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Proleg

En aquest recull intentem mostrar les linies generals del treball dels quimics analitics en
diferents ambits industrials mitjangant I'exposicié de diversos exemples d'andlisi qualitativa,
quantitativa i de control de processos. Les aplicacions que s'hi descriuen han estat seleccionades
per donar unha visié general de I'andlisi industrial. Aixi, s'hi inclouen exemples de diferents tipus
de mostres (sdlides, liquides i gasoses), d'andlits (organics i inorganics), de nivells de concentracié
(majoritaris i traces), de tecniques analitiques (volumetriques, gravimetriques, electroquimiques,
espectroscopiques i separatives), i d'arees d'aplicacié (higiene industrial, agroalimentaria, andlisi
de metadlls, etc.).

Avui en dia, els problemes analitics que es troben en la practica industrial son nombrosos,
pero aci Unicament se n'exposen els més fregiients dins de cada area d'aplicacié. En cada cas s’ha
intentat destacar l'interés de les determinacions, el seu fonament i els aspectes metodoldgics
més basics. Els protocols detallats poden trobar-se en la bibliografia general de quimica analitica
(i també els fonaments de les técniques analitiques emprades), en els procediments proposats
pels organismes especialitzats i també, en certs casos, en la legislacio vigent.

Aquest material esta adregat fonamentalment als alumnes de l'assignatura Andlisi
Industrial, tant de la Llicenciatura en Quimica com d'Enginyeria Quimica, ja que no hi ha cap obra
que tracte totes les drees industrials incloses en els seus respectius programes amb el nivell
académic adequat. A més a més, moltes de les determinacions que s'hi descriuen sén la base de
nombroses practiques que els estudiants d'altres assignatures duen a terme als laboratoris del
Departament de Quimica Analitica (annex I), i per tant esperem que aquest material també els
siga util.
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Capitol I. Introduccié a l'analisi industrial

1. El laboratori analitic i els processos industrials

Tot i que algunes de les activitats dels nostres avantpassats poden ser considerades
I'origen de la produccid industrial (en son exemples I'obtencié de metalls i aliatges, com ara ferro
o bronze, de pintures decoratives o d'objectes ceramics), la indistria actual és una activitat de
gran complexitat en la qual intervenen molts elements. Aixi, un procés industrial és la combinacié
de materials, maquines, ma d'obra, medi ambient, metodes de treball i técniques de manteniment
que intervenen en la generacié d'un producte amb unes caracteristiques fixades previament, és a
dir, d'una qualitat especificada.

Procés industrial

Métodes de treball Materials

Técniques de manteniment Magquines

U

Producte de qualitat

Medi Ambient Ma d'obra

La quimica analitica té un important paper a I'hora d'assegurar I'éxit, al llarg del temps,
d'un procés industrial. Cal recordar que aquesta ciéncia es dedica a l'obtencié d'informacio
relativa a la composicié de la materia (informacié qualitativa, quantitativa i estructural). La
informacié derivada d'una andlisi quimica és necessdria per assegurar una correcta relacié entre
el productor i els seus proveidors, i entre el primer i els potencials consumidors dels productes
generats (clients), i també per a la proteccié de les instal-lacions, dels treballadors i del medi
ambient.

2. Arees d'aplicacio
De manera més precisa podem destacar les segiients arees d'aplicacié de la quimica

analitica en la inddstria moderna:

Control de mateéries primeres

Control de productes finals

Control de materials auxiliars

Arees

d‘aplicacié Control dels processos de produccié

Control de subproductes, residus, emissions...

Activitats I+ D+ I

Andlisi de productes de la competencia
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L'andlisi de matéries primeres en determina d'una banda el cost, i de l'altra garanteix
que el producte final tinga les propietats desitjades, és a dir, que siga de la qualitat esperada. En
aquest sentit trobem activitats de molt diversa complexitat, des de I'andlisi de productes que
arriben a la instal-lacié industrial sense tractaments, tal és el cas de l'andlisi de mineral que
s'emprara en l'extraccié d'un metall per coneixer-ne la riquesa, fins a l'andlisi de productes
procedents d'una altra indlstria, per exemple, planxes d'acer per a la fabricacié d'un producte de
consum directe i sobre les quals cal establir els continguts d'alguns elements.

L'andlisi dels béns produits, és a dir, la verificacié d'una o més de les seues propietats
quimiques, és fonamental per assegurar que el producte s'ajusta a les expectatives dels clients.
Evidentment, I'éxit d'un producte depén també d'altres elements, com ara d'una adequada difusié
i distribucid.

També cal destacar landlisi de materials auxiliars emprats per assegurar el
funcionament correcte de les instal-lacions industrials. L'andlisi de materials utilitzats en la
proteccié i manteniment de la maquindria, com ara pintures protectores i productes de neteja,
n'és un exemple.

Com que la indidstria moderna és cada vegada més complexa, coneixer les caracteristiques
quimiques dels productes inicials i finals no sempre és suficient. El control, doncs, ha de fer-se
extensiu a la totalitat del procés (analisi de control de processos). Es tracta de comprovar que
els materials i equips involucrats en el procés industrial funcionen adequadament en qualsevol
moment de la produccié, i de manera que els béns produits presenten les caracteristiques
desitjades de manera continuada en el temps. En cas contrari se'n poden derivar consegqiiéncies
molt negatives per a I'empresa, des de la necessitat de rebutjar el producte obtingut a fins i tot
el deteriorament de les instal-lacions. Evidentment, en el control d'un procés es pot utilitzar
informacié tant sobre la composicié quimica com sobre els valors de certs pardmetres fisics
(temperatura, pressid, viscositat).

L'andlisi d'emissions, abocaments i residus per garantir la proteccié del medi ambient i,
molt especialment, la salut dels treballadors, esta adquirint una creixent importdncia. En
l'actualitat estan perfectament regulats els nivells de molts dels agents contaminants
potencialment presents en emissions tant gasoses com liquides (capitol II), de manera que
I'empresa ha de posar en marxa les accions adients perqué es complisca la legislacid.

D'altra banda, la informacié derivada de les activitats que exerceixen els quimics analitics
pot ser necessdria en els departaments d'investigacié, desenvolupament i innovacié. En aquest
sentit pot destacar-se el coneixement de la relacié entre la composicié i les propietats d'un
producte en fase de desenvolupament, o bé la caracteritzacié dels subproductes originats durant
la produccié. Un cas especial és l'andlisi de productes de la competéncia amb la finalitat evident
d'imitar-los o de trobar-ne les limitacions. Aquest tipus d'andlisi pot ser de gran complexitat,
atés que I'analista pot tenir un desconeixement quasi absolut de la composicié de la mostra.

3. Métodes d'andlisi i instrumentacio

Per a algunes de les aplicacions descrites en el punt anterior hi ha una legislacié que
estableix com s'han de realitzar totes les operacions de I'andlisi, és a dir, hi ha un métode oficial
d'analisi. Molts d'aquests métodes s'apliquen d'una manera més o menys rutindria. En altres
situacions no sols no es disposa d'un meétode oficial, siné que cal desenvolupar un metode d'andlisi
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propi (per exemple, per donar resposta a un problema puntual produit en la instal-lacié, o bé
durant el desenvolupament d'un nou producte).

Alguns tipus d'inddstries compten amb una gran tradicié (per exemple, la indistria
metal-ldrgica o I'agroalimentdria), mentre que d'altres sén relativament modernes (fabricacié de
pintfures amb components sintetics). En el primer cas hi ha metodes analitics perfectament
coneguts i validats, normalment metodes d'analisi classics (volumetrics i gravimétrics), i que
continuen aplicant-se massivament. No obstant aixd, de manera complementdria o en aplicacions
puntuals s'utilitzen meétodes instrumentals. Per contra, les industries d'aparicié més recent han
incorporat directament la instrumentacié analitica més moderna.

Per tot aixo resulta facil comprendre que en els laboratoris d'andlisi industrial s'utilitzen
la quasi totalitat de téchiques analitiques conegudes, incloent-hi per descomptat els metodes
classics. Si no es disposa d'un métode oficial, la seleccié6 del métode d'andlisi es fa considerant
els criteris generals de seleccié, és a dir, nivells d'exactitud, precisid, selectivitat, cost,
disponibilitat d'equipaments i de materials, etfc.

Respecte del tipus de mostres a analitzar, sén fonamentalment dues les situacions que es
plantegen: I'andlisi de mostres discretes i I'andlisi de fluxos de matéria sotmesos a processos de
transformacid. En el primer cas es tracta de l'andlisi de mostres puntuals i ben definides per
establir-ne la composicié mitjana i el grau de variacié. Respecte del segon cas, cal avaluar si un
procés de transformacié funciona adequadament, i en cas contrari prendre mesures per
aconseguir que el procés torne dins dels limits de funcionament desit jats.

Les técniques analitiques i la instrumentacié que es requereix en cadascuna de les
situacions anteriors és diferent. En l'andlisi de mostres discretes se sol cercar una informacié
més completa de la seua composicié, i per tant no hi ha limitacions (dins d'una I6gica) respecte del
tipus d'instrumentacio i del temps d'andlisi. Per contra, en l'andlisi de control de processos es
tracta d'obtenir respostes rdapides per poder evidenciar amb la maxima rapidesa qualsevol
problema. En aquestes aplicacions predomina I'is d'instrumentacié de menor versatilitat pero
capag de realitzar mesuraments rdpids, idealment “en continu” i amb una minima intervencié de
I'analista (automatitzacid), com per exemple sistemes d'andlisi en flux o FIA' i sensors quimics.

Tot i que també s'exposaran exemples de procediments emprats en control de processos,
la major part de les determinacions incloses en els segiients capitols s'apliquen a l'andlisi de
mostres discretes.

! Flow Injection Analysis.
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Capitol II. Higiene industrial

1. Introduccio

Unicament de tant en tant trobem noticies relatives als avancos en el camp de la quimica.
Tanmateix, tots recordem noticies relacionades amb accidents produits en alguna indistria
quimica o durant el transport de substdncies quimiques perilloses. Aquest és el cas d'accidents
com ara el del petrolier Prestige o el de la mina d'Aznalcéllar. També recordem I'anomenada
pardlisi del cal¢at, que es va produir per inhalacié de n-hexad, o la sindrome Ardystil, causada per
la manipulacid incorrecta de productes quimics en aerografia téxtil®. El treball realitzat sense les
mesures de seguretat adients com ara ventilacié, Us de guants, mascares o roba de proteccié
adequada provoca que aquests productes afectaren la salut dels treballadors, segurament per
ignordncia sobre els riscs, ja que no hi ha pitjor risc que aquell que es desconeix.

Actualment, la ciencia que vetlla per les condicions de treball que impliquen la manipulacié
dels anomenats agents quimics és la higiene industrial. L'any 1690 l'iniciador de la medicina del
treball, Bernardo Ramazzinni, proposa ja el vocable Aigiene. En aquell moment s'iniciaren els
estudis relatius a aquesta disciplina, perd amb la revolucié industrial comengd el seu vertader
desenvolupament. L'any 1802, a Anglaterra, es prohibeix als xiquets menors de 9 anys treballar a
les mines i també el treball nocturn. En el mateix sentit es dicten normes a Alemanya el 1839 i a
Franga el 1841.

2. Definicions

La prevencié de riscs laborals comprén quatre especialitats: ergonomia i psicosociologia
aplicada, vigilancia de la salut, seguretat en el treball i higiene industrial.

La higiene industrial té I'objectiu de prevenir les malalties professionals causades pels
contaminants fisics, quimics o bioldgics que actuen sobre els treballadors. La metodologia de la
higiene industrial es basa en la identificacié, avaluacié i control dels contaminants presents en
I'ambient de treball. Per tant, cal estudiar I'efecte dels contaminants sobre l'espécie humana
determinant els valors que poden ser perillosos per a la salut, i establir aixi els valors limits
d'exposicié per garantir la salut dels treballadors. Una vegada establerts els limits, la higiene
industrial estudia els llocs de treball identificant els contaminants, mesurant les concentracions i
comparant-les amb els valors limits ambientals establerts. Es, per tant, en el camp de la higiene
industrial, i concretament en el cas dels contaminants quimics, on la quimica analitica té un paper
clau, ja que cal disposar de procediments analitics adequats en termes de sensibilitat i
selectivitat.

Es defineix el risc higiénic com la probabilitat de patir alteracions de la salut per accié
dels contaminants (o factors de risc) durant la realitzacié d'un treball. Segons la seua naturalesa
els factors de risc es classifiquen en quimics, fisics i biologics.

Els agents quimics poden estar presents al lloc de treball tant en estat solid com liquid o
gasods. Les vies d'entrada d'aquests composts son: inhalatéria, cutania, digestiva, parenteral, i a

’ http://www.sepeap.es/Hemeroteca/EDUKINA/Artikulu/VOL105/M1050805.pdf.
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través de les mucoses. Les vies cutania i sobretot inhalatoria son les més freqiients; en canvi, la
digestiva i la parenteral son menys fregiients, i ho sén com a conseqiiencia d'accidents. Finalment,
I'entrada per les mucoses no es produeix en atmosferes laborals.

Per avaluar el risc d'un contaminant cal tenir-ne en compte l'estructura, la via de
penetracid, el temps d'exposicié, les condicions de treball, i la susceptibilitat i I'entorn del
treballador.

Quan es parla d'exposicié sense qualificatius es fa sempre referéencia a la via respiratoria,
és a dir, a I'exposicié per inhalacid. Exposicié es defineix com la presencia d'un agent quimic en
I'aire de la zona de respiracié del treballador. Es defineixen dos tipus d'exposicié: exposicio
didria (ED) i exposicié de curta durada (EC).

Exposicio diaria (ED): és la concentracié mitjana de l'agent quimic a la zona de respiracié del
treballador mesurada o calculada de manera ponderada respecte al temps, per a la jornada
laboral real i referida a una jornada estdndard de 8 hores didries. Referir la concentracié
mitjana a la jornada estdndard implica considerar el conjunt de les diferents exposicions del
treballador al llarg de la jornada real de treball, cadascuna amb la seua corresponent durada, com
a equivalent a una Unica exposicié uniforme de 8 hores:

_ Z ¢t
ED= 5

On c; és la concentracié i t; el temps d'exposicié en hores associat a cada valor de ¢;

Exposicio de curta durada (EC): és la concentracié mitjana de l'agent quimic en la zona de
respiracié del treballador, mesurada o calculada per a qualsevol periode de 15 minuts al llarg de la
jornada laboral, excepte per a aquells agents quimics per als quals s'especifica un periode de
refereéncia inferior en la legislacid.

All6 més habitual és determinar les EC d'interes, és a dir, les del periode o periodes de
madxima exposicid, prenent mostres de 15 minuts de durada en cadascun d'ells. D'aquesta manera,
les concentracions obtingudes coincidiran amb les EC cercades.

No obstant aixd, si el métode de mesura emprat, per exemple un meétode basat en un
instrument de lectura directa, proporciona diverses concentracions dins de cada periode de 15
minuts, el valor EC corresponent es calculara aplicant la férmula segiient:

_ 2
EC = 15

On ¢; és la concentracié dins de cada periode de 15 min i t; el temps d'exposicié en minuts
associat a cada valor de ¢;

Valors limit ambientals (VLA): son valors de referencia per a les concentracions dels agents
quimics en l'aire, i representen les condicions a les quals es creu, basant-se en els coneixements
actuals, que la majoria dels treballadors poden estar exposats dia rere dia, durant fota la seua
vida laboral, sense patir efectes adversos per a la seua salut. Es parla de la majoria i no de la
totalitat dels treballadors, ja que a causa de I'amplitud de les diferencies de resposta existents
entre els individus, basades tant en factors genétics com en habits de vida, un petit percentatge
de treballadors podria experimentar molésties amb concentracions inferiors als VLA, i fins i tot

10
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resultar afectats més seriosament, ja siga per agreujament d'una condicié prévia o desenvolupant
una patologia laboral. Els VLA s'estableixen tenint en compte la informacié disponible, és a dir,
I'analogia fisicoquimica dels agents quimics, els estudis d'experimentacié animal i humana, els
estudis epidemioldgics i I'experiéncia industrial.

Els VLA serveixen exclusivament per a I'avaluacié i el control dels riscs per inhalacié dels
agents quimics inclosos en la llista de valors. Quan un d'aquests agents es pot absorbir per via
cutdnia, siga per la seua manipulacié directa, siga a través del contacte dels vapors amb les parts
desprotegides de la pell, i aquesta aportacié puga resultar significativa per a la dosi absorbida pel
treballador, I'agent apareix senyalitzat en la llista amb I'anotacié "via dérmica" (v.d.). Aquesta
anotacié adverteix, d'una banda, que el control de la concentracié ambiental pot no ser suficient
per quantificar I'exposicié global i, d'altra banda, de la necessitat d'adoptar mesures per prevenir
I'absorcié cutania. El valor limit per als gasos i vapors s'estableix originariament en ml/m> (ppm,),
valor independent de les variables temperatura i pressié atmosférica. També pot expressar-se en
mg/m* per a una temperatura de 20°C i una pressié de 101,3 kPa, valor dependent de les
esmentades variables. El valor limit per a particules no fibroses s'expressa en mg/m?, i el de
fibres en fibres/m?>.

Es troben tabulats dos tipus de valors limit ambientals:

Valor Limit Ambiental-Exposicié Diaria (VLA-ED): representa les condicions a les quals es
creu, basant-se en els coneixements actuals, que la majoria dels treballadors poden estar
exposats 8 hores diaries i 40 hores setmanals durant tota la seua vida laboral, sense patir
efectes adversos per a la seua salut.

Valor Limit Ambiental-Exposicié de Curta Durada (VLA-EC): el VLA-EC no I'ha de superar cap
EC al llarg de la jornada laboral. Per a aquells agents quimics que tenen efectes aguts reconeguts
pero els principals efectes toxics dels quals sén de naturalesa cronica, el VLA-EC constitueix un
complement del VLA-ED i, per tant, I'exposicié a aquests agents s’haura de valorar considerant
els dos limits d'exposicid. En canvi, als agents quimics d'efectes principalment aguts, com per
exemple els gasos irritants, només se'ls assigna per a la seua valoracié un VLA-EC. Per als agents
quimics que tenen assignat VLA-ED pero no VLA-EC, s'estableix el producte de 3 x VLA-ED
com a valor que no haurd de superar-se durant més de 30 minuts en total al llarg de la jornada de
treball, sense ultrapassar en cap moment el valor 5 x VLA-ED.

