestos, tanto sulfurados, como

sulfurosos y sulfitos que enmascaran la prueba produciendo una coloraci6n ama

rilla al papel de cloruro mercúrico. 

4 Como la mayoría de los alimentos contienen materia orgánica, es usual - 

mente necesario llevar a cabo una oxidac16n hGmeda antes de aplicar el procesa
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miento de Gutzeit. Se debe tener en mente que sí el método se aplica directa - 

mente de la soluci6n a una alícuota de oxidaci6n Mimeda, el antimonio está su- 

jeto a interferir, ya que forma una coloraci6n en el papel de cloruro merc&¡ co. 

Por esta raz6n el Analytical Methods Committee ( Analyst Lond., 1960, 85, 642 ) 

lleva a cabo la separaci6n de arsénico por medio de destílac16n- como cloruro - 

el cloruro de arsénico es más volátil que los otros elementos en forma de clo - 

ruro ). 

Determinaci6n de Arsénico empleando el Procedimiento Gutzeit después de la

separaci6n de éste por medio de destílaci6n

Reactivos Especiales

Reactivo de Cloruro hidrazina~bromuro. - Mezclar 10 g de cloruro de sodio, 

10 g de sulfato de hidrazina y 0. 4 g de bromuro de potasio. 

Mkodo; 

La oxidaci6n hf1meda a una cantidad aconsejable ( 5 g ) del material en - 

el matraz Kjeldah1 de 300 m1 calentado primero con 10 m1 de ácido nítrico conc, 

produce una reacci6n inicial vigorosa, al cesar se enfria y se le añaden 10 nil

de ácido sulfririco conc y se continGa el calentamiento con adíciones de ácido

nítrico a intervalos e inmediatamente el líquido empieza a obscurecerse. Calen

tar hasta que aparezca un humo blanco y el líquido se decolore, si persistiera

una coloraci6n amarilla pálida, calentar y adicionar unas cuantas gotas de so - 

luci6n de per6Dddo de hidr6geno ( al 3% del peso ). Enfriar y agregar 15 m1 de - 

una soluci6n saturada de oxalato de amonio y calentar hasta que aparezcan hu - 

mos blancos. Enfriar y añadir 7 m1 de agua, 5 g de la mezcla de cloruro hidrazi

na- bromuro ( evitando la contaminaci6n en el cuello del matraz ) y 10 ral de áci

do clorhídrico concentrado. Inmediatamente colocar el condensador y gotear - 
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una mezcla fría ( externa ) de 2 m1 de ácido nítrico conc, con 10 m1 de agua, - 

sumergir la parte final del condensador dentro del líquido. Continuar destilando

hasta que el líquido en el matraz se reduzca aproxímadamente a la mitad o has - 

ta que pasen 5 minutos que el condensador se llen6 de vapor. Evaporar el desti

lado a sequedad en un vaso de 100 m1 ( bario Marfa ) y ya evaporado agregar - 

5 m1 de agua para quitar el ácído nítrico, disolver el resfduo en 3 m1 de ácído

sulf&¡co concentrado y diluir con 50 m1 de agua. Añadir 0. 1 g de sulfíto de so - 

dio y calentar hasta que la solucí6n llegue a 25 m1 para quitar el dí6xido sulfuro

so. Añadir 8 m1 de ácido clorhídrico estanado y agregar 60 m1 de agua, colocar

esto en el aparato Gutzeit, añadír 10 g de zinc granulado y 2 m1 de alcohol amf

lico, colocar en la parte superior del tubo Gutzeit el papel del cloruro merc ríco

dejando que la reacc16n transcurra durante 40 minutos a 401C. Comparar la colo

raci6n obtenida con las coloraciones estándares por soluciones de concentraci6n

conocida de ars5nico ( 0. 001 - 0. 01 mg como As ) las cuales han sido sometí

das al mismo proceso que la muestra. 

Determinaci6n de Ars6níco por medio de la Reacci6n de Azul de Molibdeno, 

Eastoe y Eastoe ( F. Scí. Fd. Agric. , 1953, 4, 312 ) reemplazaron el proce

dimiento Gutzeit por una modificaci6n del m& todo de Azul de Molibdeno de

Rodden, el cual mide e spectrofotombtrica mente la coloraci6n producida. El As

es separado por destilaci6n en forma de su tricloruro en ácido nítrico. La solu

c16n ácida es evaporada a sequedad y el resIduo se disuelve en una soluci6n

ácida de molibdato de amonio que contiene sulfato de hidrazína. El color azul

es formado por el calentamiento a 1001YO durante 10 minutos, cuidando que el

blanco sea lo más diluido posible y si es necesario tratar el recipiente con la

soluci6n para quitar As ( calentando ácido clorhídrico que contenga cloruro de
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sodio ( NaCl ) y sulfato de hidrazina

Reactivos Especiales: 

Soluci6n de Ars6nico Estándard ver el Método Gutzeit

Reactivo de Cloruro- hidrazina- bromuro.-- ( ver el Método Gutzeit

Soluci6n de Molibdeno de Amonio ( ell% en soluc16n de ácido sulffirico - 

SN ).- Añadir 140 m1 de ácido sulfririco concentrado en 600 m1 de agua y disol - 

ver 10 g de molibdato de amonio ( NH4) 4 M07024, 4H2 0 en una soluci6n fría de

ácido y aforar a 1 litro. 

Reactivo de Molibdato- Hidrazina. - Diluir 10 ral de la soluci6n de molibda

to de amonio con 90 m1 de agua y añadir 1 m1 de una soluci6n de sulfato de hi - 

drazina al 0. 15% y aforar a 100 ml. Esta soluci6n debe prepararse en el momen- 

to de usarse. 

Soluci6n para remover el arsénico de los recipientes de vidrio. - Preparar

sulfato de hidrazina al 0. 1% en ácido clorhídrico y saturar con cloruro de sodio. 

MItodo: 

Es aconsejable una oxidac16n htimeda en una cantidad de 5 g de la mues - 

tra en un matraz Kj eldah1 previamente tratado con la soluc16n removedora de ar - 

s6nico, comenzando con 19 ral de ácido n1trico y agregar 10 m1 de ácido sulffiri

co. Enfriar, transferir al aparato de destilaci6n usado para el Método Gutzeit, 

usando 7 m1 de agua. Enfriar, agregar 5 g de la mezcla cloruro- hídrazina- bromu

ro y 10 m1 de ácido clorhídrico. Inmediatamente se introduce el refrigerante - 

conteniendo 10 m1 de ácido nítrico diluido ( 1: 5 ), la parte final del condensa - 

dor irá sumergida en el ácido. Colectar 7 nú del destilado, transferir a un vaso

de precipitado de 50 m1 ( tratado con la soluci6n removedora de arsénico ), agrl

gar 8 m1 de ácido nítrico concentrado y evaporar a sequedad en un vidrio de - 
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reloj. Quitar el ácido nítrico por calentamienLo a 130' C durante 30 minutos. Di

solver el resíduo en el reactivo de molibdato de hidrazina, transferir a un tubo

graduado, de 25 m1 lleándolo hasta la marca con el reactivo. Mezclar y calen - 

tar el tubo en agua hirviendo durante 10 minutos. Enfriar y medir la densidad - 

6ptica de la soluc16n azul en una celda de 4 cm ( con un filtro rojo N( Im. 608a-=E

660 mAk ) o con un espectrofot6metro ( a 835 m k ). Un blanco debe ser prepara

do al mismo tiempo. 

