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INTRODUCCION.

Existe en el mercado una gran cantidad de productos alimenti
cios envasados en recipientes metélicos a los que comunmente -
llamamos "latas"

Estos recipientes son 7§bricados con lédminas de acero a las
. / ~
cuales se reviste de unﬁ capa de estano, y ésta, a su vez, es

protegida de la oxidacién por una cubierta de esmalte.

;‘ .‘
El empleo del estaﬁo\gg_ggﬁéﬁg sus propiedades protectoras -

hacia los alimentos en los recipientes. Sin embargo, cuando -
el estano es oxidado, por la presencia de &dcidos en el alimen-

to enlatado y la ineficacia de la cubierta protectora, su pre-

sencia se vuelve

sa de las 30?;;%/

Si la concentracibén de estano pa-

e vuelve "potencialmente danino para la

salud".
De lo anterior puede compren .e que es de importancia deter
minar la cantidad de estano pre alimento. Existen -

varios métodos que tienen esta fina ro, son largos o -

complicados. Debido a esto es que se ha ado el presente
trabajo, tratando de encontrar una té&cnick por el empleo -
del &cido 2-nitrofenilarsénico permita conocer la concentracidn

de estano en una forma mds ré4pida y sencilla.

La idea de probar la utilidad del &4cido 2-nitrofenilarsbnico

surgié de un articulo de el "Servicio Informativo Merck", donde

se menciona su empleo como reactivo para la determinacibén selec

tiva de estano.



METODOS DE REFERENCIA

No se ha encontrado reportado en la bibliograffa algfin méto-
do que empleando el &cido 2-nitrofenilarsénico (2NFA) determi-
ne espectrofotométricamente la concentracién de estafio en una

muestra de alimento.

La Gnica referencia con que se cuenta es la que se cita en -
la Introduccibn. En ella se informa que el 2NFA forma un com-
plejo insoluble con el Sn+4, el cual se disuelve en solucibn -
de tartrato de potasio y amonio y presenta un méximo de extin-
cién a 415 nm. El Sn+4 se obtiene mediante la oxidacién con -

4cido nitrico.

El &cido fenilarsbnico es empleado para la determinacién gra
vimétrica de estano en alimentos y aleaciones. Puesto que fué
dtil para establecer la técnica para el empleo del 2NFA se pre
senta a continuacibén un resumen de la forma en que se hace la

determinaci6bn.

Una porcibén de muestra conteniendo alrededor de 0.1 gm. de -
estafio se trata con 10 ml de HNO3 (1+1), se calienta suavemen-
te hasta oxidacibén total y eliminacibén del exceso de HNO3; se
agrega HCl concentrado gota a gota hasta disolucibén total; se
diluye a 150-200 ml con agua y se agrega HCl hasta que su con-
centracibén sea del 5% en volumen. Se calienta la solucibén y -
se agregan 35 ml de solucibdn acuosa saturada de &cido fenilar-
sbnico. Se deja varias horas en reposo y se filtra por papel
filtro cuantitativo. Se lava el precipitado con solucibn al -
4% de NH4N03. Se calcina el filtro y precipitado con llama pe
gquena hasta que se haya quemado el carbbén, y luego en mufla -

cléctrica a 1075-1100°C hasta constancia de peso. (1).



TECNICA EMPLEADA

La técnica a la que se lleg6 después de analizar cada una -
de las variables es la siguiente:

Se toma la cantidad a estudiar de solucién de SnCl se ca-

'
lienta en banomaria entre 94 y 96°C durante diez minitos, se

agregan 1.5 ml de solucibén saturada de 2NFA; se deja reposar
durante dos horas para favorecer la precipitacibén. Se filtra
empleando papel filtro Whatman ¢ 7, lavando muy bien con agua
el tubo donde se llev6 a cabo la reaccibn; el filtrado se re
coge en un matrdz de aforacién de 100 ml, cuando el liquido -
estd cerca del aforé se retira del matr&z y se agregan dos ml
de amoniaco concentrado que producen coloracibén amarilla a la
solucibén. Después de aforar a 100 ml se deja reposar por 15

minutos y se toma la lectura en el Espectrofotémetro Colleman
Jr. 2, empleando agua destilada como blanco y trabajando a -

405 nm,

Preparacifén de soluciones.

lo.- Solucibn estandard de SnCl,
Se prepara por oxidacibn de SnCl2 mediante HNO3 concentrado.

Se prepara solucibén al 1% de SnCl4 y se diluye para obtener so

lucibn al 0.1%.