Un altre parametre d'interes és l'index d'exposicio, que es defineix com el quocient entre
I'exposicié i el valor limit:

. . ;. EC
VLA-ED’ VLA-EC

Els VLA s'estableixen per a agents quimics especifics i ho per a les mescles d'aquests. No
obstant aixd, quan estan presents en I'ambient diversos agents que exerceixen la mateixa accié
sobre els mateixos organs o sistemes, és el seu efecte combinat el que requereix una
consideracié preferent. L'efecte combinat s’ha de considerar com a additiu, llevat que es dispose
d'informacié que indique que els efectes sdn sinérgics o bé independents. Per tant, la comparacié
amb els valors limit ha de fer-se calculant:

Ei
Z[ VLAJ
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On E; representa les exposicions als diferents agents presents i VLA; els valors limit respectius.
Si el resultat obtingut és major que la unitat, s'entén que s'ha superat el VLA per a la mescla. El
cdlcul anterior és aplicable tant a la comparacié de 'ED amb el VLA-ED com a la de 'EC amb el
VLA-EC.

3. Presa de mostres de gasos i vapors

La presa de mostres de gasos i vapors pot realitzar-se de dues maneres: forgant el pas
de mostra (mostratge actiu) o sense forgar-lo (mostratge passiu).

3.1 Mostratge actiu

El mostratge actiu pot incorporar un detector (sistemes en temps real) o bé recollir
I'aire en un recipient adequat, un adsorbent o una dissolucié. Per a aquest tipus de mostratge es
requereix una bomba portatil capa¢ de mantenir un funcionament continu i constant dins d'un
interval de + 5% durant tot el temps de mostratge.

Els adsorbents emprats sén de diferents tipus en funcié de |'espécie a determinar (carbé
actiu, gel de silice, famisos moleculars, polimers porosos...). No es tracta d'una retencié selectiva
de composts, siné que es retenen tots aquells que tinguen afinitat amb I'adsorbent utilitzat. Cada
tub de mostratge, en funcioé de la quantitat d'adsorbent, de la grandaria de particula, etc., té una
determinada capacitat de retencid. Cal tenir en compte la capacitat de retencié per fixar el
temps de mostratge en funcié de la concentracié de contaminants en la mostra per evitar que se
sature 'adsorbent.

A B
: 2 3 L A
=g L s ot R e M e

A/B = adsorbent beds

Tub de mostratge

La substancia adsorbent es disposa a l'interior dels tubs de vidre (usualment de 7 cm de
llarg, 6 mm de diametre extern i 4 mm de diametre intern) distribuida en dues porcions
separades per un espaiador pords. La primera seccié d'adsorbent s'anomena seccié frontal, i la
segoha s'anomena seccié posterior. Generalment la seccié frontal conté el doble d'adsorbent que
la posterior. La mostra entra per la part frontal, que és la que realment reté el contaminant,
mentre que la posterior és simplement testimoni per comprovar que la frontal no s'ha saturat i
que, per tant, la presa de mostra s'ha realitzat correctament.

La capacitat de retencié de cada tub es determina experimentalment per als diversos
contaminants i s'avalua mesurant el volum de ruptura. Aquest volum és el limit que assenyala el
pas de contaminant a la seccié posterior del tub i correspon a l'instant en qué l'aire que flueix de
la seccié frontal conté I'1% de la concentracié d'entrada (encara que alguns autors descriuen
altres percentatges com el 5 o el 10%). El volum d'aire que es pot mostrejar per a un contaminant
com a maxim sera el volum de ruptura quan la concentracié ambiental siga igual al valor limit. Com
a recomanacié general, atés que és molt dificil repetir totes les variables que es donen en la
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determinacié del volum de ruptura, és aconsellable no sobrepassar els 2/3 del valor indicat en les
taules per a condicions semblants o més desfavorables.

No obstant aixo, a més de la naturalesa del contaminant i del tipus d'adsorbent, hi ha una
serie de variables que modifiquen el valor del volum de ruptura, com ara la quantitat d'adsorbent,
la geometria del tub i el seu empaquetatge, la concentracié de contaminant en l'ambient, la
presencia d'altres composts, el cabal utilitzat durant la presa de la mostra, la humitat i la
temperatura.

Per a la presa de mostres amb flascons borbolladors (impingers) s'utilitza una unitat de
captacié composta normalment per dues unitats en série. Aquest procediment és més incomode
que la utilitzacié de tubs adsorbents. La col-locacié de dos borbolladors connectats en série
només resulta imprescindible per mostrejar aquells contaminants per als quals I'eficdcia de
captacié no és optima. No obstant aixd, amb la utilitzacié sistematica de dos borbolladors en
serie, el segon borbollador pot actuar com a testimoni o control del fet que la captacié ha estat
correcta i eficag.

En la captacié d'alguns contaminants es pot recomanar la collocacié d'un prefiltre (muntat
en un portafiltres o casset), abans del borbollador, a fi d'evitar o eliminar interferéncies de
particules ambientals.

El mostratge amb bosses s'utilitza en aquelles ocasions en les quals els volums de ruptura
son petits, quan nho hi ha sistema alternatiu o quan hi ha mescles de contaminants incompatibles.
L'aire contaminat es pren directament mitjangant bosses de natura inert i de capacitat entre 1 i
5 L, proveides d'una valvula que permet omplir-les i buidar-les.

Aquest sistema és d'interes per a gasos com CO, N,O, H,S, freons, hidrocarburs lleugers,
etc. A més, se'n recomana la utilitzacié quan es desconeix la composicié dels gasos que puguen
estar presents en I'ambient.

3.2. Mostratge passiu

El mostratge passiu es realitza sense forgar el pas d'aire, i per tant els contaminants es
retenen per difusié i permeacio. Els mecanismes que n‘expliquen la retencié sén la llei de Fick i la
llei d'Henry; la causa més immediata de I'adsorcié és I'existencia d'un gradient de concentracions.
Les retencions tampoc no son especifiques.

Reixeta o membrana

Mostratge passiu

Material de captacié

La captacié de contaminants ambientals mitjangant la utilitzacié de dispositius passius és
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Util per a la presa de mostres i posterior determinaciéo analitica d'una amplia varietat de
substdncies d'interes en higiene industrial.

La quantitat d'andlit que es reté (M) en el captador és funcié de la concentracié ambiental
(C), del temps de captacié (1), de la seccié frontal del dispositiu de captacié (A), de la longitud de
I'espai intern de difusié (L) i del coeficient de difusié del contaminant (D):

_CDAt

M
L

Els parametres de disseny fisic A i L del captador, i el coeficient de difusié D del
contaminant, es poden englobar en una constant Q, que té les dimensions dun cabal
(volum/temps) i que s'anomena cabal equivalent de mostratge. D'aquesta manera resulta una
expressio més senzilla que permet calcular la quantitat de contaminant captat:

M=CQt

Els valors de Q s’han de determinar per a cada andlit i model de captador, i usualment els
facilita el fabricant.

4. Presa de mostres de particules

Per al mostratge de particules totals s'utilitza un sistema de captacié amb filtres amb el
qual es fa passar un volum d'aire a través d'un filtre muntat en un portafiltres o casset. La unitat
de captacio basica esta constituida per un filtre, el seu suport i el portafiltres.

Hi ha filtres de diversos materials: esters de cellulosa, clorur de polivinil (PVC),
politetrafluorur d'etile (PTFE), fibra de vidre, argent, policarbonat... i la seua granddria de porus
es troba entre 0,45 i 5 mm.

El suport del filtre generalment és de cel-lulosa i serveix per sostenir i adaptar el filtre
dins del portafiltres. Aquest dltim usualment és de poliestire i pot estar constituit per dos o tres
cossos. L'Us dels portafiltres de tres cossos pot facilitar la distribucié de les particules i evitar-
ne I'acumulacio en la part central, i a més a més resulta imprescindible en el mostratge de fibres
d'amiant i aerosols acids o alcalins, ja que per a aquests composts el cos superior s'ha de retirar
durant el mostratge. La retencié de les particules del contaminant es produeix per fendmens de
tamisatge, inercia, gravetat i per forces electrostatiques.

Atés que Unicament les particules d'una determinada grandaria poden penetrar en
I'organisme, resulta interessant mostrejar les particules en funcié del seu gruix. El criteri
tradicional emprat des del 1970 és mostrejar les particules que tenen un didmetre inferior a 10
pm basant-se en els estudis realitzats sobre les particules que poden dipositar-se en les vies
respiratories. Des de llavors, diversos organismes (CEN, ISO i ACGIH®) han realitzat estudis
relacionats amb la probabilitat que les particules s'inhalen i es dipositen en diferents zones de
I'aparell respiratori. A partir d'aquests estudis s'ha realitzat una classificacié en tres grups:

v" particules inhalables: les que penetren al nas o a la boca en I'acte d'inhalar

3 CEN: Comité Europeu per a I'Estandarditzacié; ISO: Organitzacié Internacional per a |'Estandarditzacid;
ACGIH: American Conference of Governmental Industrial Hygienists.
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v' particules tordciques: les que arriben fins a la laringe
v' particules respirables: les que aconsegueixen arribar fins a la regié alveolar.

S'han desenvolupat diferents sistemes de captacié de particules en funcié de la seua
granddria. Veurem dos sistemes, un que capta les particules respirables i un altre que capta les
particules i les separa en funcié de la seua grandaria.

El selector de particules més utilitzat per al mostratge de la fraccio respirable és un
ciclé com el que es mostra en la figura. Consisteix en un dispositiu cilindric i allargat que posseeix
una entrada d'aire disposada tangencialment en sentit transversal. Aixi, es permet la
sedimentacié de les particules més gruixudes en els fons i la fixacié de les fines al filtre superior
basant-se en una separacié per centrifugacio. En el dispositiu conic o cilindric penetra la mostra i
les particules més grans xoquen contra les parets; les més lleugeres continuen cap al centre, on
es recullen en un filtre. En aquest cas no es recullen basant-se en el criteri actual siné en la
corba de distribucié de particules emprada per ACGIH i IOSHA.*

L'impactador en cascada és el dispositiu emprat per mostrejar segons les diferents
granddries de particula. N'hi ha diferents models; com a exemple, en la figura es mostra el model
TSI RespiCon. La mostra, impulsada per la bomba, es fa passar per una série d'injectors i
dnicament les particules més grans (les de major inercia) continuaran cap al segon cos d'impacte
passant pel segiient injector.

Ciclé TSI Respicon

5. Metodologia de mostratge

Per realitzar la presa de mostres, a més de seleccionar el procediment més adequat en
funcié de si es tracta d'un contaminant gasds o de si son particules, o bé en funcié de la natura
del contaminant, cal tenir en compte altres parametres com ara el temps de mostratge, el
nombre de mostres i el tipus de mostratge.

Per establir el temps de mostratge, ha de tenir-se en compte el métode analitic que
s'emprard, ja que aquest determinara la possibilitat de mostrejar diferents composts en una
mateixa mostra, i el femps de mostratge o el volum d'aire a mostrejar. Per assegurar que el
contaminant serd quantificable, el temps minim de presa de mostra s'ha de calcular a partir del
limit de quantificacié del metode analitic considerant una concentracié ambiental igual al valor

* OSHA: Occupational Safety and Health Administration.
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limit d'exposicié diaria, de tal manera que si el cabal és q el temps de mostratge ha de ser:

LOQ(ug)
VLA —ED (ug/I) q (I/min)

Trnosfr‘eig (m i n) 2

Quan l'agent quimic disposa de VLA-EC, el temps és necessariament de 15 minuts. Per
aquesta rag, el limit de quantificacié ha de complir la condicié:

LOQ<15VLA-ECq

Respecte al nombre de mostres que s'ha d'agafar, si es considera que a la instal-lacié hi
ha treballadors que realitzen tasques semblants, és possible realitzar mesures de I'exposicié a
una part dells i estalviar mitjans. Els resultats es consideren llavors corresponents a una lnica
exposicié. El grup de treballadors s'anomena Grup Homogeni d'Exposicié (GHE).

La norma UNE-EN 689 indica que considerant una distribucio logaritmiconormal dels
resultats s'accepta una dispersié maxima dels valors expressada com a 6SD (desviacié estandard
geometrica) igual a 2, i recomana triar un minim d'1 treballador per cada 10 que constitueixen un
GHE. Hi ha més hipotesis, com per exemple la de Leidel i col-laboradors (1977), que es basen en
una distribucié hipergeometrica.

Com a criteri orientatiu, i tenint en compte que depén del tipus de mesura i del mostratge
realitzat, es pot utilitzar el que proposa la horma UNE-EN 689, criteri valid quan el periode
d'exposicié és uniforme (no s'esperen fluctuacions importants de concentracié). Es basa a obtenir
un nombre de mesures que representen, com a minim, el 25% del temps d'exposicié. Aplicant
criteris estadistics es pot reduir el nombre de mesuraments de manera que els resultats tinguen
fiabilitat suficient.

Es un fet comprovat que la concentracio ambiental en un lloc de treball varia de manera
aleatoria al llarg de la jornada laboral i d'una jornada a una altra. Ago és motivat per variacions no
detectables en les condicions de treball, maneres de realitzar les tasques, temps dedicats a cada
tasca, corrents daire, moviments dels treballadors, etc. Els resultats de la concentracié
ambiental han de ser representatius de |'exposicié. Ago significa que les concentracions trobades
han de correspondre’'s amb les que hi ha al lloc de treball. Per a aixo es defineixen diferents
maneres de realitzar la presa de mostra. Sempre que siga possible, la durada de les mostres
s'adaptara a les diferents fases o tasques de treball, ja que s'obté d'una banda major informacié
sobre els focus de contaminacié i, d'altra banda, els resultats de les mostres corresponents a
cada tasca correspondran a periodes, en principi, de menor variabilitat. La guia d'agents quimics
proposa sis models per realitzar la presa de mostres.

Els models tipus A i B comporten la presa de mostres durant la totalitat de la jornada
laboral. El tipus A suposa la presa d'una mostra de durada igual al periode d'exposicié. El tipus B
implica cobrir el periode d'exposicié amb dues o més mostres consecutives.

Els models tipus C i D impliquen mostrejar una part de l'exposicié total de la jornada
(entre el 70% i el 80% de la jornada) suposant que la concentracié mitjana d'aqueix periode es
pot extrapolar a la de la totalitat de I'exposicié. Com en el cas anterior, el mostratge tipus C es
refereix a una sola mostra, i el D a diverses mostres. Perqué aquests tipus de mostratge (C i D)
siguen representatius de I'exposicié diaria cal que durant el periode de temps no mostrejat les
condicions siguen semblants a les del periode considerat. Per als quatre models el calcul de
I'exposicié diaria (ED) es realitza aixi:
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Ep-2Ch T

2% 8

On ¢; és la concentracié obtinguda, t; el temps de presa de mostres i T el temps real d'exposicié
diaria.

El model de tipus E consisteix a prendre mostres de la mateixa durada repartides de
manera aleatoria durant la jornada laboral. El tfractament estadistic dels resultats (considerant
una distribucié logaritmiconormal) permet calcular el valor més probable de la mitjana del periode
d'exposicié i s'obté a partir del valor de la mitjana geometrica dels resultats, que es corregeix
amb un factor que és funcié del nombre de mostres i de la desviacié estandard geomeétrica dels
resultats.

El model de tipus F consisteix en el mostratge de cicles de treball. El cicle de treball és
el conjunt de tasques consecutives que es repeteix una vegada i una altra i constitueix el treball
de l'individu durant la jornada. Encara que no tots els treballs es poden descompondre en cicles,
quan aixd és possible la identificacié del cicle de treball pot simplificar el mostratge tenint en
compte que, teoricament, la concentracié mitjana d'un cicle de treball (o millor, la mitjana de
diversos cicles) hauria d'aproximar-se a la concentracié mitjana de I'exposicié. El periode de
mostratge ha de comprendre cicles complets. Cal que els cicles comencen i acaben durant
I'exposicié de la jornada. Si el temps minim de mostratge és major que el de durada del cicle, es
mostreja durant un nombre sencer de cicles fins a incloure un femps superior al minim de durada
de la mostra. En aquest cas I'exposicié diaria es calcula aixi:

_ZCiT
ED = N B

On ¢; és la concentracio obtinguda, N el nombre de cicles mostrejats i T el temps real d'exposicio
diaria.

Exercici 1: En un taller de reparacié de calgat s'ha determinat que un treballador ocupa la
seua jornada amb les tasques i durades que s'indiquen en la taula. Per avaluar I'exposicié a #-
hexa s'ha realitzat la presa de mostra en la zona de respiracié fent servir tubs de carbé actiu
tal com s'indica en la taula. Calculeu la concentracié ponderada, I'exposicié diaria i I'index
d'exposicié considerant que el VLA-ED és de 50 ppm,.

Tasca Duracié de Duracié de la presa  Concentracié
I'exposicié (hores) de mostra (min) (ppm,)
Reparacié amb dissolvent 35 60 650
Reparacié sense dissolvent 30 60 500
Treballs auxiliars al taller 15 20 200
Altres tasques fora del 10 10 50
taller

Resultat: 458,3 ppm,; 515,6 ppm,; 10.3.
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Exercici 2: Les tasques d'un lloc de treball on es genera estiré monomer son de caracter
ciclic. Cada cicle consta de tres operacions que duren 10, 12 i 8 minuts, respectivament. S'han
mostrejat tres cicles complets seleccionats aleatoriament, utilitzant tubs de carbé actiu de
150 mg per a cadascuna de les operacions de cada cicle. Els resultats han estat:

Cicle Operacié 1 (10 min) Operaciéo 2 (12 min) Operacié 3 (8 min)

A 10 ppm, 20 ppm, 15 ppm,
B 12 ppm, 17 ppm, 16 ppm,
C 15 ppm, 22 ppm, 20 ppm,

Calculeu I'exposicié diaria.
Resultat: 16,4 ppm,,

6. Andlisi de les mostres

L'emmagatzemament i transport de les mostres ha de realitzar-se de manera que
aquestes no s'alteren. Com a recomanacions generals, les mostres s'han de precintar i cal incloure
un blanc. A més a més, se n'ha d'evitar el contacte amb una atmosfera contaminada i, llevat que el
metode analitic indique el contrari, conservar-les en fred. No obstant aixo, cal enviar-les al
laboratori tan rapidament com siga possible.

La determinacié de la concentracié ambiental pot realitzar-se emprant diversos sistemes
de mesurament. Alguns d'ells permeten la determinacié “in situ” de la concentracié del
contaminant, pero d'altres requereixen un procediment analitic més laboriés en un laboratori
analitic.