Preparar la curva estándard usando vol(imenes medidos de la solucí6n es- 

tándard de arsénico ( 0, 0. 5, 1. 0, 2. 0, 3. 0, 4. 0 y 5. 0 nil de la soluc16n de ar

s6nico conteniendo 5 ppm como As ). Evaporar cada cantidad en ácido nítrico, 

completar 25 m1 con el reactivo, calentar en baflo María durante 10 minutos, - 

etc, como para cada muestra. Si la determinac16n es hecha vísualmente en los

vasos Nessler, las soluciones de azul estándard ( equivalente a 0- 20) kg ) de

ben ser preparadas en el momento, el día de la prueba ( cf. SAC, Analyst, Lond., 

1960, 85, 635 y BS 757- 1959, p. 36 ). 

Además del procedimiento de azul de molibdeno, Hoffman y Gordon ( F. - 

Ass. off, agric. Chem. 1963, 46, 245 ) han recomendado el uso de dietil- ditiocar- 

bamato de plata como reactívo colorimétríco para la determinací6n de arsénico. 

La arsina es producida como en el procedimiento de Gutzeit y el gas es colecta

do en un bulbo que contiene reactivo disuelto en priridina. La densidad 6ptíca

del complejo rojo formado es medido a 520 540 m)& . El método es ahora des - 

crito en el Brítish Standard ( BS 4404: 1968 y en el AOAC ( 1965, l0th Edn, 358 ). 
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J COBRE

Colorimetría

Destrucci6n de la Materia Orgánica: 

Si el material es o>ddado en hrimedo antes de la determinaci6n de cobre, - 

es aconsejable eliminar los cloruros mediante un calentamiento preliminar, aña

diendo primero ácido sulfGrico y despu6s ácido nítrico. High ( Analyst, Lond., 

1947, 72, 60 ) ha demostrado que para el secado de cenizas es aconsejableusar

ácido nítrico, así como ácido clorhídrico para la extracci6n de ceniza. Si en - 

el experimento se dificulta la destrucci6n de materia orgánica, se hace primero

la extracci6n ácida y se filtra. Entonces el papel filtro se regresa al crisol, se
1

calcina, se hace una reextracci6n y se combinan las dos. —
1, 

Numerosos reactivos colorim6tricos han sido empleados para las determí- 

naciones rutinarias de cobre en soluci6n acuosa, como el ferrocianuro de pota - 

sio, ditio- oxamida, dietilditiocarbamato de sodio, etc. El fierro es el principal

metal que interfiere en la determinaci6n, pero puede ser eliminado por filtraci6n

en forma de hidr6xido. Si el ferrocianuro es empleado, la reacci6n debe ser lle- 

vada a cabo en una soluci6n neutra ( pH neutro ). 

1 Los m6todos que involucran la extracci6n de cobre con formaci6n de com - 

plejos y extracci6n por solventes orgánicos son ahora frecuentemente usados. El

dietilditiocarbamato de sodio es empleado en el m6todo adoptado por la IUPAC - 

Determination of Copper Content of Foodstuffs: Photometric Method, 1959, - 

Butter -worths, London). El AMC' s Metallic Impurities in Organic Matter Sub - 

Committee ha considerado este m6todo junto con las posibilidades de usar otros

reactivos tales como dibenzilditiocarbamato de zinc, el cual es más sensitivo

y neocuprine ( 2, 9- dimetil- I, 10- fenantrolina ), la cual bajo condiciones selec - 
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tas es virtualmente especffica para cobre. El Sub - Committee ( Analyst, Lond., 

1963, 88, 253 ) consider6, sin embargo, que existen ciertas ventajas en el uso

de dietílditiocarbamato de dietilamonio. El método publicado incluye la adící6n

del citrato de EDT a la soluci6n de oxidaci6n hCimeda, con un pH de 8. 5 con - 

amoníaco y adici6n del reactivo de carbamato disuelto en tetracloruro de carbo - 

no. La densidad 6ptica que contiene la capa orgánica que tiene el complejo de

cobre es medida a 436 m x. Las interferencias metálicas de bísmuto y telurio - 

se pueden descomponer con un lavado de hidr6xído de sodio ( Cf. Wyatt, P. r., 

Analyst, Lond., 1953, 78, 656 ). 

Determinaci6n de Cobre usando Díe tild itiocarba mato de Sodio

El cobre reacciona con el dietilditiocarba mato de sodio en soluci6n alce - 

lina produciendo una coloraci6n que va de amarillo a café de acuerdo a la canti

dad de metal presente. Sí la coloraci6n es medida en soluci6n acuosa, el cítra- 

to es añadido para prevenir la interferencia de fierro y la precípitací6n de fosfa

to. La goma arábica es frecuentemente utilizada para estabilizar el color ( ver

High, J. H. loc, cit. ). El complejo de carbamato de cobre amarillo puede ser ex- 

traído por varios solventes orgánicos inmisibles. Haddock y Evers ( Analyst, - 

Lond. , 1932, 57, 495 ) que emplearon tetraclorura de carbono encontraron que

en presencia de citrato de fierro es retenido en soluci6n acuosa. Este método - 

fue posteriormente modificado por Cheng y Bray ( Analyst, Chem. 1953, 25, 655), 

los cuales eliminaron la interferencia debido al fierro en cantidades de 1 mg y

otras interferencias metálicas por adici6n de EDTA en presencia de citrato. 
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Para la curva estándard preparar una soluci6n almacenable conteniendo

0. 3928 g de CuSO4 , SH20 por litro y diluirla 100 a 1 antes de usar ( 1 MI = l

pg Cu ). Usar volGmenes equivalentes a O~ 50pg de cobre, diluyendo en cada

caso a 50 m1 , antes de agregar la soluci6n de EDTA- citrato. Cada lectura es

equivalente al nfimero de microgramos de cobre extraídos por 15 m1 de sol- 

vente cuando se usa esta técnica. 

Determinaci6n de Cobre usando Sales de Acido de Dibenzilditiocarbamilo

El ácido dietilditiocarbamilo es descompuesto en soluciones ácidas. Sin - 

embargo, usando sales de ácido dibenzilditiocarbamilo es posible extraer el com

plejo amarillo de cobre de una soluci6n ácida con tetracloruro de carbono. La - 

extracci6n debe ser a un pH bajo, la cual posee una ventaja adicional que es - 

que la interferencia de otros metales sea despreciable. Usando una cantidad mí

nima del reactivo puro, Abbott y Polhill ( Analyst, Lond. , 1954, 79, 547 ) logra

ron reducir el blanco de cobre a 0. 3 ) ag y determinaron el metal en aceites y gra

sas en un rango aproximado de 0. 02- 2 ppm. Para el siguiente método se emplea

una soluci6n de dibenzilditíocarbamato de zinc. 

MiStodo: 

Para la determinaci6n de cobre en aceites y grasas, calentar 20 g de la

muestra en un recipiente de 500 n -A hasta que empiece a humear, continrie calen

tando hasta que quede un resfduo de 2 nú enfriar el recipiente y comenzar la - 

oxídací6n hGmeda con 3. 5 m1 de ácido sulfbrico conc. y 3 m1 de ácido nítrico. 

Continuar el calentamiento adicionando pequefias cantidades de ácido nítrico - 

hasta que el líquido se decolore. Enfriar y agregar 10 m1 de agua y calentar hasta

que l, exista una gran cantidad de humos blancos. 
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Para otros alimentos empezar la oxidaci6n Mimeda inmediatamente usando

ácido nítrico y de preferencia no más de 4 m1 de ácido sulf(iríco. Transferir la

soluci6n ácida en un embudo de separaci6n, diluir a 50 nú con agua y quitar - 

los humos nitrosos, añadiendo 1 m1 de soluc16n de sulfito de sodio al 5%. AgrEl

gar 10 m1 de la soluci6n de dibenzilditiocarbamato de zinc al 0. 05% en tetraclo- 

ruro de carb6n y agitar durante 2 minutos. Filtrar el residuo dentro del tubo de

prueba a través de una pompa de algod6n dentro del tubo de separaci6n y medir

la densidad 6ptica en el espectrofot6metro aproximadamente 43 5 m>t en una cel - 

da de 1 cm. Si se usa un absorci6metro es recomendable usar un filtro violeta - 

Ilford No. 601 ). Sacar el blanco y meter el reactivo al mismo tiempo. 