En aproximadamente 50 ml de agua destilada se diluyen 5 ml -
de HNO3
de SnCl2

entre 70 y 80°C agitando en varias ocasiones para eliminar el

concentrado, en la solucibn obtenida se disuelve 1 gm

agitando. Se calienta por 10 minutos en banomaria -

exceso de HNO3. Se deja enfriar por 10 minutos, se agregan 5
ml de HCl concentrado y se afora a 100 ml. La solucién debe -
dejarse reposar para su estabilizacién. Se dej6 reposar una -

noche.



Cuando se necesita solucibn 0.1%, de la solucibn anterior -

se toma una porcidbn, se diluye 10 veces y se deja reposar.

20.- Solucibn saturada de 2NFA.

Esta solucidn tiene una concentracibén aproximada de 0.5%.
Se prepara disolviendo 0.5 gm de 2NFA en aproximadamente 50 -
ml de agua destilada y aforando a 100 ml. Es recomendable de

jarla reposar también antes de utilizarla.

Ambas soluciones fueron preparadas diariamente durante la -

obtencién de los valores que se emplearon para la gréfica.



ESTUDIO DE LA REACCION

El primer paso de este trabajo es comprobar la reaccibn, y -
en seguida analizar cada una de sus variables para determinar

las condiciones 6ptimas en que se lleva a cabo.

La reaccibn entre el Sn+4 con el 2NFA f&4cilmente se realiza,
en cambio no fué posible la disolucibén del precipitado formado

en solucibn saturada de tartrato de potasio y de amonio.

La solucibén de tartratos tiene una concentracién aproximada
de 0.1 M para cada tartrato. A pesar de ser ésta una solucibén
saturada, hasta cincuenta mililitros de ella no pueden disol-
ver el precipitado producido por la reaccibén entre 0.0005 gm -

de Sn+4 con 2 ml de solucibn saturada de 2 NFA.

Ante la imposibilidad de disolver el precipitado en esta for
ma se hicieron algunas pruebas y se observé que el amoniaco si
disuelve r8pidamente el precipitado obteniéndose una solucibn
amarilla. De aqui que en la técnica empleada se utilize amo--
niaco.

: . ; +2 :
Si la reaccidn sucede en presencia de Pb °~ se forma un preci

4
pitado de apariencia diferente a la del Sn+ si es en presen-

7
) . ;

cia de Cu se forma una suspensién verde obscuro. Podemos -

considerar que efectivamente la reaccibn es selectiva para el

estano.

El siguiente paso es encontrar la longitud de onda donde el
complejo presenta la mixima absorvancia. Para esto se corrib
un espectro desde 600 hasta 380 nm y es el que se presenta a -

continuacion.



Absorvancia

%

500
Longitud

[ NN i ”™ "~ o (s as o o | TP et N

450
de Opda (nm)

I Ty N e




Entre 395 y 415 nm se presenta una zona de méxima absorvan-

cia. Se escoge el punto intermedio, o sea 405 nm.

El espectro se corri6 con una porcibén de la solucibén obteni
da en la siguiente forma: A 5 ml de solucién SnCl4 0.1% se -
agregan 2 ml de solucibn saturada de 2NFA, se calienta para -
favorecer la precipitacién, se filtra y lava el precipitado,
se disuelve con 3 ml de NH3 recogiéndose en un matrédz de afo-
racibén de 100 ml y llevando la solucién hasta el afore.

Estudio de las variables de la reaccibn.
Las variables que se presentan en la técnica son las siguien
tes: '
lo.- Cantidad 6ptima de 2NFA.
20.- Cantidad 6ptima de NH,
30.- Tiempo de calentamiento.
40.- Tiempo de reposo antes de la filtracidn.
50.- Estabilidad de la solucibén luego de agregar el NH3.

60.- Rango confiable de concentracidn de Sn+4.

La primer variable que qued6 definida fué la estabilidad de
la solucibn luego de la adicibn de NH3. Existe un intervalo -
de 30 minutos después de 15 minutos de la adicibn de NH3 en -
que el valor de la lectura es constante como puede observarse

a continuacibn:

Tabla # 1.