L'analisi “in situ” pot realitzar-se emprant tubs colorimetrics. Els antecedents més
antics de detectors de toxics en atmosferes laborals eren els canaris que els treballadors
baixaven a les mines per evidenciar la preséncia de gasos toxics. Els primers tubs colorimeétrics,
pero, es remunten a l'any 1919 i simplement eren tubs de vidre que contenien pedra tosca
impregnada de I,0s5 i H,SO4 que detectaven CO de manera qualitativa.

Un tub colorimetric basicament consta d'un recipient de vidre que conté un reactiu que
canvia de color en contacte amb l'andlit. El fub esta graduat de manera que la longitud de la
coloracié indica la concentracié ambiental. El femps de mesurament pot durar entre 10 s i 15 min,
encara que també hi ha tubs de llarga durada (1 - 8 hores). Aquests Ultims es connecten amb
bombes automatiques d'aspiracié. Hi ha també uns xips que, basats en el mateix principi,
permeten disminuir els limits de deteccié. En tot cas, amb I'ajut d'una bomba es fa passar la
mostra a través del tub. La limitacié més important que presenta la seua utilitzacio és la
presencia d'interferéncies, ja que les reaccions no sén selectives. En posarem alguns exemples:

La determinacié de CO es basa en la seua oxidacié amb I,Os en medi dcid. Poden
interferir-hi totes aquelles substdncies que siguen facilment oxidables.

1,0, +5C0 —*% 550, +1,

La determinacié d'dcid sulfhidric es basa en la precipitacié del sulfur de coure. Hi
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interfereixen totes aquelles substancies que fambé precipiten.

H,S + Cu® —— 2 H" + CuS

Quan el nivell d'interferéncies és gran no es poden utilitzar els tubs colorimetrics.

L'analisi discontinua consisteix a recollir la mostra i portar-la al laboratori per analitzar-
la. En primer lloc es procedeix, en cas d'utilitzar tubs adsorbents, a la desorcié dels composts
retinguts. Aquesta desorcié pot ser termica o emprar dissolvents. D'aquesta manera es pretén
aconseguir una recuperacié quantitativa i reproduible dels composts. Una vegada realitzada la
desorcié, es procedeix a la seua determinacié per mitja de la técnica analitica més adequada.
Generalment s'utilitzen técniques cromatografiques.

7. Avaluacié del risc higiénic

L'avaluacié del risc per comparacié amb el VLA-ED implica el calcul de I'exposicié didria i
de I'index d'exposicid. Ara bé, a causa de condicionants tecnoldgics dels sistemes de mesurament
els temps de durada de cada mesurament sén molt inferiors als temps d'exposicié didria del
treballador. En conseqiiéncia, cal establir en primer lloc el hombre de mesuraments que han de
realitzar-se en una jornada, el moment en el qual es mesura, i la seua distribucié al llarg de la
jornada. Els valors dels ED es calcularan a partir dels resultats d'aqueixes mostres tal com s'ha
indicat anteriorment.

El procediment és diferent en funcié que es dispose de fins a sis o més mostres, pero
ambdds casos es basen a estimar (aplicant criteris estadistics) si I'exposicié és acceptable o
inacceptable. En alguns casos la conclusié no esta tan clara i frobem una indeterminacié, cosa que
fa necessaria la planificacié de mostratges periodics. Si I'exposicié és inacceptable caldra
procedir a corregir les condicions de treball per preservar la salut dels treballadors.
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Capitol III. Introducci6 a l'anadlisi d'aliments

1. Introduccid

El fet que en la nostra societat cada vegada siga major el percentatge de poblacié aliena
a la produccié i elaboracié dels aliments que consumeix, juntament amb una major consciéncia
mediambiental, han forcat a un control creixent dels aliments, tant en cru com, molt
especialment, dels productes transformats industrialment. L'andlisi d'aliments constitueix la base
per avaluar-ne la qualitat i la seguretat. A més, l'andlisi d'aliments té altres finalitats, com ara
determinar-ne el valor nutritiu, evitar fraus comercials, ajudar al desenvolupament de nous
productes, el control de processos en indistries agroalimentadries, etc.

La labor del quimic andlitic se centrava inicialment en l'andlisi dels components
majoritaris, com ara greixos o sucres. Posteriorment es va ampliar a nutrients que s'hi troben en
baixes proporcions, com ara vitamines o minerals. Actualment, perd, els controls analitics inclouen
altres composts, com ara contaminants (toxines, metalls pesants, restes d'hidrocarburs etc.), i
substdncies que s'hi afegeixen durant l'elaboracié per millorar les propietats dels productes
(additius).

La investigacié bdsica d'un aliment comprén la determinacié dels seus principals
components: aigua, greixos, proteines i carbohidrats, a més d'un seguit de parametres globals que
es determinen d'una manera relativament senzilla, i que en conjunt constitueixen una bona
estimacié de les propietats de l'aliment: cendres, matéria seca i fibra. Aquests parametres
s'anomenen determinacions generals, i s'exposaran en aquest capitol, juntament amb algunes
consideracions relatives a l'andlisi de la resta de composts d'interés. En els segiients capitols es
consideren les determinacions més importants per a diversos tipus d'aliments.

2. Determinacions generals
2.1. Contingut d'aigua

Ja se sap que l'aigua estd present en la practica totalitat dels aliments, encara que en
proporcions molt variables. En la segiient taula se'n mostren alguns exemples:

Aliment Percentatge d'aigua (%)
Pasta i cereals ~ 12
Peix 60-80
Fruites i verdures >90
Olis i greixos 1-2

El percentatge d'aigua en preparats alimentaris és important perqué en condiciona les
propietats des del punt de vista culinari (sabor, aspecte, etc.). Perd, a més, la determinacié
d'aigua és important per raons de tipus econdmic. Aixi, el preu de la materia primera depén de la
quantitat d'aigua; també el seu valor nutritiu. D'altra banda, en certes ocasions interessa
coneixer el contingut en aigua per poder referir la resta de components al residu sec.
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Sovint, la informacié necessaria s'obté sotmetent la mostra a un procés d'assecament a
baixa temperatura; per accelerar el procés es pot fer passar un corrent d'aire, o bé fer el buit.
Perd en altres ocasions el que es pretén precisament és coneixer la quantitat d'aigua. Amb
aquesta finalitat s'’han proposat diferents alternatives, les més utilitzades de les quals son el
metode de Karl-Fisher, la destil-lacié azeotropica i I'assecament. La utilitzacié d'una o d'una altra
depén del nivell d'exigencia en I'exactitud i precisio, i també del tipus de mostra, de la quantitat
d'aigua i de la finalitat de I'analisi.

Meétode de Karl-Fischer

Es un métode volumétric que proposa Karl-Fischer el 1935. Aquest és un metode
d'aplicacié general per a qualsevol tipus d'aliment, i en particular per als que presenten un baix
contingut en aigua, com ara margarines, mel i olis. A més, serveix per determinar l'aigua tant
lliure com lligada. Es basa en la reaccié entre el I, i el SO, que consumeix una quantitat
estequiometrica d'aigua. En preséncia de piridina (CsHsN) i metanol, la reaccié es desplaga cap a
la dreta; a més, la piridina estabilitza el I, i el SO;:

C5H5N.I2 + C5H5N.502 + Hzo + C5H5N - 2 C5H5NHI + C5H5N.SO3

C5H5N.SO3 + CH3OH - C5H5N.HSO4CH3
Si en el medi de reaccié no hi ha metanol es produeix la reaccié indesit jable:

C5H5N.SO3 + Hzo 4 C5H5NHSO4H

No obstant aixo, com que la piridina és toxica, a la década del 1980 Sholz en proposa la
substitucié per una altra base orgdnica de caracteristiques semblants com ara la dietanolamina.
Per obtenir uns bons resultats cal garantir I'estabilitat dels reactius valorants, la qual cosa
s'aconsegueix preparant dues dissolucions per separat:

dissolucié 1: dietanolamina + SO, + metanol
dissolucié 2: I, + metanol

Ambdues dissolucions han d'estar totalment desproveides d'aigua, i el reactiu sha
d'estandarditzar didriament per obtenir una bona exactitud.

El punt final es detecta visualment, fotométricament o amperométricament. Allo més
habitual és realitzar una deteccié amperometrica, introduint dos eléctrodes de plati entre els
quals s'aplica una diferéncia de potencial aproximada de 0,2 V (també es pot mantenir la
intensitat constant i utilitzar la deteccié bipotenciometrica). Quan hi ha un excés de reactiu en
el medi tindrem I, i I" i es produiran les seglients reaccions en el catode i en |'dnode, que
originaran un corrent:

catode: I, +2e — 2T

dnode: 2T > I, + 2¢e”

Es pot realitzar una volumetria directa (en aquest cas cal suspendre la mostra en metanol
anhidre i valorar amb els dos reactius), o bé una valoracié per retrocés afegint-hi un excés dels
reactius; I'excés no consumit es valora amb una dissolucié patré d'aigua. Per tant, en el primer cas
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el punt final es detectard per I'aparicié d'un corrent eléctric (presencia de I, /TI’), i en el segon
per l'anulacié del corrent (preséncia Unicament de I).

El procediment de Karl-Fischer presenta I'avantatge de la seua selectivitat, ja que es
basa en una reaccié quimica. No obstant aixd, té algunes interferéencies com ara:

v" la preséncia de molecules amb grups carbonils i la preséncia d'oxids metal-lics, ja que
I'aigua generada produeix un error per excés:

e R-CHO +2 CH30H — RCH(O CHs), + H.0
e MO+2HI — MI;+H,0

v" la preséncia d'altres composts que per les seues caracteristiques redox reaccionen bé
amb els reactius, o bé amb els productes de la reaccié de valoracié.

Destil - lacié azeotrdpica

S'aplica preferentment a aliments no homogenis o voluminosos, com ara vegetals. El
metode consisteix a suspendre la mostra en un dissolvent organic de punt d'ebullicié superior al
de l'aigua. Collocada la mescla en un destil-lador i escalfada per sobre de 100°C, es produeix
I'evaporacié de l'aigua juntament amb una part del dissolvent. Els vapors es condensen i es
recullen en un tub graduat.

Es prefereix la utilitzacié de dissolvents que formen mescles azeotropiques amb l'aigua,
com ara toluol o xilg,” que a més poden separar-se facilment de l'aigua perqué tenen una densitat
molt inferior. D'aquesta manera l'aigua, una vegada condensada, es queda en la part inferior del
tub i es mesura fdcilment.

Dessecacio

El metode més senzill és el d'assecament. La mostra s'escalfa a 100-110°C (o un valor
lleugerament inferior si es treballa al buit), i a continuacié es determina bé per diferéncia de
pesada del residu resultant, o bé recollint I'aigua sobre un absorbent apropiat.

Malgrat la seua senzillesa, aquest metode és inadequat per a moltes aplicacions, ja que
I'escalfament pot suposar la pérdua dels components voldtils, o bé [alteracio
(termodescomposicié, oxidacid, etc.) de la mostra. Per aixé aquest metode és poc emprat quan el
que es desitja coneixer és el contingut d'aigua. No obstant aixo, resulta un métode apropiat per
coneixer un altre parametre caracteristic dels aliments, que és la materia seca.

La matéria seca d'un aliment reflecteix el contingut en tots els components no volatils.
S'inclouen aci fonamentalment lipids, carbohidrats, proteines i minerals. Es evident que la suma
del percentatge de materia seca i d'aigua no necessariament és del 100 %.

% Tolué Ty= 110°C; xilé Ty= 144°C; azedtrop aigua- tolué Ty= 84°C; azedtrop aigua- xilé Ty= 92°C.
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Exercici 3: Per determinar el percentatge d'aigua d'una llet en pols es prenen 1,5032 g de
mostra i s'hi afegeixen 15,0 ml del reactiu Karl-Fischer. L'excés de reactiu es valora amb una
dissolucié patré d'aigua en metanol de 5,2 g/l, i es consumeixen 6,3 ml fins a l'anulacio del
corrent. El reactiu de Karl-Fischer es normalitza amb I'esmentada dissolucié patré d'aigua en
metanol i 4,5 ml d'aquesta dissolucié consumeixen 5,0 ml del reactiu.

a) Calculeu-ne el percentatge d'aigua.

b) Indiqueu el fonament de la deteccié del punt final.

c) Calculeu el volum d'aigua que es recolliria si el procediment de determinacio féra la

destil-lacié azeotropica.

Resultat: 2,49% .0,037 ml.

2.2. 6reix

Els greixos i acompanyants constitueixen un conjunt de composts que també es denominen
lipids. Es tracta dels constituents de major contingut energetic dels aliments. Les propietats d'un
aliment estan relacionades tant amb la quantitat total de greix com amb el tipus i proporcié dels
components del greix. El primer valor és una determinacié general que interessa coneixer molt
sovint. Respecte de les determinacions dels components individuals, en el capitol IV s'exposaran
exemples relatius a I'andlisi de greixos i olis.

La determinacié del percentatge de greix en un aliment es basa en I'extraccié en un
dissolvent organic, normalment eter etilic o eter de petroli. El greix lliure es determina per
extraccié directa, mentre que per mesurar-ne la quantitat total (lliure més greix unit, per
exemple, a proteines) es requereixen unes condicions drastiques amb la finalitat d'aconseguir-ne
I'alliberament, generalment un medi dcid. Tot seguit s'evapora el dissolvent, i es determina per
pesada la quantitat de greix.

Malgrat la simplicitat del procediment cal tenir en compte certs detalls. Aixi, per
exemple, segons quina siga la naturalesa del dissolvent emprat
s'extrauran preferentment unes fraccions de greix o altres, o fins i
tot convindra utilitzar mescles de dissolvents (segons Ialiment
considerat). També és important seleccionar el tractament més
adequat per aconseguir un alliberament complet de la fraccié de
greixos units, si és que interessa el contingut total.

El dispositiu més emprat per determinar greixos en aliments
és un extractor de tipus Soxhlet com el que es mostra en la figura.
La mostra s'introdueix en un cartutx, normalment de cel-lulosa,
col-locat en el cos central de I'extractor, que esta comunicat amb el
matras inferior mitjangant un dispositiu de tipus sifd. En el matras
inferior es troba el dissolvent o mescla de dissolvents, de manera que
quan s'evapora per escalfament i es condensa, cau al compartiment de
la mostra. Quan s'ompli el compartiment de la mosta el dissolvent
torna al matras arrossegant el greix, i proporciona, doncs, una Extractor Soxhlet
extraccid intermitent. Després d'un cert nombre de cicles, el matras
es retira i el dissolvent s'elimina en un evaporador rotatiu; finalment es pesa el matras. La
diferencia amb el pes del matrds buit proporciona la quantitat de greix en la mostra:

23



Analisi Industrial Capitol III

% de greix brut = %100

On m; és el pes del matrds amb el residu, m; el pes del matrds buit i m el pes de la mostra.

2.3. Proteines

Les proteines son nutrients molt importants, ja que s'utilitzen com a material de
construccié i recanvi de composts propis de I'organisme (teixits i sang). Estan presents en la carn,
la llet, els ous, els llegums, etc. Quimicament sén polimers formats a partir d'aminodcids. La
practica totalitat de les proteines estan constituides per la combinacié de 20 aminodcids, i es
diferencien unes d'altres en el nombre d'aquests i en la seua ordenacié (seqiiencia).

El valor nutricional d'un aliment depen tant del contingut proteic total com del tipus
d'aminodcids presents. Respecte de la determinacio de proteines especifiques, en els propers
capitols se n'exposaran diversos exemples; en aquest punt se'n considerara Unicament el contingut
total.

Per a la determinacié del contingut total de proteines el metode més utilitzat és el
metode Kjeldhal. Aquest metode consisteix a sotmetre la mostra a un procés de descomposicié
amb acid sulfdric, en preséncia de HgO que actua com a catalitzador, i de sulfat potassic per
incrementar el punt d'ebullici6. Amb aquest ftractament tot el nitrogen de la mostra s'allibera i
queda en les condicions descrites en forma d'ié NH4". Un tractament posterior amb una base
forta (i sulfur per eliminar el Hg(II)) allibera NHj;, que es destil-la i es recull sobre una dissolucié
patré d'acid, del qual s'utilitza una concentracié en excés. Finalment es valora I'excés d'acid amb
una dissolucié patré de base:

% nitrogen = VN :n VN 14 100

On V i N sén el volum d'dcid patré i la seua normalitat,
respectivament, i V' i N' el volum i la molaritat de la base
utilitzada.

Evidentment, amb aquest procediment es determina la
quantitat total de nitrogen a la mostra. Hi ha una relacié entre la
quantitat de nitrogen i el contingut de proteines. Per exemple, el
contingut de N en la major part de les proteines és del 16%. Per
Johan Gustav Christoffer  gjxg g'accepta que la conversié del % de N en % proteic és: 100/16

Th?{;ﬁ%ef ;(;gg;ahl = 6,25. Per a alguns aliments concrets s'accepten altres factors de
conversio (5,70 per als cereals, 6,38 per als ldctics o 6,68 per als
ous).

Exercici 4: Per calcular el percentatge de proteines d'un preparat carni es pesen 2,7845 g de
mostra i es tracten amb sulfdric fins a la conversié del nitrogen en ié6 amoni. A continuacié es
destilla I'amoniac i es recull en 50,0 ml d'una dissolucié patré d'acid sulfdric 0,1234 M. L'excés
d'dcid requereix 12,5 ml de dissolucié d'hidroxid sodic per a la seua valoracid. La dissolucié
d'hidroxid sodic es valora previament amb ftalat dcid de potassi; si 0,3567 g consumeixen
12,0 ml de la dissolucié de sosa, calculeu el contingut en proteines.

Resultat: 33,06%.
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2.4. Carbohidrats

Els carbohidrats sén composts molt difosos en la natura, i es presenten, per exemple,
com els components dolgos de les fruites o com a substancies de reserva en els vegetals (midd) i
animals (glucogen). També son els components estructurals dels vegetals (pecting, cellulosa). Des
del punt de vista quimic sén polihidroxicarbonilics (aldoses i cetoses) amb grau de polimeritzacio
molt diferent. Aixi, hi ha monosacdrids com ara la glucosa o la fructosa, disacdrids com la lactosa
o la sacarosa, oligosacdrids (fins a vint unitats de monomers) i polisacdrids que sén composts
d'elevat pes molecular com el midé o la cellulosa. Els carbohidrats estan present sobretot en els
aliments d'origen vegetal, i ens aporten energia.