Para la curva estándard preparar la soluci6n almacenable disolviendo 0. 157 g

de CuSO4 5H2 0  en agua que contenga 5 m1 de una soluci6n al 5% en volumen

de ácido sulfIrico y diluir a 200 nil ( 1 ml=200 Ig Cu ). Usar volCLmenes equivalen

tes a 0- 50jkg de cobre ( diluyendo en cada caso a 50 ral con ácido sulffirico conc. 

al 5% en volumen ) y extraer con 10 n -d de reactivo. 
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ESTAÑO

Colorimetría: 

Destrucci6n de la Materia Orgánica: 

La oxidaci6n h(1meda de la materia orgánica se lleva a cabo usando ácido

n1trico y sulffirico y esto es frecuentemente usado antes de la determínaci6n de

estaño. La objeci6n principal, la cual ha sido el uso de ácido riltrico es que - 

promueve la formaci6n de estanatos insolubles, pero los resultados bajos no se

ponen en práctica usualmente. El ácido sulffirico puede ser usado s6lo, pero

este método de oxidaci6n es sumamente largo. El secado de cenizas es también

empleado, pero este provoca también la forinaci6n de 6xido de estafto insoluble. 

El metal puede ser producido en la solucí6n, sin embargo, si las cenizas son

fundidas con álcalis y entonces esto se disuelve en ácidos ( Dickinson, D. y

Holt, R., Analyst, Lond., 1957, 79, 104 ). 

Determinaci6n de Estarlo. 

En consideraci6n a los diferentes métodos para la determínaci6n de estarlo, 

es necesario tomar en cuenta la cantidad de metal que se encuentra presente. - 

The Metallic Impure in Organic Matter Subcommittee ( AMC Analyst Lond., 1967, 

92, 320 ) tiene por lo tanto el uso de diferentes métodos basados, ya sea en pC

quefías cantidades o grandes trazas de estaflo. 

TABLA

ESTAÑO (, p& g ) PROCEDIMIENTO RECOMENDADO

arriba 150 Titulaci6n de Sn con yodo. 

30 - 150 Colorimbtrico, usando ditiol de zinc

hasta 30 Colorim6trico, usando violeta de catecol. 
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Kirk ( Analyst, Lond., 1969, 94, 71 ) report6 buenos resultados para la de

terminaci6n de estaño usando quersetina como reactivo colorim6trico. Formando

un complejo naranja y la interferencia de fierro es cubierta por tiourea. 

Determinaci6n de Estaño usando ditiol

Los miStodos colorim&tricos que emplea la reacc16n, la cual torna el esta- 

ño- estanoso reacciona con ditiol dando una coloraci6n roja, la cual fue descri - 

ta por Clark ( Analyst, Lond. , 1936, 61, 242; 1937, 62, 661 ) y de Giacomi ( íbid, 

1940, 65, 216 ). Estos m&todos, se emplearon con una oxidac16n Mímeda coloides, 

tales como agar para guardar la red precipitada formada en suspensi6n y el color

fue medido por luz reflejada en el tint6metro Lovibond. Dickinson y Holt ( Analyst

Lond., 1954, 79, 104 ) describen un procedimiento modificado, el cual emplea - 

via seca, fusi6n de la ceniza de manera que el estaflo sea reducido al metal, di

luci6n del metal en ácido y la determinaci6n del color producido con ditiol, usan

do luz transmitida en un absorci6metro o tint6metro. El cobre puede ser elimina

do por e.E± racci6n con dietilditiocarbamato de sodio. 

En el m6todo de referencia de ditiol recomendado por el AMC ( Analyst, - 

Lond., 1968, 93, 414 ) para la determinaci6n de estario de 15 ppm en adelante, 

el dispersante usado es -A lauril- sulfato de sodio, el cual tambi6n es empleado

en el procedimiento modificado descrito por Raven (¡ bid 1962, 87, 827 ) y - 

Board y Elbourne ( Fd. Preserv. Q., 1964, 24 ( 3, 4 ), 53; 1966, 26 ( 2- 4 ), 47 ). 

El m6todo AMC incluye una o>ddaci6n de la muestra eliminando el cobre con diti

zona la reacci6n con ditiol de zinc, en presencia de ácido tioglic6líco y midien

do la coloraci6n roja debid*a la absorci6n del estaño en el complejo rojo a 535 Mil. 
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Determinaci6n de pequeñas cantidades de estaño usando violeta de catecol

Para la determinaci6n de cantidades de estaño arriba de los 30 > kg, el

AMC' s Sub -Committee ( Analyst Lond. , 1967, 92, 320 ) recomend6 el uso de la

reacci6n colorimitrica entre el estaño estánico y el violeta de catecol. Después

de la oxidaci6n hImeda el ácido sulfGrico residual es diluido para producir una

concentraci6n 9N. El metal es selectivamente separado con ioduro de potasio y

extrayendo el ioduro estánico con tolueno. El estaño entonces es extraido con

hidr6xido de sodio y posteriormente una acidificaci6n para ser determinado es - 

pectrofotom6trica mente en forma de complejo con violeta de catecol a un pH de

3. 8. 

Reactivos

Agua: Purificada en un destilador de vidrio posada además en una mezcla

fuertemente ácida, donde haya una recina de intercambio cati6nico y fuertemen

te básica. 

Acido SulfGrico Aprox 9N: Mezclar cuidadosamente 250 m1 de ácido sulffi- 

rico sp. gr. de 1. 84 con 500 nú de agua, enfriar a temperatura ambiente y aforar

a 1 lt con agua. 

Ioduro de Potasío Aprox SM: Disolver 83 g de ioduro de potasio en agua y

aforar a 100 ml. ( debe prepararse el día de uso ) 

Tolueno: ( bajo en benceno ) hidr6xido de sodio aprox 5N y aprox 0. 1 N. 

Acido clorhídrico aprox SN. 

Soluci6n de ácido asc6rbico: Debe prepararse el día de uso 5% w/ v en so

luci6n acuosa. 

Soluci6n de violeta de catecol en agua 0. 05% w/ v ( prepararse cada sema

na ). 
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Estaño ( IV ) soluci6n almacenable.-disolver 0. 1 g de estafío puro granula - 

do en 20 m1 de ácido sulffirico sp. gr. 1. 84 y calentar hasta que aparezcan humos, 

enfriar y diluir con 150 m1 de agua y volver a enfriar, agregar 65 m1 de ácido sul

ffirico sp. gr. 1. 84, enfriar y transferirlo a un matraz aforado de 500 ral. 

1 m1 de soluci6n- 200pg de estaño. 

Soluci6n est6ndard de estarío diluido.- ( IV ): diluir 5 m1 de la soluci6n - 

almacenable de estaño ( IV ) y aforar a 100 m1 con agua. Prepararla diariamente. 

m1 de soluci6n==_10 yg de estaflo

Preparaci6n de la Curva: 

Transferir por medio de pipeta o de una bureta pequeña unos voMmenes - 

aconsejables de la soluci6n estándard de estaño diluida para tener un rango de

0- 30,pg de Sn a series de 50 m1 en vasos de precipitado y tratar cada una de

ellas de la manera siguiente; 

Diluir a 7 nú con agua, agregar 1 m1 de soluci6n de hidr6xido de sodio - 

5N y agitar, agregar 2. 5 m1 de ácido clorhIdrico 5N, agitar, agregar 2 nú de so

luci6n de violeta de catecol y agitar, agregar 5 m1 de soluci6n de acetato de so

dio ( ver nota 1 ). Ajustar el pH con una soluci6n de hidr6xido de amonio 5N a

3. 8 mas o menos 0. 1 y medir con un pHmetro. Transferir a un matraz aforado de

25 m1 y aforar, mezclar y dejar reposar por 30 minutos, medir la densidad 6ptica

de la soluci6n en una celda de 1 cm a una longitud de onda de 552 m>kcomparán

dola con una celda que no contenga estaño y construir una gráfica ¿le densidad

Sptica con todas las diferentes cantidades ( ver nota 2 ) la gráfica debe ser li - 

neal y pasar por el orígen. 