Tiempo g T

0 Min.| 21.3 |29.8| 19.2] 30.8
15 Min.| 21.3 | 29.2| 19.4| 30.8
30 Min.| 21.3|29.2| 19.4| 30.8
45 Min.| 21.3|29.2| 19.4]| 30.8
60 Min.| 21.0 | 29.0| 19.2| 32.2




La cantidad 6ptima de 2NFA se determind con 5 ml de solucibn
0.1% de SnCl4, calentando 5 minutos en bafomaria entre 94 y -
96°C luego de anadir el 2NFA, disolviendo el precipitado con -
5 ml de NH3. Las lecturas obtenidas son:

Tabla # 2.
ml

2NFA| % T.
0.5 | 44.7
1.0 21:3
1.5 13.0
2.0 112
2.5 | 10.4
2.4 9.8
o 10,2
4.0 10.8
4.5 | 10.6
5.0 9.5

De los valores obtenidos puede observarse que se puede em-
plear desde 0.5 hasta 2.0 ml de 2NFA puesto que los siguientes
dan valores de % T muy bajos para ser fitiles. Se hicieron nue
vas lecturas para escoger entre 0.5 y 1.5 ml de 2NFA. Para -
esto se empled una solucibn al 10% de SnCl4 para probar desde

0.10 hasta 0.20 gm de SnCl4.



Tabla # 3.

$ T,

gm. 0.5 ml 1.5 ml ¢
SnCl4 2NFA 2NFA
0.10 95.0 2942
0.11 95.6 30.8
0.12 96.1 43.8
013 95.8 37.2
0.14 95.5 45.4
0.15 97.0 | 52.8
0.16 96.0 513
0.17 96.5 66.0
0.18 96.8 70.0
0.19 96.0 712.0
0.20 95.9 69.2

De acuerdo con estos valores obtenidos es m&s conveniente -

emplear 1.5 ml de solucién saturada de 2NFA.

Al determinar las variables anteriores se observ6é que en -
operaciones iguales y con iguales cantidades de reactivos se
obtenian lecturas muy diferentes, asimismo nunca se lograba -
retirar todo el precipitado con el amoniaco, al trabajar con
el filtrado anadiéndole a &€l el amoniaco se observd una dismi
nucibén en la variacibn de lecturas, por lo que desde aqui se

utilizé el filtrado, para hacer una titulacién por regreso.

Para determinar la cantidad 6ptima de NH, se utilizé 1.5 ml

de soluci6tn al 10% de $nCl 1.5 ml de solucibn saturada de -

4'
2NFA, se calentd por 5 minutos. Las lecturas obtenidas son:



Tabla # 4.
ml % T.
NH3

1 34..'5
2 218
3 20.4
4 16..2
5 16.8
6 1550
7 20.9
8 14.6
9 22.8
10 14.8

De acuerdo a estos valores puede emplearse desde 1 hasta 4 -
ml que es hasta donde hay disminucién ordenada de % T. Se va a

trabajar con 2 ml por ser uno de los intermedios.

Se hicieron varias pruebas con objeto de determinar el tiem-
po de calentamiento en que la variacibn entre varias lecturas
de soluciones de igual concentracién fuera menor. De acuerdo
a las lecturas obtenidas el tiempo de calentamiento no influye
notablemente, por esto arbitrariamente se toma como tiempo de

calentamiento 10 minutos.

Se observd que dejando reposar durante dos horas luego de la
adicibén de 2NFA la variacibn de las lecturas era menor que cuan

do no se dejaba reposar.

Para determinar el rango de concentracién de Sn+4 se prepard
una serie que iba desde 0.01 hasta 0.50 gm de SnCl4 de 0.05 en
0.05 y se observd que no habia continuidad puesto que de las
primeras.Z se obtuvo solucibén, en las 3 siguientes hubo preci-
pitaciébn, las 2 siguientes fueron soluciones, y las 4 fltimas

precipitaron.

10.-



A continuacibdn se probd seguir el método del &cido fenilar-
sbnico descrito anteriormente y se vié que presentaba algunas
ventajas sobre el que se estaba siguiendo por lo que se hicie
ron los cambios en la preparacibén de la solucibén estandard de

SnCl4, y el calentar antes de la adicién de 2NFA y no después.

En vista de que a la concentracién de estano en que se esta
ba trabajando no habia una relacibén se cambib la solucibn es-
tandard de 10% a 0.1% y pudo obtenerse un rango reducido de -

+ - - -
Sn * donde si existia una relacibn con el % T.

Tabla # 5
gm.