L'andlisi de carbohidrats inclou determinacions referents als sucres, ja que aquests sén
els responsables del sabor dolg dels aliments. Les dues determinacions més importants son el
contingut de sucres reductors i el total de sucres. Hi ha proves per a I'andlisi d'un sucre concret
(per exemple, lactosa en la llet). Altres determinacions estan relacionades amb els carbohidrats
d'elevat pes molecular (fibra). El coneixement d'algun d'aquests parametres és fonamental en
certes aplicacions industrials, com és el cas de la produccié de sucs, vi, derivats lactis, etc. Hi ha
diferents métodes analitics entre els quals cal triar segons la finalitat de I'analisi:

cromatografics, apropiats per a la determinacié individualitzada de sucres

volumétrics, que son métodes d'anadlisi global

polarimétrics i refractometrics, que sén metodes no especifics

enzimatics, que utilitzen reaccions selectives de tipus enzimdtic, i que per tant son
especifics.

XX

En aquest apartat es consideren dnicament els metodes globals, la determinacié dels
sucres reductors i la determinacié del sucres totals.

Determinacié de sucres reductors

Els sucres reductors sén els que, com la glucosa, la fructosa, la lactosa i la maltosa,
presenten un grup carbonil lliure en la seua estructura, per la qual cosa tenen cardcter reductor.
El valor d'aquest pardmetre és, per tant, una estimacié de la quantitat d'aquests sucres en la
mostra.

Precisament s'aprofita el caracter reductor per determinar-los. Aquests composts
s'oxiden en preséncia de Cu®" en dissolucié alcalina i en ebullicié. Sota condicions de treball
estrictament controlades s'origina una quantitat de Cu,O que esta relacionada amb la quantitat
de sucres reductors de la mostra. A continuacio el Cu,O se separa, es dissol i s'oxida; s'afegeix
excés de I" i el iode format es valora amb tiosulfat. També es pot afegir al sucre una quantitat
coneguda de Cu(II), i determinar I'excés de coure per reaccié amb I°, valorant el iode format
amb tiosulfat:

2 Cu® + sucre — Cu,0 + sucre oxidat
2CUP+4T > Cul,+ I,
Iz +2 52032_ — 2T+ 54062_

La reaccid entre el coure i els sucres no és estequiometrica, i per calcular el contingut en
sucres s'utilitzen taules empiriques. A més a més, si la mostra conté altres substancies

25



Analisi Industrial Capitol III

reductores s’han d'eliminar préviament afegint ferrocianur potdssic i acetat de zinc, i filtrant tot
seguit el precipitat obtingut.

Determinacio de sucres totals

Si es desitja determinar el contingut fotal de sucres, en primer lloc cal realitzar la
hidrolisi acida per transformar els sucres no reductors en reductors (procés que rep el nom
d'inversid). Aqueix és el cas de la sacarosa:

Sacarosa —%2_ Glucosa + Fructosa
El contingut en sucre es calcula amb I'ajut de taules empiriques. A més a més, si la mostra

conté altres substancies reductores s'han d'eliminar previament tal com s'ha descrit en I'apartat
anterior.

2.5. Cendres

Les cendres sén el residu que queda després de sotmetre laliment a un procés
d'incineracié en una mufla a 500-550°C. Després de la incineracié es pesa el residu, el qual
proporciona directament la quantitat de cendres de |'aliment considerat.

my

% cendres= M~ M2 459
m

On m; i m; corresponen als pesos del gresol amb les cendres i el buit, respectivament, i m al pes
de la mostra.

La quantitat de cendres d'un aliment estd relacionada amb el seu contingut en minerals, i
és un important pardmetre indicatiu de la seua qualitat. A més, com que és caracteristic de cada
tipus d'aliment s'utilitza en la deteccié de fraus. Aixi, per exemple, la quantitat de cendres ens
permet distingir entre farines de diferents cereals. Per altra banda, la determinacié de certs
elements es fa directament sobre les cendres.

2.6. Fibra bruta

S'anomenen fibra dietética els components de les fulles, arrels, etc dels vegetals de
dificil o impossible assimilacié per part de I'organisme huma. Per tant, aquest parametre només té
interés en l'andlisi de productes vegetals crus o elaborats. La fibra dietetica esta constituida per
composts polimerics fibrosos (cel-luloses, pectines), lignines (polimers de fenilpropa), etc. La
fibra compleix una important missié reguladora en l'organisme, i en particular en la reabsorcio
intestinal d'altres nutrients.

En l'andlisi d'aliments s'empra la denominacié fibra bruta com el producte que resta d'un
vegetal o derivat després d'un tractament molt definit. Aquest ftractament té l'objectiu de
destruir la resta de components de I'aliment, reproduint en certa manera el procés de digestio.
La fibra bruta s'utilitza com a estimacié de la quantitat de fibra dietetica, i per tant com a
estimador de la qualitat d'un aliment.
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Es important ressaltar que la fibra bruta no és un parametre absolut sind que depen del
tractament al qual se sotmet el producte analitzat, i per tant aquest tractament ha de fer-se en
condicions estrictament controlades.

En general els tractaments aplicats suposen I'atac de la mostra en medi dacid i a reflux.
Tot seguit es filtra i es renta la matéria no dissolta; finalment el residu es pesa. La quantitat de
fibra bruta es determina per diferéncia entre el pes del residu i el pes de les cendres.

Exercici 5: Per a la determinacié de la fibra dietética d'un cereal es procedeix de la segiient
manera. Es pesen 1,8330 g de mostra convenientment triturada i s'introdueixen en un matrds.
S'hi addicionen 80 ml d'una barreja de CClI3COOH: CH3COOH: HNO; (1:20:5 v/v/v). S'escalfa a
reflux durant 30 minuts i després es deixa refredar. A continuacio es filtra la suspensié (el
filtre pesava 0,0102 g) i es recull el residu del matras amb aigua freda. El residu es renta
repetidament amb aigua freda, es transvasa a un cresol i es manté a (103£2)°C 1 hora. El pes
del residu obtingut és de 0,5378 g. Finalment, el residu es calcina a una temperatura de
(550£10)°C durant 1 hora. Si el pes del residu és 0,1333 g, calculeu el percentatge de cendres
i fibra de la mostra.

Resultat: 7,27 %; 21,5%.

3. Altres nutrients

3.1. Minerals

En andlisi agroalimentdria és important determinar els principals minerals, Ca, P, K, Naq, Cl,
Mg, Fe, etfc., ja que al contrari que els composts organics estudiats anteriorment (proteines,
greixos...) es troben sotmesos a un intercanvi constant, i s'han de restituir a través de
I'alimentacid. Les técniques analitiques emprades en la determinacié d'aquests elements sén molt
variades i depenen fonamentalment de I'element considerat, la seua concentracié i la matriu
(tipus d'aliment).

Aixi, per a la determinacié dels nivells de Na en sucs, com que la seua concentracié és
bastant elevada (al voltant de 10 mg/l) es pot utilitzar una técnica senzilla com la fotometria de
flama. En aquest cas basta amb una dilucié prévia de la mostra i, si escau, una filtracié, com tota
preparacié. Tanmateix, per a la determinacié del Fe present en concentracions molt inferiors cal
recorrer a tecniques més sensibles, i fins i tot fer Us d'una derivatitzacié prévia per millorar la
sensibilitat. En general, I'andlisi d'elements de concentracié intermeédia i baixa el més habitual és
treballar amb les cendres (apartat 2.5).

En els capitols segiients es donaran exemples de procediments analitics per determinar
minerals en aliments que es corresponen amb les diferents situacions descrites.
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3.2. Vitamines

Sens dubte, un dels principals indicadors de qualitat d'un aliment és el seu contingut en
vitamines, atés l'important paper que aquests composts tenen en el desenvolupament dels
processos bioldgics.

L'andlisi de vitamines es realitza a través de diverses téchiques; l'eleccié depen de la
vitamina considerada i del tipus de matriu. Es fregiient la utilitzacio de métodes basats en
cromatografia liquida (HPLC) que permeten la determinacié simultania de diverses vitamines. Ago
és especialment Util en el cas de vitamines que puguen estar presents en diverses formes. Tal és
el cas del retinol, que a causa de la seua estructura molecular pot trobar-se fins i tot en setze
formes diferents.

De totes és, probablement, I'acid ascorbic o vitamina C la de major interées en el context
de l'andlisi d'aliments, ja que, a més, aquest compost és ampliament utilitzat com a antioxidant i
estabilitzant en infinitat d'aliments d'elaboracié industrial. La seua determinacié es tractara
posteriorment (apartat 3.7, capitol V). També s'hi exposaran determinacions relatives a altres
tipus de vitamines.

4. Additius

L'addicié als aliments de substancies molt diverses per millorar-ne les qualitats i
I'estabilitat s'ha donat i es dona en totes les époques i cultures. Actualment, la utilitzacié
industrial d'additius estd absolutament generalitzada. Només es poden addicionar les substdancies
autoritzades, per la qual cosa cal comprovar que resulten inofensives des del punt de vista
sanitari i tecnicament necessdries. Per aixo els resultats analitics son d'extraordindria
importancia en el control d'aquests composts; hi ha, a més, rigides normatives, tant |'espanyola
com l'europea, que impliguen un control exhaustiu en totes les fases de la produccié i
comercialitzacié.®

La llista d'additius alimentaris autoritzats al nostre pais és molt amplia. La classificacio i
els codis d'identificacié es poden consultar a la pagina web de I'Agencia Espanyola de Seguretat
Alimentaria i Nutricié.”

Els additius alimentaris tenen composicions quimiques molt dispars. Hi ha composts tant
naturals (apartat 3.2) com sintétics, orgdnics i inorgdnics, etc. A més a més, s'hi poden trobar
nivells de concentracié molt diferents. Es per aixo que cal aplicar meétodes especifics per I'anadlisi
de cada additiu o grup d'additius. Per exemple, la determinacié de colorants alimentaris es pot
dur a terme colorimétricament després del tractament de la mostra, atés que aquestes molécules
contenen grups cromofors en la seua estructura.

® Directiva 95/2/CE.
"http://www.aesan.msc.es.
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5.- Contaminants

Els contaminants dels aliments sdn substancies de diversa naturalesa que es troben en els
aliments per diferents causes:

v' substdncies originades per diversos organismes vius com ara fongs o bacteris (toxines); es
tracta, per tant, de contaminants naturals que apareixen a causa d'una deficient conservacié
de la materia primera o pel fet de passar a la cadena tréfica

v' substdncies utilitzades en els processos de produccié de vegetals (pesticides, herbicides)

v' substdncies utilitzades, de vegades fraudulentament, en la produccié d'aliments d'origen
animal, com ara hormones o antibidtics

v' episodis de contaminacié directa (abocaments, per exemple), o bé indirecta, és a dir,
contaminants que hagen passat a la cadena trofica (per exemple, dioxines o metalls pesants).

En general es tracta de composts presents en les mostres a nivells de concentracié molt
baixos (traces). No obstant aixd, la regulacié dels nivells d'aquestes substancies és fonamental®
perque son composts d'elevada toxicitat, o bé d'efecte acumulatiu en els organismes (Pb o Hg). Es
compren, doncs, que les metodologies per analitzar-los siguen complexes particularment en dos
aspectes:

v' el tractament previ de les mostres, en qué és necessari l'dillament, la preconcentracid, i fins i
tot la derivatitzacié dels analits

v"la utilitzacié de teécniques analitiques d'elevada sensibilitat, com ara la voltamperometria o
I'espectroscopia atomica amb atomitzacié electrotérmica en l'andlisi de metalls, o la
fluorescencia molecular acoblada a la cromatografia liquida o a I'electroforesi capil-lar.

8 Reglament CE 466/2001.
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Capitol IV. Andlisi de greixos alimentaris

1. Introduccié

Els greixos i olis sén nutrients molt importants en la dieta humana, i per tant es
consumeixen massivament, bé directament o bé com a ingredients en l'elaboracié daltres
productes. S'extrauen de diferents parts de vegetals (llavors i fruites) i animals (teixits) per
diversos procediments (pressio o fusié). Els productes resultants poden sotmetre's a diversos
tractaments abans del seu consum (refinacié, hidrogenacié, etc.). Entre els greixos d'origen
animal més consumits es poden incloure els de vaca o de porc, i entre els d'origen vegetal l'oli
d'oliva, el de soja i el de palma. D'altra banda, la distincié entre greixos i olis és tan sols el seu
aspecte fisic a temperatura ambient: els greixos sén solids i els olis liquids. Des d'ara en
endavant tots dos s'anomenaran greixos de manera genérica.

Quimicament, els greixos sén esters, anomenats triglicérids, formats per glicerina (1, 2,
3-propanotriol) i acids carboxilics de cadena lineal:

CH,0H  RiCOOH CH,0C0—R,
CHOH + ReCOOH —— (HOCO—R,

glicerina dcids carboxilics triglicerid

Els dcids carboxilics que es troben en els greixos s'anomenen dacids grassos. Dins d'una
molécula de triglicérid podem trobar els mateixos o diferents acids (R, R, i R3 igual o diferent).
Els acids més abundants en la natura presenten un nombre parell d'atoms de carboni, sovint
enfre 14 i 22, encara que també n'hi ha amb menys. Aquests dcids poden ser saturats o
insaturats. Entre els saturats destaquen els segiients:

V' acid miristic: CH3—(CH2)12—COOH
v'acid palmitic:  CH3-(CH)14-COOH
v acid estedric:  CH3-(CH2)1s-COOH

Entre els insaturats el més representatiu és |'dcid oleic, que 1€ la segiient estructura:
v acid oleic: CH3—(CH2)7—HC=CH- (CH2)7-COOH

El tipus i proporcié d'dcids grassos son caracteristics de cada tipus de greix. Tots els
greixos presenten propietats fisicoquimiques semblants: es dissolen en dissolvents organics, sén
immiscibles amb I'aigua, i fenen menor densitat que ella.

Els triglicérids s'hidrolitzen per ebullicié amb dcids i formen glicerina i els corresponents

dcids grassos, procés anomenat saponificacid. Si en el procés d'hidrolisi s'utilitza una base,
s'obtenen les sals dels dcids, que reben el nom de sabons.
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Juntament amb els triglicérids, en els greixos alimentaris es troben quantitats variables
d'altres productes naturals, com ara hidrocarburs d'elevat pes molecular, alcohols, esterols (per
exemple, el colesterol) i tocoferols. Com que, a diferencia dels triglicérids, aquests composts no
son saponificables, s'‘anomenen fraccié insaponificable o també residu insaponificable. El
percentatge en pes d'aquesta fraccid varia per a la majoria dels greixos entre el 05iel 2,5 %.

2. Presa i tractament de mostres

El punt critic d'aquesta etapa de I'andlisi és assegurar la representativitat de les mostres
seleccionades, ja que encara que originalment el conjunt de materia a estudiar féora homogeni, en
repds i amb el temps pot produir-se una distribucié no homogenia de constituents (els
components de major punt de fusié tendeixen a acumular-se en el fons dels recipients). Per aixd,
en el cas d'olis cal agitar el contingut dels recipients abans de prendre les mostres. Si es tracta
d'un producte solid, la millor opcié es fondre el producte, agitar el liquid resultant i tot seguit
prendre la quantitat de mostra necessaria.

També és molt important prendre mesures per garantir que la mostra no s'alterara fins a
ser processada en el laboratori. Els greixos no pateixen hidrélisi molt significativa, pero si que
estan molt exposats a processos d'oxidacié, especialment els que presenten un alt contingut en
dacids grassos insaturats. L'oxidacié té com a resultat la formacié de peroxids i altres derivats
que deterioren les qualitats del producte (sabor ranci). D'altra banda, l'oxidacié s'agreuja en
preséncia de traces de certs metalls (Ni, Cu o Fe) que actuen com a catalitzadors, i tfambé per
radiacions de longituds d'ona inferiors a 400 nm. Per aixd cal mantenir les mostres
convenientment protegides de la llum i refrigerades fins a procedir a I'andlisi.

3. Caracteritzaci6 fisicoquimica dels greixos

L'andlisi d'un greix alimentari pot tenir diferents objectius: conéixer-ne la identitat (és a
dir, si és oli d'oliva o de soja, una mescla, etc.), extraure informacié relativa a algun dels seus
constituents (per exemple, el percentatge de colesterol), o sobre les seues caracteristiques
(estat de conservacid).

En aquest sentit, cal ressaltar que la composicié de greixos d'Us alimentari, i en
particular de l'oli d'oliva, esta perfectament regulada pel que fa als continguts maxims/minims
dels diferents constituents i dels métodes dandlisi.’ Hi ha diferents pardmetres quimics
d'utilitat, i els més caracteristics son els segiients:

composicié en acids grassos
index de saponificacio

acidesa

index de peroxids/oxidabilitat
index de iode

fraccié insaponificable

AN NI NN

® Reglament CEE 2568/91.
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Juntament amb els anteriors, la caracteritzacié es pot completar amb el mesurament de
certs parametres fisics com ara l'index de refraccié o el punt de fusié. Finalment cal destacar la
importancia de I'andlisi organoléptica, és a dir, sabor, olor, color, etc., la qual es du a terme per
part d'especialistes perfectament ensinistrats (tastadors).

3.1. Acids grassos i triglicrids
Acids grassos

L'andlisi d'dcids grassos és un procés relativament complex que pretén identificar els
dcids grassos presents en una mostra i coneixer en quina proporcié hi sén. Naturalment, aquest
tipus d'estudi només es du a terme si cal obtenir informacié molt exhaustiva sobre el producte
analitzat.

La identificacié dels acids grassos presents en una mostra de greix es basa en
I'alliberament i transformacié dels dcids grassos en els corresponents esters metilics, i en el
posterior processament d'aquests mitjangant cromatografia de gasos (C6).

Amb aquesta finalitat s'afegeix alcohol metilic i metilat sodic a una quantitat de mostra
coneguda, i s'escalfa a reflux durant un periode de temps suficient com per assegurar la total
reaccié dels dcids. Una vegada formats els esters metilics cal separar-los de la resta de
components mitjangant una extraccié amb un dissolvent orgadnic (per exemple, eter etilic o hexa).
La dissolucié obtinguda es tracta tot seguit en un corrent de N,, la qual cosa permet I'eliminacio
del dissolvent per evaporacié.

Per a l'andlisi cromatografica, I'extracte es redissol en un volum petit d'un dissolvent
orgdhic apropiat (generalment hexa), cosa que permet, a més, la preconcentracié dels derivats
formats. Aquest dissolvent pot portar incorporat un patré intern per millorar-ne I'exactitud. Tot
seguit la dissolucié resultant es processa en un cromatdgraf de gasos, que habitualment esta
proveit d'un detector d'ionitzacié de flama. Les condicions de treball, fase estaciondria, gas
portador, gradient de tfemperatures, etc., estan descrites en la bibliografia i en la legislaci6.9' 10
Els procediments d'identificacié i quantificacié sén els habituals en cromatografia: injeccié de
mostres i de patrons, examen dels temps de retencié dels pics, mesurament de les drees o de les
altures dels pics, etc. Com a patrons s'utilitzen o bé dissolucions d'dcids grassos purs o bé d'algun
greix de composicié coneguda que es pren com a referéncia. Es freqiient expressar els resultats
per a cadascun dels acids com a fraccié de la seua drea de pic respecte a la suma de les darees del
conjunt de pics.