Procedimiento: 

Diluir la soluci6n de ácido sulffirico que no contenga más de 30, pg de es- 

taflo a aprox 9N y enfriar, transferir a un embudo de separaci6n y por cada 25 m1
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de soluci6n agregar 2. 5 m1 de ioduro de piotasio SM, mezclar y agregar 10 m1 - 

de tolueno, taparlo y agitar vigorosamente 2 minutos, dejar que se separen las

fases y extraer la soluci6n acuosa, lavár el resIduo de tolueno, taparlo y agitar

vigorosamente 2 minutos, dejar que se separen las fases y extraer la soluci6n - 

acuosa, lavar el resIduo de tolueno sin agitaci6n con 5 m1 de una solucí6n pre - 

parada de 25 m1 de ácido sulMrico 9N mezclados con 2. 5 m1 de ioduro. de pota - 

sio SM y lavar. El resIduo del tolueno será coloreado con el yodo extraido. 

Agregar 5 m1 de agua al tolueno extraido y agregar unas gotas de hidr6xi- 

do de sodio 5N y agitar hasta que el tolueno sea decolorado, agregar 2 gotas de

hidr6xido de sodio SN en exceso ( normalmente se requieren de 8 a 10 gotas ), 

colocarle el tap6n al embudo y agitar por 30 segundos, dejar que se separen las

fases y transferir la soluci6n acuosa a un vaso de precipitado de 50 m1, agitar

el resfduo de tolueno con 3 nú de soluci6n de hidr6xido de sodio 0. 1N y agitar

por 30 segundos, dejar que se separen las fases y agregar la soluc16n acuosa en

el vaso de precipitado reteniendo la fase orgánica ( tolueno. ) 

Acidificar la soluci6n acuosa en el vaso de precipitado con 2. 5 m1 de áci

do clorhIdrico 5N decolorando el yodo liberado adicionando unas gotas de ácido

asc6rbico. Agregar 2 m1 de soluci6n de violeta de catecol y mezclar, lavar el to

lueno retenido sin agitaci6n con 5 m1 de una soluci6n de acetato de sodío. Agr q

gar el contenido del lavado al vaso y mezclar, ajustar el pH de la solucí6n a - 

3. 8 más o menos 0. 1 con hidr6xido de amonio SN medido con un pHmetro, trans

ferir la soluci6n a un matraz aforado de 25 m1 y continuar la determinací6n de - 

estaño como se describe en la preparaci6n de la curva y calcular la cantidad de

estaño por medio de la gráfica. 
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Notas: 

El orden de la adici6n de reactívos es importante y debe de seguirse es - 
tríctamente. 

2. Cuando se prepara una nueva soluci6n de violeta de catecol debe preparar

se otra curva. 
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PLOMO

Colorimetría: 

Destrucci6n de la Materia Orgánica: 

La oxidaci6n hGmeda es recomendable para la determinaci6n de plomo. - 

Las dificultades encontradas al experimentar fueron debidas a la gran cantidad

de plorno en los ácidos usados, pero ya han sido superadas por la dísponibíli - 

dad de los rejactivos del plomo libre de los abastecedores químicos, quemando

las cenizas con o sin secador de cenizas a una temperatura que no exceda de - 

los 500' C es en general satisfactorio. Los experimentos realizados con plomo

212 como trazador radioactivo han indicado que: a) la recuperaci6n de metal de

las cenizas secas puede estar influenciada por el secador de cenizas y las tem

peraturas usadas, y b) el m6todo puede ser más recomendable para unos alimen

tos que para otros. 

Determinaci6n de Plomo

Muchos de los mItodos que se proponen para la separaci6n y determina - 

ci6n de plomo en alimentos usan el difenilditiocarba zona ( ditízona ). El plomo

en soluciones alcalinas puede ser extraido como el complejo con ditizona, el - 

cual, es soluble en solventes orgánicos. Por la adici6n de citrato y cianamida

a las soluciones acuosas se previene que otros metales formen complejo para - 

que no sean extraidas, además el plomo puede ser recuperado del complejo en

la capa orgánica por extracci6n con ácido nítrico diluido. 

El plomo puede ser estimado usando ditizona en varios mItodos conocidos, 

metodos colorimitricos ( ver el SAC a continuací6n ) MiStodo de varios colores, 

la ti5cnica de reversi6n de Irving ( Analyst, Lond. , 1953, 78, 571) y por titulaci6n

extractiva ( Lockwood, H. C. ibíd. 1954, 79. 143 ). La t6cnica de reversi6n es em
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pleada por el método de IUPAC ( Pure appl. Chem., 1965, 10 ( 1 ), 71 ). 

Williams ( F. ASSOC. Publ., Analyst, 1964, 2 ( 1 ), 12 ) ha reportado bue - 

nos resultados en la determinaci6n de plomo en té, usando un procedimiento sim

ple, que implica la extracci6n de la ceniza con calentamiento, usando ácido - 

clorhídrico al 10%, adici6n de ácido cítrico, pH alcalino con amoniaco seguido

por cianuro de potasio y haciendo la titulaci6n extractiva con ditizona ( 0. 01% - 

en cloroformo ). 

Agregando sulfuro de sodio al plomo en solucí6n alcalina se forma una so

luci6n coloidal de color café ( sulfuro de plomoj la intensidad, la cual puede

ser comparada visualmente con los estándares. El método del sulfuro sin embar

go carece de sensibilidad y requiere de la exactitud de los métodos absorciom6

tricos empleando ditizona. 

Determinaci6n de Plomo por el Método SAC ( AMC ) Método de referencia para

cantidades de plomo superiores a los 40 microqramo

El Analytical Methods Committee ( de la Society for Analytical Chemistry ) 

ha aprobado el siguiente método para la determinaci6n de plomo, el cual está

sujeto al Metallic Impurities in Organic Matter Sub -Committee Report ( Analyst, 

Lond. , 1959, 84, 127 ). Despui5s de que las sustancias de interferencia son re- 

movidas, el plomo es extraido con ditizona a pH 9 a 9. 5 y se mide la coloraci6n

roja absorciom&trica mente a 520 m k. Se describen 2 métodos para la separaci6n

del plomo: 

Método A: 

En el cual, el plomo es extraido de una soluci6n alcalina de citrato ( con

adici6n de hexametafosfato ), el cual es usualmente recomendable. Sin embar - 

go, si la muestra contiene grandes cantidades de calcio, magnesio 0 fosfato, 

este método no es recomendable y selleva a cabo el Método B. 
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Método B: 

Se lleva a cabo una extracci6.n preliminar de plomo de una soluci6n con - 

dietilditiocarba mato de dietilo de amonio en cloroformo que reemplaza el trata - 

miento de hexametafos fato. 

Reactivos: 

Como el método es recomendable para determinar trazas de plomo es más

importante asegurar que todos los reactivos usados estén libres del metal. Las

siguientes recomendaciones de liberaci6n de plomo pueden ser adquiridas: áci - 

dos clorhídricos, sulfúricos, nítrico y cítrico, hídr6xido de amonío y cianuro - 

de potasio. Si no hay disponibilidad de reactívos especiales, la calidad de los

reactivos químicos debe estar libre de plomo. Los ácidos sulffirico y nítrico y

el hidr6xido de amonio deben ser destilados con vidrios de borosilicato ( Pyrex

Con el filtimo reactivo el gas de amoniaco debe ser atrapado con agua fría y la

soluci6n obtenida titulada con un ácido normal. Con otros reactivos el material

se hace alcalino con amoniaco a 1 pH aproximado de 9 ) y se agita con solu - 

cí6n de ditizona ( en cloroformo para quitar el plomo esto es indicado cuando

el resIduo de cloroformo tiene una coloraci6n verde, el resIduo acuoso es agita

do con cloroformo puro para quitar el exceso de ditizona. Se debe hacer un ajt s

te de pH. Para más detalles, vea el apéndice ! I del AMC Report. 