SnCl4 g T.
0.001] 17.8
0.002| 24.1
0.003] 33.8
0.004 | 47.8
0.005| 53.8
0.006 | 56.2
0.007 | 57.8
0.008 | 50.2
0.009 | 51.0
0.010 { 52.0
0.011 | 45.2
0.012 | 37.0

Puesto que los ltimos valores se regresan se determinaron -
los % T desde 0.001 hasta 0.007 gm, y para determinar claramen
Le si los valores se regresaban después de esle punto también
se determinaron para 0,010, 0.020, 0.030 y 0.040 gm de Sxx+_4

Las soricos de lecturas obtenidas se dan mds adelante.

11.-
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PORCIENTOS DE TRANSMITANCIA

Para poder definir la utilidad y confiabilidad de la técnica
descrita anteriormente, es necesario hacer un andlisis matem&-
tico de una serie de puntos dados por la relacibén de un valor

en x, (cantidad de estano) y su valor correspondiente en y ( -
su % T observado).

Cada uno de los valores del % de T. seré@ el promedio de una

serie de 10 u 11 lecturas de soluciones de igual concentracién.

La siguiente tabla presenta las 11 series de valores obteni--
dos.



Tabla # 6

gm Sn 0.001}0.002 |0.003|0.004)0.005| 0.006 |0.007 [0.010 | 0.020 | 0.030 ;0.040
|

$ T 19.0 28.0 39.8 53.5 37.2 61.0 15.0 83.8 86.3 78.0 é 65.8
y 19.2 28.3 40.3 54.2 38,2 64.5 76.8 84.0 86.8 78.5 | 66.5
19.4 28:3 42.0 54.5 38.5 65.0 76.8 84.5 87.0 78.8 66.8

19.%6 28.5 42.8 55.0 39,5 65.8 772 84.8 87.7 79.2 68.5

20.0 29.2 42.8 57 .0 39.7 66.1 i 85.5 87.8 80.5 69.5

20.0 29.2 43.0 57.8 39.8 66.2 1t =2 86.0 88.0 80.7 70.2

200 29.3 43.0 58.2 40.4 66.2 1718 87.8 88.8 81.0 70.8

20.2 29,8 43.4 58.5 40.8 66.8 78.0 88.6 88.8 81.0 7110

20.4 30.2 44.2 58.8 41.2 67.2 78.2 88.8 88.8 81.2 | 73.0

20.8 30.6 45.2 59.2 42.8 68.0 19,2 91.2 89.0 81.8 E 73.0

22 30.8 46.0 59.8 42.8 69.0 19:2 89.5 82,2 73:5

-€T



ANALISIS MATEMATICO

El andlisis matemdtico tiene por objeto encontrar, mediante
el empleo de los puntos obtenidos en la préctica, una ecuacibén
que relacionando los valores de "x" con los valores de "y" nos

dé una linea recta.

Es necesario también conocer que tan alejada de la realidad
se encuentra, para de acuerdo a esto decidir si el método es -

confiable o no.

El primer paso del andlisis es obtener los puntos que van a
corregirse. Estos puntos se presentan en la tabla # 7 dada a
continuacién, donde cada valor de "y" es el promedio de la se-
rie de valores de % T correspondientes a su "x", y van acompa-

nados por su rango, desviacién media y variancia.

Tabla # 7.

X y Rango M.D. S

0.001 | 20.0 19.0-21,2
0.002 | 29.3 28.0-30.8
0.003 | 43.0 39.8-46.0
0.004 | 57.0 93.5-59.8
0.005 | 40.1 37.2-42.8 1:8 2.9

0.006 | 66.0 61.0-69.0 2.1

0.007 | 77.5 15.0~7%.2 liz 2 1.3
0.010 | 86.5 83:8~91.2 2:5 95
0.020 | 88.0 86.3-89.5 1.0

0.030 | 80,3 78.0-82.2 1.4

0.040 | 69.9

65.8-73.5 2.7 6.8

14.
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Correcibn Matemédtica.

La correcibn matemética va a hacerse mediante el método de
Minimos Cuadrados que es el que presenta la menor desviacién.
Para facilitar el desarrollo del método se va a emplear un -

cambio de variable mediante las siguientes ecuaciones:

V = X - Xo W = Y = Yo
e d

X1 Yoo Co d. son valores arbitrarios.

Para saber el grado en que los valores de x estén relaciona
dos con y para formar una linea recta es necesario conocer el

Coeficiente de Correlacibn, "r", que estd dado por:

ngVW - EVIW

\Jﬁl(zv’) - @] [nzw - @0

La ecuacibén que vamos a encontrar mediante la correcibn es

) o

del tipo: y = a + bx. Los valores de a y de b se obtienen -

mediante el empleo de las ecuaciones:

nIVWw - LV IW

] r—
. ntv? - (LV)?
b = b'g
c
a = § - bx

Una vez obtenida la ecuacibén de la recta se substituye cada
valor de X,y se obtienen los valores de " y tebrica,' a conti-

nuacibn se grafican los puntos obtenidos y se traza la recta.