Analisi de triglicerids

La caracteritzacio dels dcids grassos d'una mostra ho sempre és suficient per establir de
manera inequivoca la identitat del greix, ja que alguns greixos presenten percentatges semblants
en alguns dels seus dcids grassos, si bé amb diferent ordenacié. Per aixé pot resultar necessaria
I'andlisi directa de triglicerids.

9 AOAC 965.49 i 969.33.
AOAC, sigles de I'Association of Official Agricultural Chemists, creada en 1884. Des de 1965 canvia el nom
a Association of Official Analytical Chemists. Des de 1992 el nom oficial és AOAC INTERNATIONAL.
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També I'andlisi de triglicérids es pot dur a terme amb la tecnica de cromatografia de
gasos, pero logicament sense l'etapa de derivatitzacié. La mostra es dissol en cloroform i
s'injecta directament en I'equip cromatografic. Es important ressaltar que no és imprescindible
aconseguir la separacié completa de tots i cadascun dels triglicérids. Generalment és suficient
I'obtencié del perfil de la mostra, que és una mena d'empremta dactilar, i que després es compara
amb els registres obtinguts en les mateixes condicions per a greixos coneguts. Amb la mateixa
finalitat es pot utilitzar un procediment alternatiu que consisteix a separar els diferents
triglicérids mitjangant cromatografia en capa prima."

Aquesta metodologia permet establir, d'una manera rapida i senzilla, amb una bona
aproximacié, la identitat d'una mostra problema mitjangant la comparacié amb els registres
patrons de greixos coneguts.

3.2. Index de saponificacié

Aquest parametre és una mesura de la quantitat total d'acids grassos (lliures i
combinats) que conté un greix. L'index de saponificacié representa el pes en mil-ligrams de KOH
necessari per saponificar 1 gram de mostra.

Es evident que l'index de saponificacié no és una magnitud absoluta, siné que el seu valor
és funcio del pes molecular dels dacids grassos de la mostra. Aixi, com menor siga el pes molecular
mitja dels acids presents major serd el nombre de molécules de triglicerids (i per tant d'acids)
continguts en 1 g de greix. No obstant aixd, dins de cada tipus de greix els percentatges dels
diferents acids grassos es manté bastant constant. Per tant, aquest index és un bon referent
per establir la identitat d'un greix, i s'utilitza com a alternativa més rapida i senzilla a I'andlisi
individualitzada d'acids grassos i triglicerids.

La mesura de I'index de saponificacié consisteix a saponificar una quantitat coneguda de
mostra amb un excés de KOH, determinant en una etapa posterior la quantitat de KOH sobrant.®
Amb aquesta finalitat cal pesar la quantitat adient de mostra en un matras i addicionar-li un
volum perfectament conegut de dissolucié patré de KOH preparada en un dissolvent organic. La
mostra s'escalfa a reflux (per afavorir la saponificacid) durant un temps controlat; a continuacié
es valora l'excés de KOH amb una dissolucié patré de HCI, utilitzant fenolftaleina com a
indicador. Convé fer paral-lelament una prova en blanc. Evidentment, la diferencia entre la
quantitat de KOH afegida i la sobrant és imputable a la quantitat d'dcids de la mostra.

L'index de saponificacié el dona I'expressio segiient:

C Vv

lanc — a mos‘rru]

m

index de saponificacié = 56,1 [C,\,

El significat dels diferents parametres és: Vine i Viostra SON els volums (ml) de la
dissolucié patré de HCl gastats en la valoracié d'un blanc i de la mostra, respectivament, C, la
concentracié d'aquesta dissolucié, 56,1 el pes molecular del KOH, i m el pes de la mostra en g.

1 AOAC 986.19.
2 AOAC 920.160.
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3.3. Acidesa

La preséncia d'acidesa en greixos es deu fonamentalment a la hidrolisi parcial dels
triglicérids. L'acidesa o el grau d'acidesa d'un greix és el percentatge d'acids grassos lliures,
expressats com a dcid oleic. L'index d'acidesa representa els mil-ligrams de KOH necessaris per
neutralitzar 1 g de mostra.

Per determinar l'acidesa s'utilitza una volumetria dcid-base convencional. Es pesa una
quantitat de mostra, entre 0,1 i 20 g segons el grau d'acidesa previst; es tracta la mostra amb
una mescla d'éter dietilic i etanol (1:1), i es valora la dissolucié resultant amb una dissolucié patré
de KOH (preparada en etanol perqué siga miscible amb la dissolucié de la mostra). Com a
indicador s'utilitzen unes gotes de fenolftaleina.

El resultat, expressat com a grau d'acidesa, es calcula de la manera segiient:

28 2 CNaOH vNaOH
m

index d'acidesa = 100

On Von sén els litres de dissolucié de KOH emprats, Cyon és la concentracié en mol/l de KOH,
282 és el pes molecular de l'dcid oleic i m és el pes en g de la mostra

Exercici 6: Per determinar l'acidesa d'un oli s'‘agafen 65221 g de mostra i s’hi addicionen
etanol i éter etilic. A continuacié es valora amb NaOH 0,10055 M utilitzant fenolftaleina com
a indicador i es consumeixen 0,9 ml. Calculeu-ne el grau d'acidesa.

Resultat: 0,39%.

3.4. Index de peréxids i oxidabilitat

Els greixos experimenten un procés d'oxidacié parcial a l'aire que és tant més acusat com
major és la insaturacié. Com a productes primaris de l'oxidacié s'hi originen diferents
hidroperdxids (C-O-O-H); aquests poden descompondre's posteriorment originant aldehids,
cetones, etc., que sén responsables del mal sabor dels greixos (sabor ranci).

L'oxidacié dels greixos animals es produeix abans que la dels greixos vegetals. D'altra
banda, I'oxidacié es pot minimitzar o retardar si les mostres es mantenen a temperatures baixes,
o en presencia de determinats composts (additius antioxidants).

L'oxidacié dels greixos segueix una pauta caracteristica. Aixi, és lenta durant una
primera etapa anomenada periode d'induccid. Després d'aquest periode, |'oxidacié es produeix a
una velocitat creixent, de manera que la concentracié de productes d'oxidacié amb el temps
segueix una representacié de tipus exponencial.

Pel que fa a l'oxidacié d'un greix poden interessar les seglients informacions:

v' saber si un greix estd més o menys oxidat en el moment de dur a terme l'andlisi
v saber el temps que resta fins arribar al final del periode d'induccié, ja que aquest
periode determina el temps de vida Util del greix.

Aquestes informacions s'extrauen dels parametres index de perdxids i oxidabilitat.
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Index de peréxids

Aquest parametre és una mesura de la quantitat total d'oxigen unida a un greix en forma
de peroxid. L'index de peroxids és una estimacié de si el greix esta més o menys oxidat. No
obstant aixd, cal tenir en compte que si l'oxidacié esta molt avangada la quantitat d'oxigen en
forma de perdxids haura disminuit en transformar-se en aldehids, cetones, etc.

Es defineix I'index de peroxids com la quantitat determinable d'oxigen actiu que hi ha en
1 kg de mostra. Els peroxids sén capagos de reaccionar amb I alliberant I, per la qual cosa la
definicié anterior és equivalent a aquesta altra: quantitat d'oxigen actiu capag d'alliberar I, per
kg de greix. L'index de peroxids s'expressa com a quantitat, en mil-liequivalents, d'oxigen actiu
per kg de greix que ocasionen l'oxidacié del iodur potassic sota les condiciones de treball
recomanades.”

Per al mesurament d'aquest pardmetre es tracta una quantitat coneguda de mostra,
previament dissolta en una mescla d'dcid acétic i cloroform, amb un excés de dissolucié de KI (és
aconsellable fer una prova en blanc). El I, alliberat es determina amb una dissolucié patré de
5,03 utilitzant unes gotes de dissolucié de midé com a indicador. L'index de peroxids es calcula
aplicant I'expressio seglient:

N

V. o
index de peroxids = % 1000

OnV 5,032 sén els ml de la dissolucié de $,05% i N 5,032 la seua normalitat, i m és el pes en g de
la mostra.

Oxidabilitat

L'altre parametre que ens proporciona informacié sobre l'estabilitat d'un greix és
I'oxidabilitat. En aquest cas se sotmet la mostra a una oxidacié forgada mitjangant escalfament,
en atmosfera oxidant i en condicions perfectament controlades, amb la finalitat d'extraure
informacié sobre el seu estat de conservacid, establint sempre comparacions per a aqueix tipus
de mostra amb una altra d'estabilitat coneguda.

Aixi, suposem que tenim dues mostres d'un tipus de greix, per a les quals es determina
que en identiques condicions d'oxidacié forgada una d'elles tarda un temps t fins arribar a un
determinat valor d'index de perodxids, i l'altra el doble. Es correcte suposar que, a femperatura
ambient i en condicions d'emmagatzemament semblants, el temps necessari per arribar a la fi del
periode d'induccié en la segona mostra sera també el doble que en la primera. Si de la primera
mostra se sap que es troba en un bon estat de conservacié (obtencié recent i bones condicions
d'emmagatzemament) de la segona partida es pot assegurar que l'estat de conservacié és
igualment bo.

Com a mesura de l'oxidabilitat d'un tipus de greix s'estudia la variacié de |'index de
peroxids amb el temps durant 48 hores, per a mostres escalfades en estufa a 60°C amb
circulacié d'aire per forgar-ne l'oxidacid. Les condicions poden ser diferents; per exemple,
diferent temperatura, o fent circular un corrent d'oxigen per afavorir l'oxidacid.

3 AOAC 965.33.
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Exercici 7: A 0,8253 g d'oli s'addicionen 10 ml de CHCl; 15 ml d'acid aceétic glacial i1 g de
KI. Després de mantenir protegida de la llum i l'aire la barreja, s'hi addicionen 75 ml d'aigua
destil-lada, s'agita i es valora amb tiosulfat 0,019802 M utilitzant midé com a indicador. Si el
volum de tiosulfat consumit és d'1,3 ml, calculeu I'index de perodxids de I'oli analitzat.

Resultat: 31,19.

3.5. Index de iode

Aquest parametre és una estimacié del grau d'insaturacié d'un greix, és a dir, de la
quantitat de dobles enllagos dels acids grassos presents en el greix. Es parla del iode perque
aquest és capag de fixar-se sobre els dobles enllagos segons aquest procés:

>C=C< +I,—>>CI-CI«

L'index de iode és la quantitat de iode que absorbeix un greix expressada en g per cada
100 g de mostra.

El principal problema d'aquesta reaccié és la seua lentitud, per la qual cosa s'ha intentat
substituir el iode per altres espécies que tfambé s'addicionen als dobles enllagos:
v métode de Wijs: el reactiu que s'addiciona és el ICl dissolt en acid acétic glacial™
metode de Hannus: s'addiciona IBr dissolt en dcid acétic glacial®
v metode de Hulb: que utilitza I dissolt en metanol, etc.

\

Com a exemple s'exposa el metode de Wijs. En aquest metode la mostra es dissol en
cloroform i posteriorment s'hi addiciona un volum controlat del reactiu de Wijs (el preparat
comercial és una mescla de ICl; i de I, en dcid acetic glacial). També es fa un assaig en blanc. Es
deixen ambdds matrassos dillats de la llum durant un cert temps, generalment 1 hora.
Transcorregut aquest temps s'hi addiciona un excés de dissolucié de KI, el qual reacciona amb el
reactiu no consumit en l'etapa anterior, i genera una quantitat equivalent de I,. Finalment, es
valora el I, en excés amb una dissolucié patré de S,0s*. Com major siga la quantitat de dobles
enllagos en el greix, menor sera el I en la dissolucid i, per tant, major sera la diferencia entre
els volums de S,0;* necessaris per valorar la mostra i el blanc. L'index de iode el déna
I'expressié segiient:

12,69 [V, -\,] M,
m

2
203

index de iode =

On V; i V; s6n els volums en ml de la dissolucié patré de S,03% consumits pel blanc i la mostra,
respectivament, Ms,0.2- la concentracié de la dissolucié valorant de 5,032, i m el pes de la mostra

expressat en g.

4 AOAC 920.159 i 993.20.
15 AOAC 920.158.
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Exercici 8: A una mostra de 0,2874 g d'un oli s'addicionen 15 ml de CHCl; i a continuacié 25 ml
de reactiu de Wijs, s'agita i es deixa en repds 1 hora. A continuacié s'addicionen 20 ml de KT al
10% i 100 ml d'aigua, s'agita i es valora amb tiosulfat 0,10046 M utilitzant midé com a
indicador. Se’'n consumeixen 3,2 ml. Determineu l'index de iode si I'assaig en blanc ha consumit
22,2 ml de tiosulfat.

Resultat: 84,28.

3.6. Fraccié insaponificable

Aquesta fraccié conté tot allo que no siguen els triglicerids d'un greix, és a dir, els
composts que no es puguen saponificar, pero que al mateix temps siguen solubles en els
dissolvents caracteristics dels greixos (esterols, hidrocarburs propis, alcohols, etc.). La seua
determinacié serveix per comprovar la puresa d'un greix. A més a més, les determinacions
relatives als diferents composts insaponificables es duen a terme en aquesta fraccid, una vegada
ha estat separada de la resta del greix.

S'anomena fraccié insaponificable la suma d'aquells components d'un greix que es pesen
com a residu ho volatil després de saponificar, extraure amb un dissolvent organic (éter de
petroli o éter efilic) i evaporar a 103°C. Es pesa la quantitat apropiada de mostra i es tracta en
un matrds amb dissolucié de KOH preparada en metanol a reflux durant el temps apropiat (per
exemple, 1 hora). Després de refredar-ho s'hi afegeix un volum de dissolvent organic com ara
eter eftilic o eter de petroli, que n'extraura els composts insaponificables, mentre que la materia
procedent dels saponificables (glicerina o sabons) romandra en el metanol. Després de purificar
amb reiterades rentades amb aigua, s'evapora la fase orgdnica, i hi queda un residu, el pes del
qual ens permet calcular el percentatge d'insaponificables:

(mZ — ml) 100

fraccié insaponificable = -

Onm, i m sén les masses del matras amb l'insaponificable i buit, respectivament, i m el pes de
mostra.

3.7. Altres determinacions d'interes: colesterol i additius antioxidants

Incloem aci algunes determinacions que puntualment poden resultar d'interés. Com a
exemples representatius ftot seguit es descriuen els procediments proposats per analitzar
esterols i alguns additius. Aquests composts no presenten la mateixa estructura quimica, ni per
tant donen les mateixes reaccions. Concretament, com que no sén saponificables, la seua andlisi
es fa directament amb el residu insaponificable.

Esterols

Els esterols sén composts naturals derivats de l'estera i que es troben en la fraccié
insaponificable dels greixos. Segons el seu origen cal distingir entre

v fitosterols, que es troben en els greixos de procedencia vegetal; exemples d'aquest tipus
sén el sitosterol i campesterol
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v' zoosterols, de procedencia animal, com ara el colesterol i el dihidrocolesterol
v micosterols, que es troben en fongs i llevats.

L'andlisi d'esterols s'empra sobretot per diferenciar els greixos d'origen vegetal dels
d'origen animal. D'altra banda, actualment hi ha una creixent demanda de productes industrials
amb un baix contingut en colesterol, per la qual cosa la quantificacié d'aquest compost en
aliments és cada vegada més necessdria.

En una primera etapa se separa la fraccié insaponificable fent servir el procediment
descrit anteriorment (apartat 3.6). Es pot afegir a la mostra un petit volum de dissolucié de
patré intern, que generalment és a-colestanol en cloroform per millorar la determinacié. Tot
seguit, els esterols recuperats se separen i quantifiquen, generalment mitjangant cromatografia
de gasos. Cal tractar l'extracte d'insaponificables amb una dissolucié de trimetilclorosila, i
deixar-ho reaccionar durant un temps definit. D'aquesta manera s'obtenen els trimetilsililesters
dels andlits, els quals sén apropiats per al seu processament mitjangant cromatografia de gasos.

Additius antioxidants

Evidentment aquests composts s'hi afegeixen per augmentar I'estabilitat dels greixos en
retardar el procés d'oxidacid. En principi hi poden estar presents nombrosos antioxidants, pero
els més utilitzats son hidroxibutilanisol (BHA), hidroxibutiltolue (BHT), galat de propil (GP) i
derivats de l'dcid citric. Els primers inhibeixen directament el procés d'oxidacié dels greixos,
mentre que l'dcid citric complexa els metalls que hi puga haver, ja que tal com s'ha indicat
catalitzen el procés d'oxidacid.

La técnica analitica recomanada per a la identificacié d'aquests composts és la
cromatografia de capa prima. Cal dissoldre el residu insoluble amb hexa i extraure els andlits en
un dissolvent adequat perd immiscible amb I'hexd. Normalment es fa servir acetonitril. Aliquotes
d'aquesta dissolucié es processen en les plaques corresponents, i finalment es revelen, per
exemple amb 2,6-dicloroquinoclorimida, que origina derivats fluorescents.
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Capitol V. Anadlisi de begudes alcohodliques, sucs i refrescs

1. Introduccié

Sota la denominacié de begudes alcohdliques incloem un conjunt de begudes
caracteritzades per contenir quantitats significatives d'etanol. Les begudes alcohdliques de
major produccié industrial sén el vi i la cervesa; en menor proporcié es produeix brandi, whisky,
vodka, rom i ginebra, a més d'incomptables varietats de licors.

El vi i la cervesa s'obtenen mitjangant la transformacié dels sucres continguts en la
mateéria primera (raim o cereals) en altres de més senzilles (etanol i CO;), procés que s'anomena
fermentacié alcohdlica. Realment una fermentacié alcohdlica és un procés complex dut a terme
per microorganismes (llevats) que obtenen aixi I'energia que necessiten. A més d'etanol i aigua s'hi
originen petites quantitats d'altres substdncies, algunes de les quals son nocives (per exemple,
metanol). El resultat final és una beguda que pot contenir centenars de productes i en
proporcions variables, segons la matéria de partida, les condicions de fermentacié i el tractament
posterior del producte de fermentacio.