Los reactivos especiales requeridos para este método son: 

Acido Nítrico Diluido. - diluir 1 volumen de ácido nítrico concentrado a

100 volfimenes con agua. 

Cloroformo.- Agitar a 250 nil de cloroformo primeramente con 25 m1 de - 

una soluci6n alcalina de cianuro ( que cor' íene 1 m1 de una solucí6n de cianuro

de potasio al 10% y 20 gotas de hidr6xido de amonio 5M ) y agregar agua. Fil - 

trar el cloroformo. 
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Ditizona. - Soluci6n de trabajo. - Agitar 6 m1 de soluci6n de ditizona al - 

0. 1 % p/ V en cloroformo con 9 nú de agua y agregarle soluci6n de hidr6xido de

amonio SM. Desechar el res1duo y limpiar el resíduo acuoso por centrifugaci6n

o filtraci6n. Esta soluci6n debe prepararse en el momento. 

Soluci6n Amoniacal de Sulfito- C ¡anuro. - Mezclar las siguientes solucio - 

nes: 300 m1 de amoniaco al 0. 88, 75 m1 de soluci6n de sulfito de sodio al 2% - 

p1v , 30 nil de soluci6n de cianuro de potasio al 10% p/ v y 605 m1 de agua. 

Indicador Azul de Timol. - Calentar . 1 g de azul de timol con 4. 3 m1 de - 

hidr6>ddo de sodio al 0. 05 normal y . 5 m1 de etanol ( al 90% ) y diluir con eta - 

nol al 20% el producto para producir 25 m1 de soluci6n. 

Soluci6n de Hexametafosfato de Sodio ( al 10% ) Prepararla cuando se re - 

quiera. 

Preparaci6n de la Curva Estándard

Disolver 1. 6 g de nitrato (íe plomo en agua y agregarle 10 m1 de ácido ní - 

trico concentrado y diluir a 1 lt. Diluir 1 volumen a 100 volúmenes con agua ( so

luci6n b: 1 ml%r. 10 ) M de plomo ). A una serie separada agregar 5 m1 de la bure - 

ta que va a ir de 0, 0. 5, 1. 0, 1. 5, 2. 0, 3. 0, 4. 0 m1 de la soluci6n de plomo; 

b) y diluir cada uno con ácido nítrico diluido. Entonces tratar la muestra de la

manera siguiente: Agregar 30 nú de la soluci6n amoniacal sulfito- cianuro y - 

10 m1 de cloroformo y . 5 m1 de la soluci6n de trabajo ditizona, agitar bien du - 

rante 1 minuto, filtrar y separar el resíduo a trav6s de una pompa de algod6n - 

colocada dentro de la corriente del separador de secado ) introducir a una cel- 

da de 1 cm y desechar la primera corrida, medir la densidad 6ptica tomada de

la soluci6n roja de cloroformo contra una celda de 1 cm que contiene cloroformo



43

puro con un absorci6metro o espectroft6metro a 520 m)k ( Ilford No. 604 gelatina

verde ) construir la gráfica relacionando la densidad 6ptíca con los microgramos

de plomo. 

Determinaci6n: 

Debe de ser preparado el blanco del procedimiento total ( omitiendo Gnica

mente la muestra ). 

Destrucci6n de la Materia Orgánica: 

Tomar una cantidad de muestra que no contenga más de 40) 4g de plomo. 

La oxidaci6n hImeda es recomendable para la mayoría de los materiales. 

Agregar no más de 5 m1 de ácido sulffirico conc. Si hay una gran cantidad de - 

calcio no debe ser usado el ácido sulfGrico y se reemplaza por ácido percl6rico. 

Despu6s de la terminaci6n de la ceniza hImeda, enfriar y agregar 5 m1 de agua

y transferir a un matraz c6nico de 100 m1 de ácido clorhídrico SM al matraz - 

Kjeldahl, calentar y lavar dentro del matraz, c6nico de 100 m1 y enjuagar 2 veces

con porci6n de 1 nil de agua. Agregar 10 m1 de ácido clorhídrico 5M y lavar den- 

tro del matraz c6nico, enjuagar 2 veces con porciones de 1 m1 de agua. Si el 11

quido en el matraz Kjeldah1 contiene material insoluble, se debe de filtrar a tra

vgis de un papel filtro de 7 cm y el resIduo calentarlo con ácido clorhídrico 5 M

y volver a filtrar, etc. 

El secado de cenizas se hace a una temperatura que no exceda de los - 

500' C, esto es usualmente conveniente para alimentos que están relativamente

libres de cloruros. A menos que el alimento que se desee nos de una ceniza vo- 

luminosa debe de ser usado un secador de cenizas libre de plomo, a saber 2 MI

de soluci6n que contiene nitrato de amonio al 15% y de sulfato de potasío al 15%. 

Calentar las cenizas restantes con 5 m1 de agua y 10 m1 de ácido clorhídrico SM, 
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transferir esto a un matraz c6nico de 100 mI. Si hay material insoluble filtrar y

el resIduo calentarlo, etc. Para la ceniza hGmeda, hacer lo mismo que en el mé

todo de arriba. 

Separaci6n y Estimaci6n de Plomo

A. Para muestras que contienen Qnicamente pequefias cantidades de calcio, 

magnesio y fosfatos. 

A la soluc16n frIa preparada, agregar de 5 a 10 nú de una solucí6n de citra

to de amonio al 25% y 10 m1 de una solucí6n de hexametafosfato de sodio al 10% 

preparada en el momento. Añadli suficiente cantidad de soluci6n de hídr6xido - 

de amonio ( 0. 88 esto producirá una coloraci6n azul -verdosa al indicador azul

de timol ( pH 9. 0 9. 5 ). Agregar 1 m1 de una soluci6n de cianuro de potasio

al 10% ( y si hay mucho fierro presente, agregar 1 mI de una soluci6n al 20% de

clorhidrato de hidroxilamina ) enfriar y transferir a un embudo de separaci6n que

contenga 10 m1 de cloroformo agregando agua hasta producir un total de 50 nú - 

en el resIduo acuoso. Agregar 0. 5 m1 de una soluci6n de trabajo de ditizona y - 

agitar durante 1 minuto. Si la parte inferior del separador es roja, agregar más

soluci6n de trabajo de ditizona hasta que la colorac16n ( después de la agita - 

c16n ) sea pGrpura, azul o verde Agregar el resfduo inferior del embudo de sepa- 

raci6n a un segundo embudo de separac16n lavándolo con 2 nú de cloroformo. - 

Continuar extrayendo el plomo del primer embudo de separaci6n por agitaciones

sucesivas con 3 m1 de cloroformo y 0. 2 m1 de soluci6n de trabajo de ditizona - 

durante 30 segundos. Agregar las cantidades de cloroformo extraido al conjunto. 

El extracto final debe de ser de una colorac16n verde ( indicando que todo el - 

plomo ha sido extraido ) Agregar 10 nú de ácido n1trico diluido a la combinaci6n

del extracto con el cloroformo en el segundo embudo de separac16n y agitar du - 
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rante 1 minuto. Desechar el resIduo de cloroformo y al extracto ácido agregarlo

30 m1 de una soluci6n amoniacal de sulfito- cianuro, agregar 10 m1 de clorofor - 

mo y 0. 5 m1 de soluci6n de trabajo de ditizona. Agitar durante 1 minuto y medir

la densidad 6ptica del filtrado de la parte inferior del embudo de separaci6n con

tra cloroformo puro en una celda de 1 cm a 520 mji ( ver mItodo para la realiza - 

c16n de la curva estándard ). 