El porciento de desviacibén de la y tebrica con respecto a -

la y real se saca en la siguiente forma:

100

% Desv.

Por Gltimo se obtiene el % promedio de desviacién, que como
su nombre lo indica es un promedio de todos los porcientos de

desviacidn.

En seguida tenemos el desarrollo de la correccién matémati-

ca:

Se escogieron los siguientes valores para el cambio de varia
ble: X, = 0.001, c = 0.001, ) 57.0, d = 1.

Se hizo el cambio de variable y se obtuvieron los valores de
V2, W2, VW, Tx, Zy, &V, LW, ZV?, TW?, LYW, que aparecen en la
tabla # 8.

Substituyendo estos valores en las ecuaciones dadas anterior

mente se obtienen los valores de r, b', b, a.

11(2078) - (117) (30.6)

h =
\“:11(2895) - (1177 [11(5659.7) - (30.6)?]
r = 0.5777
11(2078) - 117(30.6)

b' =

11(2898) ~ (117)®
b' = 1.0617

L

b = 1.0617 | —

0.001—1

16.-
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b = 1061.7
a = 59.7818 - (1061.7) (0.0116)
a = 47.47

La ecuacidn de la recta es:
y = 47.47 + 1061.7 x

Los valores de y tebrica, asi como los % de desviacibn apa-

recen en la tabla # 8.

El % Promedio de Desviacibn es de 36.6

La grédfica # 1 presenta los puntos reales. La grédfica # 2 -

es una ampliacidén de la zona comprendida desde 0.001 hasta --
+

0.007 gm de Sn 4. La gréfica # 3 presenta la linea recta co--

- rregida y los puntos reales.

Notas de las gré&ficas.-

* Observese que a partir de este punto hay una regresibn en -
los valores de % T lo cual anula la utilidad de la curva -
entre 0.001 y 0.007.

** En esta grédfica puede observarse que hay una zona entre -
0.001 y 0.007 que podria haber sido Gtil si no hubiera re-

gresibn.

*** Como puede apreciarse los puntos reales est&n muy lejos -

de la recta obtenida.

s
ZCR
BIBLIOTEC ATEAREY
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Tabla # 8
T
2 2
X V. \Y% W v W VW ¥y % Desv.

0.001 20.0 0 -37.0 0 1369.00 0 48.5 142.5
0.002 29.3 1 -27.7 1 767.29 =277 49.6 69.3
0.003 43.0 2 -14.0 4 196.00 -28.0 50:7 1789
0.004 57 .0 3 0 9 0 0 51.7 - 953
0.005 40.1 4 -16.9 16 285.61 -67.6 52.8 31.7
0.006 66.0 5 9.0 25 81.00 45.0 53.8 -18.5
0.007 7 47 6 207%5 36 420.25 123.0 54.9 -29.2
0.010 86.5 9 29.5 81 870.25 265.5 58.1 -32.8
0.020 88.0 19 310 36% 961.00 589.0 68.7 -21.9
0.030 80.3 29 23.3 841 542.89 675.7 79.3 = 1.2
0.040 69.9 39 12.9 1521 166.41 503.1 89.9 28.6
0.128 657.6 117 30.6 2895 5659.70 207.8

Promedio % de Desviacidn

36.6

-*8T
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DISCUSIONES.

Habiendo analizado todas las posibilidades de variacibn en -
el método hemos encontrado que existe una gran variacién de re
sultados, la cual nos di datos errdticos en cada sistema emplea
do.

Cada vez que se ha intentado una modificacién al método se -
obtiene una serie de resultados concordantes, y después sin --
causa justificada aparecen datos totalmente disparejos, que no

son adem8s reproducibles.

Las circunstancias anteriores predominan tanto en la determi-

nacién directa como en la determinacién por regresibn.



CONCLUSIONES.

La aparicibén de datos erréticos induce un factor de insegu-

ridad en el método.

El An8lisis Matem&tico nos da un Porciento Promedio de Des-
viacibén de 36.6, lo cual nos lleva a la conclusién de que el

método no es aceptable.

23 .-



Se estudi6 el desarrollo de un posible método para utilizar
el &cido 2-nitrofenilarsénico como reactivo espectrofotométri

co de estano.
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