Pel que fa a les begudes obtingudes a partir de fruites, aquestes s'elaboren
directament a partir de matéria primera no tractada (rentada, pelada i refrigerada si cal)
directament per pressiéo o mitjangant extraccié amb aigua. El suc extret pot rebre diferents
tractaments abans de I'envasament segons la categoria comercial del producte (suc de fruita,
beguda de suc de fruita, etc.). Aquests tractaments inclouen I'addicié de sacarosa per corregir
I'acidesa, de colorants, de conservants, la mescla de diferents tipus de sucs, etc. Els extractes
de la fruita també s'utilitzen en I'elaboracié de nombrosos refrescs.

Els refrescs es fabriquen amb aigua, sucres i altres substancies molt variades que poden
ser tant d'origen natural com sintétic. Les principals sén sucs o polpa de fruites (en quantitats
menors), extractes de fruites, aromatitzants (naturals, és a dir, extrets de les fruites, o
artificials), sucres o edulcorants artificials, i de vegades acid carbdnic.

Hi destaquen els refrescs de cola, preparats a partir de nou de cola, gingebre, corfa de
llima, garrofer i algunes altres substancies. En aquest tipus de refrescs estan permesos dos
additius molt caracteristics, la cafeina i el H3PO4. Altres refrescs molt representatius son
I'aigua tonica i el biter, que obtenen el seu sabor amarg de la quinina. Finalment destacarem un
génere de begudes que, sota diverses denominacions (isotoniques, esportives) i amb el reclam
publicitari de tfenir un alt contingut energetic, estan adquirint una importdancia creixent. En
realitat el que diferencia basicament aquestes begudes és el seu elevat contingut en vitamines,
minerals, cafeina o altres estimulants.

El control analitic d'aquestes begudes és important en diferents ambits com ara la
deteccié de fraus, el control sanitari, el control de processos, etc. Tot i que, evidentment, les
begudes incloses en aquest capitol son molt diferents entre elles, algunes de les determinacions
analitiques que cal fer presenten aspectes semblants, i per aquesta rad es tracten conjuntament.
Per altra banda, s'ha seleccionat el vi com a beguda alcohdlica representativa. Les determinacions
que es descriuen poden adaptar-se a l'andlisi d'altres begudes alcohdliques, encara que amb
certes modificacions.
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2. Presa i tractament de mostres

Per a la presa de mostres tant en vins com en sucs i refrescs sén vdlides les
consideracions generals ja exposades respecte d'altres mostres liquides (capitol IV). La majoria
de les determinacions es realitzen en productes envasats, o bé en tancs i barriques. En aquest
darrer cas cal tenir en compte la possible heterogeneitat i preséncia de particules en suspensid.
Per norma general s’ha d'homogeneitzar el conjunt amb la instrumentacié apropiada abans
d'agafar la fraccié a analitzar. Sovint, els productes a analitzar tenen una estabilitat limitada,
per exemple, els sucs que encara no han rebut un ftractament industrial. Per aquesta rad cal
protegir les mostres de la llum i conservar-les refrigerades.

Quan es tracta del control de matéria primera, la presa de mostra és més complexa, ja
que el grau d'heterogeneitat és major. De manera general podem indicar que la prdctica totalitat
dels protocols de presa de mostra inclouen la neteja i/o pelada, el trossejament i la trituracié de
la fruita fins a I'obtencié d'una pasta que es puga homogeneitzar amb facilitat. L'addicié d'aigua
pot afavorir la trituracié de les mostres. Aquesta preparacié de la mostra s'ha de realitzar
immediatament abans de I'andlisi.

3. Determinacions analitiques

L'andlisi de begudes alcohdliques i sucs, igual que en casos anteriors, pot tenir diferents
objectius. Hi ha nombrosos parametres quimics d'utilitat, els més caracteristics dels quals son
els segiients:

extracte sec en els vins
solids solubles en els sucs
alcohols

sucres

acid sulfurds en els vins
acidesa total i voldatil

acid ascorbic en els sucs
acid citric en els sucs
dioxid de carboni en els refrescs
minerals

additius

contaminants

AN NI NI N N N N N RN

3.1. Extracte sec en els vins

L'extracte sec és el conjunt de substdncies que no es volatitzen en unes determinades
condicions fisiques. Aquestes condicions han de fixar-se de manera que els components de
I'extracte s'alteren el menys possible.

L'extracte sec total es calcula a partir de la densitat després d'eliminar l'alcohol per
destil-lacié i d'afegir aigua fins a restablir el volum original. L'extracte sec s'expressa com a
quantitat de sacarosa en grams que, dissolta en un litre d'aigua, originaria una dissolucié d'igual
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densitat que el residu sense alcohol. L'equivaléncia entre la densitat i I'extracte sec s'obté a
partir de valors tabulats de densitat a la temperatura de treball.

3.2. Solids solubles en els sucs

Un dels pardmetres utilitzats per estimar la qualitat dels sucs de fruita i derivats és el
contingut en solids solubles. Els sélids solubles dels sucs estan formats, fonamentalment, pels
sucres reductors i no reductors i pels dacids. El contingut en solids solubles varia segons la
varietat de fruita, el grau de maduresa, les tecniques de cultiu i el tractament posterior.

El contingut en solids solubles s'expressa en graus Brix. Com major siga el grau Brix d'un
producte, més concentracié de suc i menys aigua contindrd. En realitat els graus Brix sén una
mesura de densitat (g/1): un grau Brix és la densitat a 20°C d'una dissolucié de sacarosa a I'1%.
Aixi doncs, un suc té una concentraciéo de solids solubles dissolts d'1 grau Brix, quan la seua
densitat és la mateixa que la d'una dissolucié de sacarosa a I'1%. Per comoditat, els sélids solubles
es calculen mesurant I'index de refraccié de la dissolucié de treball, ja que aquest pardmetre
varia amb la densitat del medi. Per tant, el contingut en sélids solubles es calcula fent servir
taules amb l'equivaléncia, a la temperatura de treball (normalment 20°C), entre valors d'index de
refraccio i graus Brix.

Com que els sucs contenen altres substdncies a més de la sacarosa, els graus Brix
constitueixen un index comercial aproximat, ja que no es tracta d'un meétode especific per a la
sacarosa.

3.3. Alcohols

El primer parametre d'interés en I'andlisi de begudes alcohdliques és Idgicament el contingut
d'alcohol. En aquest sentit ens poden interessar diferents aspectes:

v' el grau alcoholic
v el contingut de CH;0H
v' laidentificacié i determinacié dels alcohols superiors.

Grau alcohdlic

Es defineix com a grau alcohalic volumetric d'un vi el volum d'etanol en litres contingut en
100 | de mostra, mesurats ambdés volums a una temperatura de 20°C. El contingut total d'alcohol
d'un vi oscilla entre 55 i 110 g/I; un raim amb un alt contingut en sucre dona lloc a vins amb
contingut alcohdlic elevat.

Per a la determinacié del grau alcohdlic cal separar l'alcohol de la matriu mitjangant
destil-lacid. En els vins joves i espumosos s'’ha d'eliminar previament el dioxid de carboni per
agitacié i treballar en medi bdsic per evitar I'arrossegament dels dcids més volatils. A continuacid
es determina la densitat del destil-lat a 20°C. Una vegada coneguda la densitat, el contingut
d'alcohol (se suposa que etanol, en la seua practica totalitat), expressat com a percentatge en
volum, es determina amb l'ajuda de taules empiriques. Aquestes taules donen l'equivaléncia a la
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temperatura de treball (normalment 20°C) entre els valors de la densitat de mescles
etanol/aigua i la seua composicié, és a dir, el grau alcohdlic.

El métode més utilitzat per determinar la densitat del destil-lat és el metode aerometric.
L'aerometria es basa en el principi d'Arquimedes. S'utilitzen els aerémetres que estan graduats
en unitats de percentatge d'alcohol a 20°C. Després de la destil-lacid, el destil-lat s'introdueix en
una proveta de 250 ml i se’n mesura la temperatura. A continuacié s'introdueix l'aerometre (es
realitza I'operacié tres voltes), i es fa la correccié adient a la temperatura de treball.

Aquesta metodologia és de validesa general si la mostra no conté quantitats molt grans
d'altres composts volatils (per exemple una gran quantitat d'eters), ja que aquests també es
destil-laran, de manera que pot arribar a modificar-se substancialment la densitat. En aquests
casos, la determinacié és més complexa i exigeix I'extraccié previa d'aqueixos altres components
volatils amb un dissolvent apropiat.

Metanol

En la practica totalitat de les begudes alcohdliques es poden tfrobar quantitats
significatives de metanol, que s'origina per descomposiciéo de les pectines dels materials base.
Encara que la quantitat d'aquest alcohol sol ser baixa, en algunes begudes pot assolir nivells
relativament elevats, com és el cas de I'aiguardent de brisa.

El metanol és molt toxic, i en quantitats elevades pot provocar ceguetat; la ingestié de
100-200 ml és letal. A més, com que és més barat que I'etanol ha estat utilitzat en I'adulteracié
de begudes (per exemple, a Nicaragua el 2006 es van produir al voltant de 50 morts per causa
del metanol d'una beguda alcohdlica clandestina).

La seua determinacié consisteix a formar un derivat acolorit. El destil-lat se sotmet
novament a destil-lacié, pero en presencia de AgNOj3 i KT per eliminar respectivament aldehids i
terpens. El CH;OH del destil-lat s'oxida amb KMnO4 a formaldehid (HCOH) i lI'excés de KMnO4
s'elimina amb acid oxalic. Finalment, el formaldehid es derivatitza amb acid cromotropic, i déna
lloc a un producte de color roig-violat que es determina espectrofotometricament.

5 CH3;0OH + 2 MnO4 + 6 H" — 5 HCOH + 2 Mn*" + 8 H,0

5 HyC204 + 2 MnO4 + 6 H' — 10 CO, + 2 Mn** + 8 H,0

-05S OH Ho. 505

+2H,0 + 4 Na’

Identificacié d'alcohols superiors

Durant la fermentacié alcohdlica els llevats metabolitzen, a més dels sucres, altres
components de la materia primera no filtrats. Per aquesta raé s'hi troben també altres alcohols,
el ja esmentat metanol procedent de les pectines, i altres alcohols superiors. Aquests alcohols
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superiors sén basicament propanol, butanol, alcohol #-amilic i alcohol iso-amilic; en menor
proporcié s'hi poden trobar hexanol, heptanol i d'altres.

Els alcohols son toxics, especialment els alcohols superiors. Aixi, I'efecte narcotic de
I'alcohol amilic és de 20 a 50 vegades major que el de I'etanol. Com que les begudes obtingudes a
partir dels destil-lats estan especialment enriquides en alcohols, han de ser convenientment
eliminats. En tot cas, la seua determinacié és d'interes com a metode de caracteritzacio, i per
evitar que al consumidor li n'‘arriben quantitats massa elevades.

L'andlisi d'aquests composts es realitza habitualment per cromatografia de gasos. La
mostra es pot injectar directament, o bé, si es tracta d'una matriu molt complexa, s'injecta el
destil-lat després d'haver-lo diluit amb aigua destil-lada. Els alcohols s'elueixen en funcié de la
seua volatilitat, i s'identifiquen i/o quantifiquen a partir de dissolucions patré, d'acord amb la
metodologia habitual. Per obtenir una separacié optima se sol treballar en gradient de
‘remper'a‘rur'es.16

300000 — T

= 1) metanol

2) etanol

3) 2-butanol

4) 1-propanol

5) 2-metil-1-propanol

200000 —] 6) 1-butanol

7) 2-metil-1-butanol+3-metil-1-butanol

mV

100000 — 6

|

0
\ \ ‘ \

0 4 8 12
t (min)

Cromatograma d'una mostra de whisky. Columna carbowax, fase mobil Nz 6 ml/min, divisié de flux 1:4,
Gradient de temperatura 40°C 4 min i després fins a 160°C amb rampa de 10°C/min. Detector FID.

3.4. Sucres

La determinacié de sucres no transformats és important. En els vins proporciona
informacié sobre l'estat del procés de fermentacié, i també sobre les caracteristiques del
producte final. En sucs és un parametre de qualitat fonamental. En aquest sentit pot interessar
congixer el contingut del total de sucres i el de sucres de caracter reductor (ja tractats en el

16 AOAC 983.13.
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capitol IIT), o el mesurament individualitzat dels sucres més caracteristics. Unicament tractem
en aquest apartat la determinacid dels sucres més caracteristics.

Pel que fa a la determinacio individualitzada de sucres, actualment sol fer-se mitjangant
procediments enzimatics.”” Els métodes enzimdtics constitueixen una alternativa interessant, per
la seua simplicitat, rapidesa i selectivitat. Aquestes determinacions es basen en la reaccié entre
un substrat i un coenzim en presencia d'un enzim:

Substrat + Coenzim m Producte + Coenzim'

L'andlit o un derivat hi participa normalment com a substrat. Una vegada es completa la
reaccié, el mesurament duna propietat del producte o del coenzim permet calcular la
concentracié de substrat present en el medi de reaccid.

Hi ha procediments especifics per a cada sucre o bé, si escau, per a la determinacio
simultdnia de dos o més sucres. Tot seguit s'exposa el fonament de la determinacié simultania de
tres sucres representatius: glucosa, fructosa i manosa.

El procediment consisteix a fosforilar la glucosa, la fructosa i la manosa amb
adenosinatrifosfat (ATP) mitjangant una reaccié enzimatica catalitzada per |I'hexoquinasa (HK)
de manera que s'obtenen com a productes de reaccié glucosa-6-fosfat (6-6-P), fructosa-6-fosfat
(F-6-P) i manosa-6-fosfat (M6P), respectivament,

v glucosa — glucosa-6-fosfat (6-6-P)
v fructosa — fructosa-6-fosfat (F-6-P)
v manosa — manosa-6-fosfat (M-6-P)

mentre que |'ATP es transforma en adenosin-5'-difosfat (ADP).

A continuacio, la 6G-6-P l'oxida selectivament en preséncia de glucosa-6-fosfat-
deshidrogenasa (G6P-DH) el dinucledtid de hicotinamida i adenina fosfat NADP, a gluconat-6-
fosfat, del qual es mesura l'absorbdncia a 340 nm. La concentracié de glucosa esta relacionada
amb I'absorbancia, ja que un mol de glucosa es transforma en un mol de glucosa-6-fosfat, i aquest
en un mol de gluconat-6-fosfat. També la F-6-P i la M-6-P es transformen de manera consecutiva
per accié6 de la fosfoglucosa isomerasa (PGI) i de la fosfomanosa isomerasa (PMI),
respectivament, en GP-6, la qual es transforma en gluconat-6-fosfat. Aquestes transformacions
s'esquematitzen en la figura segiient:

Glucosa Fructosa Manosa

ATP
HK HK HK
ADP.

6-6P o F6P o M6-P

NADP
G6P-DH
NADPH?
+ H*

Gluconat-6-fosfat

7 AOAC 985.09.
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La determinacio dels tres sucres consisteix a mesurar |'absorbdncia del gluconat-6-fosfat
en les tres fases del procés, segons el protocol segiient:

Operacio Blanc (B) Mostra (M)
Dissolucié de tampé 1ml 1ml
Dissolucié de NAPD 0,1 ml 01 ml
Dissolucio d'ATP 01ml 0,1 ml
Dissolucié de mostra . aml

Aigua 2ml (2-a) ml
Agitar i mesurar 'absorbancia als 3 minuts A1 (B) A1 (M)
(representa I'absorbdncia abans de formar el gluconat-6-fosfat)

Suspensié de HK/G6P-DH 0,02 ml 0,02 ml
Agitar i mesurar I'absorbdncia als 10-15 minuts A2 (B) A2 (M)

(representa I'absorbancia després de formar el gluconat-6-fosfat

procedent de la glucosa)

Suspensié de PGI 0,02 ml 0,02 ml
Agitar i mesurar I'absorbancia als 10-15 minuts A3 (B) A3 (M)
(representa l'absorbancia després de formar el gluconat-6-fosfat

procedent de la glucosa+la fructosa)

Suspensié de PMI 0,02 ml 0,02 ml
Agitar i mesurar |'absorbancia als 30-60 minuts A4 (B) Agq (M)
(representa I'absorbdancia després de formar el gluconat-6-fosfat

procedent de la glucosa+fructosa+manosa)

A partir de les absorbancies s'obtenen les seglients equacions:

v [AZ (M)' Al (M)]' [AZ (B)' AI (B)] = 89luconm‘—é—fosfcf b [9|UC°50]
v [A3 (M)’ A2 (M)]’ [A3 (B)’ A2 (B)] = 8gluconc(f—()—1‘os1‘<ﬁ b [frUCTOSG]
v [A4 (M)’ A3 (M)]’ [A4 (B)’ A3 (B)] = 8gluconc(f—()—1‘os1‘<ﬁ b [mGNOSCl]

i per tant, després d'obtenir les corbes de calibratge, es calculen les concentracions dels tres
sucres.

3.5. Acid sulfurés en els vins

La determinaciéo d'acid sulfurés total és de particular importancia en l'andlisi de vins.
S'afegeix com a antiseptic, i el seu contingut maxim esta legislat. Tradicionalment aquesta
denominacié s'utilitza per a la quantificacié de SO, total, encara que en realitat es troba com a
acid sulfurds (H.S0s). L'dcid sulfurds es pot trobar lliure o lligat a altres constituents com ara
acetaldehid, glucosa, etc. El conjunt de totes les formes quimiques constitueix el SO; total.

Per a la seua determinacié cal transformar en primer lloc tot el sulfurés de la mostra en
sulfurés lliure, la qual cosa s'aconsegueix (segons el metode de Ripper) tractant la mostra amb
HsPO4 i metanol. El SO5% dlliberat es destil-la (SO,), es recull en medi basic, i tot seguit es
valora amb I, utilitzant midé com a indicador:

5032_ + IZ + Hzo — 5042_ + 2 I_ + 2 H+
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Alternativament es pot seguir el metode Paul: el SO, destil-lat pot recollir-se sobre una
dissolucié de H,O, de manera que el sulfit s'oxida a sulfat. Aquest es determina posteriorment
amb Ba(IT) mitjangant una gravimetria convencional, o bé el sulfdric es valora amb sosa.’®

Exercici 9: S'agafen 50,0 ml de vi blanc i s'hi addicionen 25,0 ml d'dcid sulfuric 1:10; a
continuacié es valora amb una dissolucié de iode 0,1004 N i es consumeixen 10,4 ml utilitzant
midé com a indicador. Determineu el contingut en SO, a la mostra en mg/|.

Resultat: 668,3 ppm.

3.6. Acidesa total i volatil
Acidesa total

L'acidesa total dels vins es determina eliminant préviament per agitacié o buit el CO; i el
S0;,. Es readlitza una determinacié potenciometrica, ja que és dificil observar el canvi de color
d'un indicador quimic.”