B. Aconsejable para muestras que contienen relativamente grandes cantida - 

des de calcío, magnesio y fosfato. 

A la soluci6n preparada agregar una soluci6n de rojo de metilo y colocarla

en un pH alcalino, con una soluci6n de hidr6xido de amonio 0. 88. Agregar en se

guida ácído clorhídrico 5M y 10 m1 de exceso. Calentar a 609C y agregar 2 nú

de una soluci6n de ioduro de sodio al 20% y reducir cualquier liberaci6n de yo - 

do con 2 m1 de metabisulfito de sodio al 1 . 25%. Enfriar y transferir a un embudo

de separaci6n y ajustar a un volumen que va entre los 50- 75 m1 en orden al pro- 

ducto con una concentrac16n ácida aproximadamente N con respecto al ácido clor

hídrico, agregar 10 m1 de reactivo carbamato preparado en el momento ( el 1% de

die tilditiocarbamato de dietilamonio en cloroformo bidestilado ) y agitar durante

30 segundos. Transferir el resíduo de la parte inferior del embudo de separaci6n a

un matraz c6nico de 10 nú. Lavar el resfduo acuoso 2 veces con un poco de clo- 

roformo ( sin mezclar ) y agregarle otra vez 10 m1 de reactivo de carbamato, agr e

gando y lavando el extracto y colocándolo este en el matraz. A la combinaci6n

de extractos agregarle 2 nú de ácido sulfúrico diluido ( 1 + 1 ) y evaporar el - 

cloroformo. Agregar 0. 5 m1 de ácido percl6rico y calentar hasta que produzca - 

gran cantidad de humo hasta que la soluc16n est6 decolorada y transparente. - 

Enfriar y agregarle 10 m1 de agua y 5 m1, de ácido clorhídrico 5M, calentar du - 
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rante 1 minuto, enfriar y agregarle 2 mI de una soluci6n de citrato de amonio al

25%. 

Continuar como en el caso A, empezando desde la 2a. orac16n " Añadir - 

suficiente cantidad de soluci6n de hidr6xido de amonio 0. 88 ) esto producirá - 

una coloraci6n azul -verdosa al indicador azul de timol pH 9. 0 - 9. 5 ). 

Las modificaciones N. B. son tambi&n necesarias si hay presencia de bis- 

muto. 

Determinaci6n de Plomo por el M6todo Hamence

Hamence ( Analyst, Lond., 1932, 57, 622 ) ha descrito un m6todo simple, 

el cual es aconsejable como un miltodo rutinario para determinar plomo en mu - 

chas comidas. El principal metal interferente es el fierro reconocido como el tio

cianato en una mezcla de eter y alcohol arnflico y el plomo es estimado por - 

la coloraci6n de sulfuro producida. La agregaci6n de formas complejas de cianu

ro con otros metales y con lo cual inhibe la formaci6n de sulfuro de cobre. El - 

m6todo modificado es como sigue: 

Una cantidad adecuada de comida ( e. g. 10 g con comidas s6lidas, 100

m1 con líquidas ) se calcina a una temperatura no excedente de 5000C. hasta - 

cenizas. Calentar la ceniza poco a poco con 3 ral de ácido nítrico concentrado. 

Si hay presencia de sílice, ejemplo, las especies, evaporar a sequedad en el

baño María con el ácido y calentar con aproximadamente 3 m1 de ácido. Agregar

17 m1 de agua, calentar y colocar en un embudo de separaci6n. Lavar el traste

y filtrar con 10 m1 de agua. Enfriar y agregar 20 nú de una mezcla en partes - 

iguales de alcohol amílico y de eter ( EAA ) y 5 nú de una soluci6n saturada de

tiocianato de amonio y agitarse. Pasar el resIduo acuoso de la parte inferior - 
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del embudo de separaci6n a un segundo embudo de separaci6n, agitar el resIduo

EAA ( produciéndose una coloraci6n roja debida al tiocianato de fierro ) en el - 

primer separador con 10 m1 de agua y agregando el residuo de la soluci6n Ilqui - 

da en el segundo embudo de separaci6n. Vaciar el resIduo del EAA en, el primer

embudo de separaci6n, agitar el combinado acuoso líquido con 10 MI de EAA has

ta que la parte superior sea decolorada. El resfduo colocarlo en un vaso de - 

100 m1 y agregarle 5 nú de una soluci6n de acetato de amonio ( al 20% ) 5 nú de

una soluci6n de citrato de amonio ( una soluci6n al 10% preparada por la neutra

lizac16n del ácido cítrico con amoniaco 0. 88 ) 2 m1 de una soluci6n de cianuro - 

de potasio ( 109. ) y llevar la soluci6n a alcalinidad con 10 m1 de exceso de hi- 

dr6xido de amonio ( conteniendo NH3 al 10% ) si el líquido es opaco debido a - 

la precipítaci6n de fosfatos añadir una soluci6n de citrato de amonio concentra

do para clarificaci6n. Aforar a 100 m1 con agua, mezclar y dividir el líquido en

partes iguales en vasos de Nessler de 10 mI. Agregar 2 gotas de una soluci6n

de sulfuro de sodío ( ¡ al 10% ) y comparar el color contra un disco Nessleriser

BDH ( usando el otro vaso para el blanco, colocado en el lado izquierdo del com

partimiento ). La lectura del disco representa la cantidad de plomo presente en

5 g de muestra. Si se toman 10 g ( loy-xlo kg de plomo ). El método puede ser

facilmente adaptado para comparaci6n de colores contra series de vasos están - 

dard. En estia caso la soluci6n no es dividida y la adici6n de la soluc16n diluida

de caramelo puede ser necesaria para la igualdad de colores de la soluc16n an - 

terior a la adici6n del sulfuro. 

Para colorimetrIa ver Tabla NIm. 1 ) 
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METODOS DE ABSORCION ATOMICA

DETERMINACION DE ESTAÑO EN LOS ALIMENTOS ENLATADOS POR MEDIO DE
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

METODO DE EXPERIMENTO

Equipo

Espectrofot6metro de absorci6n at6mica. 

Fuente luminosa: Lámpara con polo negativo de estaño al vacío. 

Combustible: Acetileno, utilizando aire para la combusti6n. 

Condiciones de la medici6n: 

Las mediciones se realizaron bajo las condiciones de la Tabla Ni m. 2

Preparaci6n del solvente para el experimento: 

Método de extracc16n por medio del ácido clorhídrico ( N(im. 1

Después de abrir la lata se filtra su contenido quedando filtrada la par -te

que corresponde al jugo. Se le adicionan 5 nú de ácido clorhídrico 6N o bien

ácido clorhídrico 6N con una cantidad adecuada de soluci6n tipo de estaño

2 ral, aforando a 10 m1 con agua.) 

Método de extracc16n por medio del ácido clorhídrico ( Nfim. 2

Después de abrir la lata, se le adicion6 al jugo, 1 m1 de ácido clorhídri - 

co 6N, o bien ácido clorhídrico 6N con una cantidad adecuada de una soluci6n

tipo de estaño ( 1 o 2 m1 ), reposándose durante una hora a una temperatura de

37' C. Posteriormente se afor6 a 10 m1 con agua e inmediatamente se realiza la

medici6n. 

Método por vía hGmeda

Se recoge eniñatraz Kjeldah1, jugo 20 m1 respectivamente, s6lido 20 gra - 
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mos respectivamente ( peso hGmedo ), adicíonando 310 m1 de agua, 30 MI de

ácido nítrico y 10 m1 de ácido sulfGrico y colocándolo sobre una malla de asbcs

to, se somete a fuego directo calentándose hasta que se producen humos de co- 

lor café obscuro. Si la solución dentro del frasco no es incolora, después del - 

enfriamiento se adicionan 10 nil de ácido nítrico y se calienta. Se repite esta - 

adicift hasta que se convierte en un líquido incoloro- amarillo claro transparen- 

te. Al líquido transparente separado después del enfriamiento, se le adicionan

50 nú de agua y 25 m1 de una solución saturada de ácido oxálico- amoniaco, ca- 

lentándose hasta producirse humos blancos. Despu5s del enfriamiento, se adicio

na agua, aforándose a 100 ral. El tratamiento posterior de la solución prueba se

realiza seg1n el m6todo ( Nfim 1 ), después de un reposo de una hora, se efec- 

tu6 la medición. Sin utilizar otros materiales de prueba, se consideró como una

simple solución de prueba. 

Solución tipo de estaño: 

1 . Solución tipo de estaflo hecha bajo luz tbnue y con sustancias quImicamen

te puras para la espectrometrfa de absorción atómica ( 1 mg/ m1 ). 

2. A Irag de estaño metálico se le adicionan 60 m1 de ácido clorhídrico con - 

centrado y se tapa con vidrio de reloj y se calienta hasta su disolución en

baño María. Posteriormente al enfriamiento se le adicionó 10,00 nil de áci

do clorhídrico lN. Esta solución contiene 1 mg de estaño en 1 nú. 

3. Construcción de las líneas comparativas de concentraciones. Se tomó en

tre 0. 4. V2. 0 nil de la solución tipo de estaño de la solución 1 y 3, adicio

nando 1. WO m1, aforándose a 10 m1 con agua. Sobre la solución, analo - 

gamente al caso de material de prueba, se realizó el análisis espectromé

trico de absorción atómica y al construirse la línea de concentración. &M

bos coincidieron. 
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DETERMINACION SIMULTANEA- ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA DEL

PLOMO, ARSENICO Y COBRE DENTRO DE LOS ALIMENTOS ENLATADOS. 

INSTALACION Y REACTIVO

INSTALACION

Se utilíz6 un espectrofot6metro de absorc16n at6mica. Como fuente lumí- 

nosa se utilizaron lámparas de cátodo hueco de ( arsénico -cobre ) y plomo y el

mechero tipo slot ( ranura ) utilizándose llama de aire -acetileno ( Ver tabla

Nfim. 3

REACTIVO

Soluc16n tipo de plomo: 1, 000 g de plomo metálico extra puro ( 99. 99% 

se disolvi6 en 50 m1 de una soluci6n de ácido nítrico al 10% y después de el¡ 

minar el gas de los nitratos se afor6 a 1 litro con ácido clorhídrico al 1%. 

Soluci6n tipo de Arsénico: 1, 000 g de arsénico extrapuro ( 99. 99% ) se

prepar6 de la misma manera que el plomo. 

Soluci6n tipo de cobre: Se midieron 3. 930 g de CuSO4, SH20 que se ha - 

hecho incluir en forma precisa en las aguas de crístalizaci6n por medio de la re

cristalizaci6n, aforándose a 1 litro con ácido clorhídrico al 1%. 

Acído fosf6rico: al 85% de suprema calidad. 

Acido sulfririco, ácido clorhídrico, ácido perel6rico: para análisis de prje

cisi6n. 

Pírrolidin ditiocarbamato de sodio que forma el quelato y después es ex - 

traido con metil ísobutil cetona ( se abrevia para lo sucesivo MIBK ): 

Soluci6n de íones metálicos para adíci6n: 

Se utilizaron: 

Fierro: Sal Morh, manganeso: sulfato de manganeso, zinc: zinc metálico
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extra puro, 99. 99% ). Soluci6n de ácido clorhídrico al 1 % con una concentra - 

ci6n de 20 mg/ n-d. Para el cloruro de sodio se utiliz6 el producto tipo de aproba

ci6n oficial. 

Soluci6n de ioduro de potasio: soluci6n saturada ( 25' C

CUANTIFICACION DEL PLOMO, ARSENICO Y COBRE DENTRO DEL ALIMENTO - 

PRUEBA

Experimento de adici6n recuperaci6n estandard con respecto a la soluci6n de ca

da alimento prueba. . 

Se toman 100 g de cada alimento prueba en vasos de precipitado, los ce - 

reales a 500' C, las frutas a 450cC, se calcinan durante 20 horas. Se adicionan

10 nú de ácido percl6rico y ácido nítrico. El carbono residual se quema. Poste - 

rior a la evaporaci6n y secado y después de disoluci6n por calentamiento en - 

una soluci6n de ácido clorhídrico lN, se consider6 como solucí6n prueba la can

tidad determinada de 100 m1 y de estos 100 nil de recogieron ( 10/ V30 ) m1 y - 

después de adicionar soluciones tipos de plomo, arsbriico y cobre, se cuantifi- 

c6 segf1n el procedimiento cuantitativo siguiente: 

Procedimiento cuantitativo por medio de la extracc16n ioduros- MIBK. 

El procedimiento para la determinaci6n lo hemos establecido como sigue: 

A la soluci6n ácida ( se analiz6 el material de prueba, íncluybndose la

soluc16n de material de prueba disuelta en el ácido) ( 5^ 35 ) m1 cobre

2 V 3 0 ) jig, arsénico ( 0. 2 - v) 6 ) yg se le adicion6 16 m1 de ácido fosf6

rico ( para el caso de ácido clorhídrico 8 nú) aforándose a 50 m1 con agua pura. 

Posteriormente se le adicionan 5 m1 de la soluc16n saturada de ioduro de potasio

reposándose durante 5 minutos. Después se agregan 10 m1 de MIBK se agita du- 

rante 5 minutos y se deja reposar para separar la capa de MIBK y se hace la de

terminaci6n. 



52

El resultado es según la Tabla Nfim. 5 siend los porcentajes de recupera

ci6n: plomo ( 102^) 105 )%, arsénico ( 97,- J 101 )% y cobre ( 100- J 102)%. 

Las cantidades recogidas del material de prueba utilizadas en la medici6n, co - 

mo se anotan en la Tabla Nfim. 5 , son grandes cantidades. A pesar de que se

trat6 de una recuperaci6n a partir de la soluci6n prueba con una alta concentra - 

ci6n de sales coexistentes, se obtuvo una recuperac16n satisfactoria. 

EFECTIVIDAD POR MEDIO DE LA PRUEBA PARALELA

La efectividad de medici6n por medio de la prueba paralela de la misma - 

soluci6n prueba, según la Tabla Ntim 4 y 5, se obtuvo una efectividad satisfac- 

toria. 
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TABLA N UM. 1

CANITIDAD DE METALES TRAZA ENCONTUDOS, ESTABLECIDOS Y

LATADOS POR COLORIMETRIA, RECOMENDADOS EN ALIbíiE""i'' I-'OS Lil

LIMITES GENERALES EN PPM

ESTABLECIDOS RECOMENDADOS

As 1 ppm Cu 20 ppm

ALIMENTO

Manzana

Cerveza enlatada

Bebidas no alcoh6licas listas

para beberse

Bebidas listas para beberse

Caramelo

Sustancias químicas en los

alimentos

Sustancias químicas excluyendo

los colorantes sintéticos

Colorantes

Colorantes excluyendo al

caramelo

Colorantes excluyendo los

sintéticos

Grasas

Pescado

Gelatina de pescado

Concentrado de frutas ( jugos

Glucosa lfquida

LIMITES ESPECIFICOS EN PPM

3 82. 7

0. 5

0. 2 0. 1

5

10

2

20

0. 5

5

3

2

5

0. 5

9. 9

7

2

30
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Continuaci6n Tabla Mm. 1

ALIMENTO Pb As Sn CU

jugo de lim6n 2

jugo de lima 2

Carne 5 27

Extracto de carne 5

Gelatina de carne 5

Bebidas de leche listas

para beberse 1

Aceites 0. 5

Pera 3. 0

Pectina líquida 10 2

Fosfatos usados para los

alimentos ( ingredientes so

Concentrados de bebidas 2. 5 0. 5 20

Concentrados de bebidas 1 0. 5 7

jugo de tomate 1 24. 9 100

Vegetales 0. 5 12. 3

Agua 0. 5 150

Especies 5. 0
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TABLA NUM. 2. - CONDICIONES DE OPERACION PARA LA DETERMINACION DE - 

ESTAÑO POR ESPECTROFOTOMETRIA, DE ABSORCION ATOMICA. 