En vins l'acidesa total s'expressa com g/I d'acid tartaric (COOH-CHOH-CHOH-COOH).
Considerant la reaccié de valoracié:

H,A + 2 NaOH — A% + 2 H,0 + 2 Na*
L'acidesa total es calcula amb la férmula:

acidesa total = Mwo = Mucon Meor 75

mostra mostra

On, Mnoor i Vineor SN la molaritat i el volum de la dissolucié valorant, respectivament, Vyosirq €s el
volum de la mostra, i 150 és el pes molecular de I'acid tartaric.

L'acidesa en sucs de fruita es determina de manera andloga peré s'expressa en g/| d'acid
citric, o bé de l'acid majoritari en cada cas.?

Acidesa volatil

En aquest tipus de begudes podem trobar dcids carboxilics molt diversos, que tenen a
més una incidéncia molt important sobre el sabor i I'aroma. Se sap que un increment acusat dels
dcids volatils (particularment d'acid acétic en vins), és indicatiu d'una presencia elevada de
bacteris i, per tant, del fet que la beguda esta deteriorada. Per aquesta raé el contingut d'acids
organics volatils en vins esta limitat.

La determinacié de l'acidesa volatil és molt senzilla. Per als vins cal destil-lar la mostra
previament. El destil-lat, que contindra els dcids volatils a més d'altres substdncies voldtils, es
valora amb dissolucié de NaOH patré utilitzant fenolftaleina com a indicador. El resultat es déna
com a contingut d'acid acetic:

18 AOAC 940.20 i 962.16.
9 AOAC 962.12.
20 AOAC 942.15.
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MNaOH vNaOH 60
Vv

mostra

acidesa volatil =

On Munoou és la concentracié molar de la dissolucié de NaOH, Vyeon és el volum de valorant
consumit, Viestra €5 el volum de mostra sotmés a destil-lacié i 60 el pes molecular de l'acétic.?!

El fonament del mesurament de I'acidesa volatil en sucs és el mateix.??

Exercici 10: Per a la determinacié de I'acidesa total d'un vi blanc s'‘agafen 10,0 ml de mostra i
es valoren amb NaOH 0,0989 N, i es consumeixen x ml. Si es realitza la valoracié després
d'addicionar 10,0 ml d'aigua es consumiran x, 2x o x/2 ml? Raoneu la resposta.

Resposta: x.

Exercici 11: Per determinar l'acidesa d'un suc de llima es realitza una valoracié amb NaOH.
Deduiu la férmula que relaciona el volum de valorant amb els g d'acid citric/100 ml

3.7. Acid ascorbic en els sucs

L'dcid ascérbic es determina habitualment en sucs. La seua procedéncia pot ser natural o
bé pot estar afegit com a additiu antioxidant. La determinacié es realitza mitjangant una
volumetria redox. Si s'analitza la materia primera el tractament previ consisteix a macerar la
fruita amb acid tricloroacetic i filtrar. La dissolucié resultant es valora amb 2,6-dicloroindofenol
segons la reaccié segiient:

HO H
AN AN
HOH,C + /O/ o o o 4
HO 0 T > HOH Ho OH
HO OH a cl

o e}

Acid L-Ascérbic 2 ,6-dicloroindofenol Acid L-deshidroascérbic 2,6-dicloroindofenol
Forma reduida (blava) Forma oxidada (incolora)

El color blau indica el punt final de la valoracid. El valorant es normalitza amb una
dissolucié patré d'dcid ascorbic.?®

Alternativament, la determinacié d'dcid ascorbic es pot realitzar per cromatografia
liquida i deteccié UV. En aquest cas una simple filtracié, necessaria per eliminar la polpa, és I'Unic
tractament.

Exercici 12: Expliqueu per qué la determinacio d'acid ascorbic en el suc de taronja s'’ha de
realitzar amb sucs recentment extrets o oberts.

21 AOAC 964.08.
22 AOAC 925.34.
23 AOAC 967.21.
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3.8. Acid citric en els sucs

L'dcid citric es determina mitjangant una reaccié enzimatica.?* La determinacié consta de dues
etapes:

v'en primer lloc, I'acid citric es descompon en presencia del catalitzador citrat liasa (CL) i
déna oxalacetat i acetat

v' en la segona etapa, I'oxalacetat i tfambé el seu producte de descarboxilacié (piruvat)
reaccionen amb el coenzim NADH (nicotinamida adenindinucleotid) si hi sén presents els
seus respectius enzims malatodeshidrogenasa (MDH) i lactatdeshidrogenasa (LDH).

OH
“00CCH,CeH,c00 — - o -0oceH,ccoo- + CHC00"

CoOr

-00ccH,ccoo-  —H o cHyccoo

-Co,
(Piruvat)
) . MBH - -+ NAD*
OOCCH,CCOO™ + NADH + H" ———— » OOCCH,CHCOO
(IDI OH
(L-Malat)
i, LDH . .
CH;CCOO- + NADH + H* ——— »  CH3CHCOO™ + NAD
OH
(L-Lactat)

La forma reduida del coenzim NADH té un maxim d'absorbdncia a 340 nm ( ) mentre

que la forma oxidada (NAD*) (- - - -) no té aquest maxim. Per tant,
la reaccié es pot visualitzar mesurant la disminucié de I'absorbancia
a 340 nm, que sera proporcional a la desaparici6 de NADH. El
senyal, per tant, és proporcional al piruvat i a l'oxalacetat i,
conseqlientment, a la concentracié d'dacid citric.

Abans d'afegir els reactius s'ha de filtrar la mostra per
eliminar la matéria en suspensié. Si a més la mostra presenta una
forta coloraci6 cal tractar-la amb pols de poliamida
aproximadament durant un minut i posteriorment filtrar-la.

Les addicions de reactiu es fan directament a la cubetaq,
fixant el pH a un valor de 7,8 . En primer lloc s'hi addicionen
coenzim + tampé + (mostra o aigua), i es mesuren les absorbancies de la mostra i del blanc [ A;(B)
i Ai(M)]: finalment s'addiciona I'enzim i es tornen a mesurar les absorbancies [A,(B) i A2(M)]. Per
tant, I'augment d'absorbdncies estd relacionat amb la concentracié de NADH i, indirectament,
amb la concentracié d'dcid citric:

260 300 340 400 nm

[A,(M) - AM)]-[4,(B)-A(B)] = AA = eboyupn

24 AOAC 985.11.
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Per tant, la concentracié d'andlit es calcula:

cdcid ci‘rr‘ic(g/L) = % 1921 %
M

On el quocient Vi/Vy representa el factor de dilucié de la mostra i 192.1 és el pes molecular de
I'dcid citric.

3.9. CO; en els refrescs

Es disposa de metodes molt variats per al mesurament del nivell de CO, en una beguda. El
metode més utilitzat en plantes dedicades a la fabricacié de refrescs (també de cerveses) es
basa en I'addicié a la mostra d'una base forta per fixar el CO, com a carbonat (CO5%). A
continuacid, un petit volum de mostra s'introdueix en una cella de mesura i s'hi afegeix un acid
fort, de manera que s'allibera novament CO;, el qual és arrossegat per un corrent d'aire (exempt
de CO;) fins a un detector de conductivitat térmica. L'analitzador, convenientment calibrat,
proporciona ja els mg de CO, per litre de la beguda analitzada.

3.10. Minerals: sodi, potassi o fosfor

El contingut en minerals és un important pardmetre per estimar la qualitat d'una beguda.
La determinacio de certs minerals com ara el Na i el K és molt senzilla i requereix un tractament
minim de la mostra. En altres casos les determinacions es fan amb la dissolucié obtinguda després
del tractament de les cendres amb un acid. Veurem exemples d'ambdues situacions.

Determinacié de sodi i potassi

La determinacié tant de sodi com de potassi es du a terme per fotometria de flama.?® En
vins les mesures es fan directament a partir de les mostres, i Unicament cal una filtracié o
centrifugacié prévia en el cas dels sucs. Si la concentracié d'andlit és elevada pot ser també
necessaria una dilucié. A més cal afegir a mostres i patrons una sal de Li, ja que aquest element
actua com a supressor d'ionitzacid. Les mesures es fan a 589 nm i 766,5 nm per a Na i K,
respectivament.

Determinacié de fosfor

La determinacié de fdsfor es basa en la seua transformacié en fosfomolibdat aménic, de
color groc, amb molibdat amonic?®:

PO, + 12 M004* + 3 NH," + 24 H — (NH4)3;P04 12Mo05 + 12 H,0

25 AOAC 966.16, AOAC 963.13 i AOAC 965.30.
2A0AC 962.11 1 AOAC 970.39.
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La quantitat de fosfor es determina mesurant |'absorbancia a 400 nm o, si es desitja
incrementar la sensibilitat, la dissolucié resultant es tracta amb un reductor apropiat per formar
blau de molibde (720 nm). La determinacié requereix la calcinacié prévia de la mostra i el
tractament de les cendres amb dacid clorhidric, nitric o percloric.

Obtencié de blau de molibdé emprant sulfat
d'hidrazina com a reductor

3.11. Additius en els sucs i en els refrescs: cafeina, acid benzoic, aspartam i quinina

La composicio de nombroses begudes inclou diversos additius com ara edulcorants,
colorants, antioxidants, etc. La técnica més utilitzada en l'andlisi d'additius és la cromatografia
liquida, perqué amb un tractament minim (filtracié i dilucié si escau) les mostres es poden
injectar directament en el cromatograf per a la quantificacié simultania de tots els additius. La
utilitzacié de la cromatografia de gasos pot ocasionar alguns problemes, com per exemple la
caramel-litzacié de la mostra.

Com a exemple d'aquest tipus d'andlisi es pot esmentar la separacié i quantificacié de
cafeina, acid benzoic i aspartam. La cafeina s'utilitza en alguns productes pel seu efecte
estimulant I'acid benzoic com a conservant, mentre que l'aspartam és un edulcorant artificial. La
separacié d'aquests additius per cromatografia liquida es pot aconseguir en uns pocs minuts amb
la modalitat de fase invertida, ja que es tracta de composts organics de baixa-mitjana polaritat.

En la figura es mostra el cromatograma corresponent a una mescla dels esmentats
additius emprant una columna de tipus Cis i una fase hidro-alcoholica (metanol/aigua acidulada
amb H3PO4 (pH=3) a un flux d'1 ml/min); el cromatograma ha estat enregistrat a 218 nm.

cafeina

aspartam
dacid benzoic

Condicions

- fase mébil: metanol/aigua acidulada pH = 3 a 1 ml/min
- columna: Cig (125 mm x 4.6 mm, 5 pm)
b - detector UV: 218 nm

Absorbancia

0.00 2.00 4.00 6.00
t (min)
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Un altre exemple és la determinacié de quinina. La seua estructura suggereix que
presenta una elevada fluorescencia natural.

Quinina

Aixo permet la seua determinacid, fent la dilucio adequada i en medi H,SO,4 0,05 M. La
determinacié quantitativa comporta el mesurament de la fluorescéncia a 350 nm i 450 nm, com a
longituds d'ona d'excitacid i d'emissié, respectivament.

3.12. Cotaminants: metalls pesants i toxines
Metalls pesants

En els vins i en els sucs es poden trobar alguns metalls pesants com ara Sn, Hg o Pb. La
preseéncia d'aquests metalls es deu a la contaminacié per part dels utensilis emprats en la seua
fabricacié i/o emmagatzemament. S'han descrit enverinaments per Pb a causa del consum de vi
contaminat ja en I'época dels romans.

El tractament de les mostres per a la determinacié implica, en la practica totalitat dels
protocols, la digestié dcida de la mostra o bé, més freqiientment, la seua incineracid i el posterior
tractament de les cendres amb un acid fort o wuna mescla dacids. Encara que
I'espectrofotometria d'absorcié atomica és una técnica d'aplicacié general, la técnica analitica
emprada depén de cada metall.

El mercuri n'és una excepcié, ja que per a la seua determinacié es fa servir la técnica de
vapor fred, que és una modalitat de I'espectroscopia d'absorcié atomica. EI mercuri té una pressié
de vapor relativament elevada en condicions normals de pressié i temperatura, i per tant s'evita
emprar flames per atomitzar-lo. El vapor atomic s'obté per reduccié amb clorur estannds
després de l'oxidacié previa de tot el mercuri contingut en la mostra a Hg(II). Una vegada
format, el vapor de Hg s'introdueix en la cel-la de mesura amb un gas inert i es registra el valor
d'absorbancia.

Toxines

Pel que fa a la preséncia de toxines, en la preparacié de begudes industrials elaborades a
partir de fruites té una importdancia especial la patulina. Aquesta toxina és produida per diversos
tipus de fongs que poden créixer en una gran varietat de fruites. Actualment, en les condicions
de treball de les industries agd no sol representar cap problema, excepte en sucs de poma. Per
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aixo es recomana el control de patulina com a pardmetre de qualitat. S'estima que concentracions
de patulina superiors a 50 ug/kg no sén acceptables.?’

Per a la quantificacié de patulina cal tractar la mostra amb un dissolvent orgadnic, com ara
I'acetat d'etil, per extraure'n I'andlit. Com que normalment la concentracié de patulina és baixa cal
fer una extracciéo mdltiple i assecar I'extracte global. Finalment el residu es redissol amb un
dissolvent apropiat, i la dissolucié resultant s'analitza per cromatografia liqguida amb detector
d'uv.2®

Un altre contaminant d'interes en vins (i també en cerveses) és la histamina, originada
per accié microbiana a partir de I'aminodcid histidina. Per sobre de certs nivells aquest producte
pot produir canvis de coloracié a la pell, ndusees, vomits, etc. La preséncia d'histamina és, doncs,
indicativa de la preséncia de contaminacié microbioldgica.

La histamina no conté grups croméfors i té una baixa fluorescéncia natural. Per tant, per
a la seua determinacié cal fer una derivatitzacié prévia bé amb ninhidrina, que origina un derivat
acolorit que es determina colorimeétricament, o bé amb o-ftalaldialdehid (OPA), formant un
derivat amb una elevada fluorescencia. El derivat se separa i quantifica per cromatografia liquida.

Tant en un cas com en l'altre cal separar la histamina de la matriu, cosa que es pot
aconseguir mitjangant extraccié amb un dissolvent orgdnic (com I'éter dietilic) o bé mitjangant un
procés d'extraccid solid-liquid amb un farciment bescanviador de cations, ja que en medi acid el
grup amina de la histamina esta protonat.

27 Recomanacié de la UE L203/54.
28 AOAC 995.10.
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Capitol VI. Andlisi de la llet i dels seus derivats
1. Introduccio

La llet i els seus derivats es consideren aliments primordials en la dieta humana, ja que
son una font de proteines com ara la caseina, greixos, sucres com ara la lactosa, minerals,
especialment Ca, i vitamines. La proporcié d'aquests nutrients varia segons la procedéncia de la
llet i, en el cas de derivats, del tfractament al qual la llet ha estat sotmesa.

En efecte, la practica totalitat de la llet i derivats consumits actualment ha rebut un
tractament industrial previ. El tractament permes en llets naturals destinades a consum directe
és minim, basicament 'homogeneitzacié, I'ajustatge del percentatge de greix, la pasteuritzacid i,
finalment, I'envasament.

La llet també és la materia primera per a l'obtencié de nombrosos derivats: formatges,
mantegues, iogurts, llet condensada, llet en pols, quallada, nata, batuts, etc. Molts d'aquests
processos es basen en la transformacié de la lactosa de la llet en dcid lactic per part de certs
microorganismes, el quals obtenen energia en aquest procés, i que rep el nom de fermentacio
lactica. Els microorganismes que hi participen poden estar en la matéria primera de manera
natural, o bé s'hi poden afegir cultius. El tipus de cultiu, les condicions de fermentacié i el
tractament posterior varien d'uns derivats a altres.

La preseéncia d'acid lactic té com a efecte una disminucié del pH de la llet, la qual cosa
provoca la coagulacié de les proteines. També hi apareixen altres productes secundaris com ara
acids grassos volatils (acetic, propidnic, butiric, caproic), aminodcids (valina, leucina, isoleucina,
tirosina), etc.

2. Presa i conservaciéo de mostres

Respecte de la presa de mostra, el més important és aconseguir-ne una bona
homogeneitzacié previa. Aixd no és problematic en el cas de productes envasats, perd si que pot
arribar a ser-ho en partides a granel, on es requereix instrumentacié especial. El nombre
d'envasos i/o les quantitats a prendre, i també la instrumentacié que cal utilitzar per assegurar
la representativitat de la mostra, sén aspectes legislats.?’

Des del moment de la presa de mostra fins a la seua andlisi, les mostres han d'estar
convenientment protegides per evitar alteracions. En aquest sentit, un parametre important és la
temperatura de conservacid. Les mostres han de conservar-se refrigerades, excepte en el cas
de mostres de llet condensada (per evitar la formacié de cristalls de sucre). L'addicié de KzCr,O7
en pastilles o en forma de dissolucié aquosa ajuda a preservar-les.

3. Caracteritzacio fisicoquimica de la llet i dels seus derivats

La caracteritzacié de mostres de llet o derivats pot incloure el mesurament de
parametres fisics com ara la densitat o el punt de congelacié. Pel que fa a la determinacié de
pardmetres quimics, s'inclou des de la determinacié dels percentatges de nutrients bé de manera

29 AOAC 925.20, 968.12 i 970.26.
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global o bé de manera individual, fins a l'andlisi d'additius i contaminants. En el darrer cas
destaquen la determinacié de contaminants naturals (aflatoxines), productes fitosanitaris
emprats en les explotacions ramaderes i contaminants derivats de l'activitat industrial (per
exemple, restes de detergents). En I'ambit industrial les determinacions analitiques de major
interes sén les segiients:

extracte sec
greix
proteines
acidesa
lactosa
sacarosa
minerals
additius
contaminants

AN N N NI N Y N N

3.1. Extracte sec

Es allo que resta després d'eliminar l'aigua de la llet. Es, per tant, un index Gtil per a la
deteccié de fraus deguts a |'addicié d'aigua i a I'accié de descremar-la.

L'extracte sec es calcula com a percentatge en pes després d'assecar la llet mitjangant
escalfament fins a pes constant. L'escalfament de la mostra s'efectua a 102 °C en bany d'aigua.
El resultat es calcula amb la segiient expressié:

pes final de la mostra
pes inicial de la mostra

extracte sec=

3.2. 6reix

El métode general és la determinacié gravimetrica després de |'extraccié del greix amb
un dissolvent organic. Es pesa la quantitat adient de mostra (directament o després de la seua
trituracid), i es tracta amb una mescla d'etanol i amoniac. Tot seguit s'hi afegeix un dissolvent
organic per a I'extraccié del greix; el dissolvent pot ser éter etilic o eéter de petroli. Després de
separar les fases i d'evaporar el dissolvent, la quantitat de greix en la mostra analitzada es
determina gravimétricament.