Instrumento Hitachí Mod. 208 ) 

Fuente de luz Hitachi - lámpara de cátodo

Arsénico

hueco. 

Longitud de onda
0

Sn 2840 A

Corriente de la lámpara 15 mA

Velocidad del flujo de aire 13 l/ min

Presi6n 1. 8 Kg/ cm 2

Velocidad del flujo de acetileno 3. 5 l/ min

Presi6n 0. 5 Kg/ cm2

Quemador Quemador de 3 ranuras

TABLA NUM. 3.- CONDICIONES DE TRABAJO ( Instrumento Perkin Elmer Mod. 303

Unea espectral nm

Plomo Arsénico Cobre

283. 3 197. 2 324. 7

Corriente de la lámpara en mA 15 8 15

Abertura de la hendidura en nm 1 3 1

Velocidad del flujo de aire en

l/ min. 12. 3 12. 3 12. 3

Presi6n en Kg/ cm2 1 1 1

Velocidad del flujo de acetile

no en l/ min. 1. 35 1. 35 1. 35

Presi6n en Kg/ cm2 1 1 1

Ranuras del quemador 1 1 1
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TABLA NUM. 4.- DETERMINACION DE ESTAÑO POR 3 METODOS DE ESPECTROPO

TOMETRIA. DE ABSORCION ATOMICA

M& todo
Contenido

M& todoM'

todoe. de. dde: Extracci6n

de Estafio ( Y) r) m

Filtraci6n

e s a  Muestra Directa Directa
Cenizas

Piña 28. 5 28 26. 5

Espárrago 12. 5 11. 4 11

Melocot6n 19. 5 19. 4 19

TABLA NUM. S.- CANTIDAD DE METALES TRAZA ENCONTRADOS EN ALIMENTOS

ENLATADOS POR ESPECTROFOTOMETRIA. DE ABSORCION ATOMI

CA EN PPM. 

M u e s t r a : 

jugo de tomate

Cobre Plomo Ars6níco Estaño

3. 61 - 3. 38 0. 05 - 0. 06

Pescado 0. 86 - 0. 84 1. 58 - 1. 51 36. 0 - 34. 5 13. 3 - 8. 4

Leche 0. 05 - 0. 04 NNI) 

Nabo 0. 28 - 0. 28 0. 51 - 0. 59

Manzana 0. 35 - 0. 30 NNI) 94. 2 - 61. 6

Lengua 16. 3 - 24. 2

Malteadas 11. 1 - 10. 2

Pollo 0. 35- NNI) 

Carne y tomate 24. 0 - 23. 4

Vegetales y carne 18. 4 - 9. 2

NND = NIVEL NO DETECTABLE
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U6.11NA Num. I

CUBETA

FILTRO

LENTES

1

ESPEJO

LAMPARA FOTOCELDA DE
ICI N

INTENSIDAD DE iFOTOCELDA 0
LA LAMPARA REFERENCIA

Rt R, 

G

T INICIAL

ESCALA NULO

POTENCIAL 110 V

C.n

DIAGRAMA ESQUEMATICO OPTICO Y ELECTRICO DEL ELECTROFOTOMETRO co

FISHER



AMIN.k WIM.  i3--. 

LENTES

CONDENSADORES

LAM^ FIA DE 100 W

CUBETA

VIDRIO ABSORVENTE
DE CALOR

FOTOCELDA DE
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CAPIT'ULO V

CONCLUSIONES

Jk

1 Aspectos M6dicos de los Contaminantes

Los metales pesados son particularmente peligrosos sobre la salud. Estos

en forma elemental no suelen absorberse por el aparato digestivo, pero sus sa - 

les pueden ser absorbidas rápidamente y causar intoxicaci6n. Tambi6n pueden - 

penetrar en el cuerpo a través de la piel y por inhalaci6n. 

Los metales pesados, en general, tienen afinidad por los grupos sulfidri~ 

cos, que son esenciales en muchos sistemas enzimáticos. Se puede afirmar que

los riñones, el aparato digestivo y el cerebro son los más frecuentemente afec - 

tados. 

Arsénico - 

El anhídrido arsenioso es de gran toxicidad y es mortal en dosis de 2 mg

por Kg de peso corporal. Son muy utilizados para insecticidas ( contra filoxera

polvo matarratas ( es como harina ) . 

El arseniato de plomo es doblemente peligroso, ., se usa como insecticida

contra clorífero de la papa ). 

Fisiopatologla.- A dosis t6xicas irrita el aparato digestivo; altera la nu - 

trici6n de los tejidos; afecta también el sistema nervioso. 

Cobre - 

lt
Hasta 1875, recipientes de cobre para la cocina no estafíados estaban prio

hibidos. Fu6 la época de la cuprofobia. Por esto la ingesti6n cotidiana y prolon

gada de pequefias dosis inferiores a 1 centigramo por Kg de peso corporal no - 

ocasiona más que trastornos ligeros. 
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La localizaci6n predominante se encuentra en el hígado, produce gastroen

teritis. 

Los compuestos arsenicales de cobre ( arsenitos y arseníatos ) son muy - 

t6Ddcos. 

Se usaba sulfito de cobre para reverdecer legumbres y conservas. 

Estafio - 

El estaño orgánico es muy t6xico para el hombre, se desconoce el meca - 

nismo de twdcidad pero se sabe que afecta la substancia blanca del sistema - 

nervioso. 

Uno de los compuestos más t6xicos es el trietilo de estaflo y las lesiones

que produce son reversible. 

Plomo - 

El plomo y sus compuestos, todos t6 dcos, penetran en el organismo por

vía digestiva y respiratoria. Una de las fuentes de intoxicaci6n es la soldadu - 

ra de plomo -estaño. 

Los alimentos pueden impregnarse de sales de plomo cuando éstas ocupan

recipientes de estaño o estafiados o conservas soldadas con estaño conteniendo

más de 0. 5% de plomo. El esmalte plombífero de ciertos botes es atacable por

el vinagre, cosa que es muy t6xica. 

Un gramo de plomo es mortal. - 

En el agua se llegan a alcanzar concentraciones de 0. 00035 a 0. 00075m9 - 

dosis que la hacen YN peligrosa pues 1 mg de plomo causa into>dcaci6n cr6nica. 

El plomo produce saturnismo, ataca al hígado, esqueleto, centros nervio- 

sos, riñones, bazo y degenera la hemoglobina. 
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2. Aspectos de las Técnicas Empleadas. 

Tanto el método espectrofotomitrico, como el de absorci6n at6mica son - 

Gtiles y en ciertos casos el primero es tan preciso como el segundo, pero en el

aspecto econ6míco es mucho más barato el método espectrofotomUrico. 

3. Desarrollado todo esto, se preve la necesidad de llevar a cabo un control

estricto de estos contaminantes, antes, durante y después del proceso. 

Antes - 

En las tierras de cultivo, análisis de suelos, análisis- de aguas de riego, 

en insecticidas, en la atm6sfera, aditivos y abonos, entre otros. 

Durante - 

Durante el proceso, muestreando las latas, revisando todo tipo de fallas, 

Después - 

Al final del proceso, en el producto ya enlatado, listo para salir al merca

MM
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