Com que cal congixer el contingut de greix en la llet molt sovint, hi ha un metode
alternatiu (métode de Gerber) que és el més emprat per a aquest tipus de mostres a causa de la
seua simplicitat i rapidesa. El metode es basa en la
utilitzacié d'un butirometre, que és un instrument

com el que es mostra en la figura. e

S'introdueix en el butirometre una quantitat
coneguda de la mostra i un volum de dissolucié de
H.S504. En medi acid i escalfant s'obtenen dues
fases, I'aquosa en la part inferior i el sobrenedant,
que correspon al greix; per afavorir la separacié de
les fases s'addiciona alcohol amilic. Tot seguit es Butirometre
centrifuga, i si les quantitats de mostra i acid han
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estat triades adequadament, el greix queda en el coll graduat del butirometre. Per tant, de la
diferencia de lectures s'obté la quantitat de greix en la mostra.

3.3. Proteines

Per a la determinacié del contingut proteic d'una llet s'utilitza el métode de Kjeldahl, que
tal com s'ha explicat en el capitol IIT proporciona la quantitat de proteines totals, i que és la
maghitud que interessa habitualment. Si es desitja coneixer (nicament la fraccié de caseina, la
proteina més abundant de la llet, cal aplicar un metode especific. En altres casos pot ser
necessdria la identificacié d'altres proteines minoritaries com ara les lactoglobulines, per
tractar-se de composts especifics de cada tipus de llet.

Caseina

La caseina es desnaturalitza, és a dir coagula, a pH 4,6. Per tant, la seua determinacié
consisteix a separar-la de la resta de constituents mitjangant un tractament amb tampé acétic-
acetat. La quantitat de nitrogen en el liquid filtrat (on es trobaran la resta de proteines) permet
calcular la quantitat de caseina si préviament s'ha determinat el nitrogen total de la mostra.

El procediment consisteix a tractar la quantitat adient de mostra amb tampé acétic-
acetat escalfant suaument. La fraccio precipitada de caseina i greix se separa per filtracié. En el
liquid recollit es determina el nitrogen (nitrogen no caseinic, NNC) pel métode convencional
(metode Kjeldahl). També cal determinar el nitrogen total (NT). La diferencia permet calcular el
nitrogen degut Udnicament a la caseina. Aquest valor es pot transformar directament en
percentatge de caseina fent Us del factor de conversié corresponent:

Caseina (%) = 6,38 (NT -NNC)
Lactoglobulines

Les lactoglobulines sdn proteines especifiques de cada espécie animal. La seua
identificacié i quantificacié és util per establir la puresa d'una llet o derivat, o bé la composicié
de mescles. Aquesta informacié és primordial en la deteccié de fraus. L'andlisi de lactoglobilines
en els formatges n'és un exemple.

Els formatges de llet de cabra o d'ovella es poden adulterar amb quantitats significatives
de llet de vaca, que és més barata. La deteccié d'aquesta possible adulteracié es basa en el fet
que les lactoglobulines de la llet de vaca presenten major mobilitat electroforética que les
lactoglobulines de les llets d'ovella i cabra.

El procediment consisteix a triturar la mostra problema i posar-la en digestié amb tampé
acid acetic-acetat per a la separacié de la caseina. Se centrifuga i se separa el sobrenedant
(serum) que conté les lactoglobulines. Tot seguit es processa el sérum per la tecnica
d'electroforesi.

Segons el procediment oficial®® cal aplicar la mostra i procedir al desenvolupament
electroforetic sobre un gel de poliacrilamida, utilitzant com a electrdlit un tampé de pH 8,3
(trishidroximetil aminometd/glicina). Per a la deteccié cal derivatitzar amb el reactiu Blau

%0 RD 1553/1991

55



Analisi Industrial Capitol VI

Coomassie R-250, i mesurar densitométricament les bandes originades. Les bandes més
allunyades del punt d'aplicacié de les mostres corresponen a les lactoglobulines de la llet de vaca.

El mesurament de les altures o drees ens donard el contingut de cadascuna de les
fraccions de llet (vaca, cabra o ovella), si préviament s’han processat patrons. Aquest metode
permet detectar un minim del 3% de llet de vaca en llets de cabra o d'ovella.

i

1 2 3

> WOO mm

Diagrama electroforetic de les proteines de serum 1) llet de vaca, 2) llet de cabra, 3) llet d'ovella. A)
seroalbdmina (BSA). B) B-lactoglobulina de cabra. C) o-lactoalbimina (cabra i ovella). D) o-lactoalbimina de
vaca i B- lactoglobulina d'ovella. E) B-lactoglobulina B de vaca. F) B-lactoglobulina A de vaca.

3.4. Acidesa

Una vegada extreta de l'animal, i si la llet no es conserva adequadament, |'acidesa
s'incrementa amb el temps fonamentalment a causa de la formacié d'dcid lactic. Aquest acid
s'origina en la transformacié microbiana de la lactosa. Per tant, el mesurament de I'acidesa d'una
llet és una estimacio de la seua qualitat higienica. Per aquesta raé, la determinacié de l'acidesa és
molt important des del punt de vista industrial.

Les mesures potenciométriques de l'acidesa sén poc reproduibles perque el greix de la
llet s'acumula en el porus de la membrana de vidre de |'electrode de pH. El métode més fiable és
la determinacié volumeétrica amb una base patré (NaOH) i utilitzant com a indicador
fenolftaleina. El resultat s'expressa com a grams d'acid lactic (majoritari) per cada 100 ml de
llet:

vNuOH CNuOH 90

id _
aciaesa V”e,r/loo

On Vaeon i Cnoon 86n el volum (1) i la molaritat de la dissolucié valorant consumida,
respectivament, i Vi, és el volum de mostra (ml); 90 és el pes molecular de I'acid lactic.

Exercici 13: S'agafen 20,0 ml d'una mostra de llet, s'addicionen 25 ml d'aigua destil-lada i
s’homogeneitza la mescla resultant. A continuacié es valora utilitzant una dissolucié de NaOH
com a valorant i fenolftaleina com a indicador, i se'n consumeixen 3,4 ml. Per a la valoracié de
la dissolucié de sosa s'utilitza ftalat acid de potassi. Si 0,2030 g de patré consumeixen 10,0
ml de NaOH, calculeu l'acidesa de la llet.

Resultat: 1,52 g/I.
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3.5. Lactosa

La determinacié es realitza després de desproteinitzar la llet amb el reactiu dcid
tungsteénic. La lactosa es determina en la dissolucié mitjangant una volumetria indirecta fent-la
reaccionar amb cloramina T i I'excés de cloramina T amb iodur potassic. Finalment es valora el
iode generat amb tiosulfat.

El resultat s'expressa com a grams de lactosa monohidratada per cada 100 grams de
mostra.

Exercici 14: A una mostra de 10,0 ml de llet s'addicionen 40 ml de reactiu tungsténic per
realitzar la desproteinitzacié i s'afora a 100 ml. Es filtra i s'agafen 10,0 ml del filtrat. A
aquesta part aliquota s'addicionen 5 ml de iodur potassic i 20 ml de cloramina T. S'agita i
finalment es valora amb una dissolucié de tiosulfat 0,04 N i se’'n consumeixen 3,3 ml. Si la
valoracié d'un blanc ha consumit 9,5 ml de tiosulfat, calculeu el percentatge de lactosa en la
llet.

Resultat: 4,5%.

3.6. Sacarosa

Una aplicacié de l'andlisi polarimetrica de sucres és la determinacié de sacarosa en la llet.
Les determinacions polarimetriques es realitzen mesurant l'angle de desviacié de la llum que es
produeix en incidir la llum polaritzada en una dissolucié transparent. Per tant, la primera etapa és
I'aclariment de la llet, la qual cosa exigeix la precipitacié o coagulacié de les proteines i d'altres
substdncies presents. El procediment d'aclariment consisteix a la coagulacié amb acid acétic i la
defecacié amb acetat de plom, seguida de I'eliminacié de I'excés de plom amb sulfat sodic. També
es pot utilitzar NH; per a la coagulacié de les proteines, sequida de neutralitzacié i defecacio
amb acetat de zinc; I'excés de zinc s'elimina amb ferrocianur. El precipitat de ferrocianur de
zinc i potassi produit engloba la matéria organica coagulada.

La polarimetria és una tecnica ho selectiva, perd aprofitant la hidrélisi de la sacarosa es
pot convertir en un procediment selectiu per a aquest sucre. La llet condensada ensucrada conté
usualment lactosa i sacarosa; també hi pot haver una proporcié de sucre invertit. S'anomena
"inversié" el procés de desdoblament de la sacarosa (dextrogira) mitjangant hidrolisi per produir
dextrosa (glucosa) i levulosa (fructosa). Aquesta inversié pot realitzar-se per escalfament en
medi HCI. Una quantitat d'1 g de sacarosa origina per inversié 1,053 g de sucre invertit:

CioH220n + H0 — CeH2Os + CeH1206
sacarosa glucosa  fructosa

Per determinar la sacarosa s'utilitza el metode de Clerget, o de doble polaritzacid, que
consta de dues etapes. En la primera es realitza la lectura polarimétrica del poder rotatori total
de la llet, P4. Aquesta lectura és funcié de la quantitat de sacarosa, x, de la quantitat de lactosa,
y, de la quantitat de sucre invertit, z i dels poders rotatoris especifics respectius dels tres
sucres. En la segona etapa es realitza la lectura polarimetrica del poder rotatori de la llet
després de la seua inversid, P. Aquesta lectura és funcié de y, z i de la quantitat de sucre
invertit que s'obté a partir de x. La diferencia entre P4 i P; proporciona directament el contingut
en sacarosa, x. El percentatge de sacarosa ens el donara:
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% sacarosa = (P4- fP;)V /0,878 d m

On d és la longitud de la cella (dm), m el pes de la mostra (g), V (ml) el volum al qual s’ha diluit la
mostra després del tractament i f el factor de dilucié en I'etapa d'inversié de la sacarosa. El
factor de 0,878 és el resultat de la combinacié dels poders rotatoris especifics i el factor 1,053.

Exercici 15: Per a la determinacié de sacarosa en una llet condensada es pesen 50 g, es
mesclen amb aigua destil-lada a 80-90°C i després de refredar-ho fins a temperatura ambient
es tracta amb 5 ml d'amoniac al 10% i es deixa en repos 15 minuts. A continuacio es
neutralitza amb dcid acetic al 5%, s'agita i s'addiciona acetat de zinc i ferrocianur potdssic, es
deixa en repds i es filtra portant-ho a 250 ml. L'angle de desviacié mesurat amb un
polarimetre és 7,789°. A continuacid es procedeix a la inversié de la sacarosa col-locant 40 ml
de la dissolucié anterior en un got amb 6 ml de HCl 6 M a 60°C durant 10 minuts. Es refreda a
temperatura ambient i s'afora a 50 ml. Després de reposar 1 hora es mesura l'angle de
desviacid, que resulta ser de 0,389°. Calculeu el percentatge de sacarosa a la mostra i deduiu
la formula de Clerget.

d= 111 dm; [(X]SACAROSA:+66,5°ml/dm 9. [(X]GLUCOSA:+52,8°ml/dm 9. [(X]FRUCTOSA:-93°mI/dm 9.
[at]LacTosa=+52,5°ml/dm g; [a]sucre tnverTrT=-20,2°ml/dm g

Resultat: 42,5%.

3.7. Minerals: calci i fosfor

En aquest apartat incloem els minerals propis de la llet com ara el Ca i el P. La
determinacié de calci es realitza després de la precipitacié de les proteines amb un acid (per
exemple, dacid tricloroacetic) i posterior filtracié mitjangant espectroscépia d'absorcié atomica,
addicionant a mostres i patrons una sal de lanta.

Un metode alternatiu utilitzat per la seua senzillesa i per I'exactitud que proporciona
consisteix a precipitar el calci com a oxalat, filtrar-ho, redissoldre el precipitat en medi acid i
valorar el €;0,% amb una dissolucié patré de MnO,:

C,0,% + Ca®* — CaC,0,4
CaC,04+ 2H" — Ca®* + H,C,04
5C,04% + 2MnO, + 16H" — 2Mn* +10€0, + 8H,0

El volum de permanganat es relaciona finalment amb el contingut de calci.

Exercici 16: S'agafen 50,0 ml de llet, i després de defecar-la amb acid tricloroacétic se
centrifuga i al liquid sobrenedant s'hi addiciona oxalat amonic i urea, i s'escalfa fins a
I'ebullicié. El precipitat obtingut es filtra i es redissol, i es valora a continuacié amb una
dissolucié de permanganat 0,2000 M, consumint-se 4,5 ml. Calculeu el percentatge de calci en
la llet en m/v.

Resultat: 0,18%.
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Pel que fa a la determinacié del fosfor s'utilitza el procediment colorimétric ja descrit
en el capitol V. En realitat aquest procediment és un metode general per determinar fosfor en
diferents tipus de matrius, i els protocols d'andlisi es diferencien (nicament en el tractament
previ de les mostres. Les mostres de llet es tracten amb acid percloric per a l'obtencié de
fosfat, s'addiciona el reactiu molibdic per a la formacié del molibdat amonic i la reduccié del
derivat es du a ferme amb amidol o hidrazina, i finalment es mesura l'absorbancia del producte
originat (blau de molibde), cosa que permet la quantificacié del fésfor.

Exercici 17: Per calcular el contingut en fosfor d'una mostra de llet s'addicionen a 4,0 ml de
mostra i 1.0 ml d'acid tricloroacetic al 5%. Se centrifuga i s'agafa el serum, i se'l porta a un
volum de 25 ml. A una part aliquota de 0,5 ml s'addicionen 5 ml de NaHCO; 05 M, 5 ml de
molibdat amdnic al 15%. Finalment s'addiciona sulfat d'hidrazina, s'afora a 25 ml mesurant
I'absorbancia a 660 nm. La corba de calibratge es prepara de manera semblant. A partir de les
dades de la taula calculeu el percentatge m/v de fosfor en la llet.

Fosfor (mg/l) 0,2 04 0,6 0,8 1,0 Mostra
Absorbdncia 0,177 0,284 0,397 0508 0,621 0,415
Resultat: 0,02%.

3.8. Additius: clorurs i colorants
Entre els principals additius utilitzats en derivats lactis es troben el NaCl i els colorants.

L'addicié de NaCl és comuna en alguns derivats com les mantegues o els formatges. La
determinacié de clorurs consisteix a extraure'ls de les mostres amb aigua calenta després de
fondre-les o de triturar-les. Tot seguit el clorur es valora amb una dissolucié patré de nitrat
d'argent; la valoracié es du a terme en presencia d'unes gotes de dissolucié de cromat (metode
de Mohr).

La presencia de colorants és freqiient en derivats lactics, i especialment en els que
contenen fruites o extractes de fruites, com ara iogurts o batuts. Normalment es combinen dins
d'un mateix producte diferents colorants per reproduir el color desitjat. Per tant, resulta
necessaria una tecnica separativa per a la seua identificacié i quantificacid.

Es significatiu el fet que els colorants més utilitzats en aquest tipus de preparats sén
hidrosolubles. Per aquesta rad, per a la seua andlisi es tracta una quantitat de mostra en un medi
tamponat, se centrifuga, i la determinacié es realitza processant directament el liquid separat.
La tecnica utilitzada és la cromatografia liquida en columna amb deteccié per absorcié molecular.
Encara que menys utilitzada, la cromatografia de capa prima és una alternativa.

3.9. Contaminants: aflatoxines

En un sentit ampli podem incloure-hi des de contaminants associats a la presencia de
microorganismes (aflatoxines), fins a residus d'origen industrial, fitosanitaris... L'esquema de
treball en l'andlisi d'aquests composts és similar per a tots els possibles contaminants:
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4 precipitacié de la fraccié proteica

4 extraccié dels andlits en un dissolvent organic, amb possible preconcentraciéo per
evaporacié del dissolvent i posterior redissolucié de I'extracte

4 separacio i deteccié mitjangant una técnica separativa, cromatografia o electroforesi.

El que diferencia el metode analitic aplicat en cada cas és la naturalesa quimica i
I'interval de concentracions previsible. Com a exemple, s'exposa la determinacié d'aflatoxines.

Les aflatoxines sén contaminants naturals produits per fongs. La seua preséncia en la
llet es deu a l'alimentacié del ramat amb productes contaminats. Com que sén substdncies
d'elevada toxicitat es controla que la seua preséncia es trobe per sota de certs nivells. La
legislacié europea fixa limits per al contingut d'aflatoxines, de les quals 'AFM;, que és la més
important en la llet i en els seus derivats, té un limit de 0,05 ug/kg.?

Per dillar les aflatoxines el procediment seguit consisteix a centrifugar la llet i realitzar
una extraccié en fase solida amb una columna d'immunoafinitat. Aquest tipus de fase sélida
permet la retencio de les aflatoxines amb gran selectivitat, cosa que fa possible dur a terme la
separaciéo cromatografica directament, una vegada els andlits s'elueixen de la columna
d'immunoafinitat. La separacié cromatografica es fa mitjangant cromatografia liquida de fase
invertida amb una columna Cyg, i la deteccié és fluorimétrica (Auxc 365 nm i Ao, 425 ).
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Capitol VII. Analisi de productes carnis

1. Introduccié

El consum de carns i derivats esta molt generalitzat entre l'espécie humana perque
aquest tipus d'aliments és ric en proteines d'alt valor bioldgic, vitamines, particularment del grup
B, greixos i minerals. La relacié de nutrients depén de cada tipus de carn (vaca, ovella, porc,
pollastre, etc.). A més, cada part d'un mateix animal manté diferents proporcions de nutrients, i
si és el cas, de substdncies indesitjables. Aixi, les vitamines liposolubles tendeixen a acumular-se
en teixits grassos, perd els contaminants orgdnics també ho fan.

Una bona part de la produccié de carn és consumida directament, és a dir, que una vegada
trossejada i classificada I'dnic tractament que rep és la preparacié per part del consumidor. Perd
també la carn es pot sotmetre a diferents tractaments per millorar-ne l'estabilitat i les
caracteristiques culindries. Aquests tractaments sovint tenen una base tradicional perd avui en
dia estan totalment industrialitzats. Els més importants son la saladura, I'assaonament, el fumat i
la coccié.

En l'elaboracié industrial de productes carnis s'utilitzen nombrosos additius. El més
fregiient és la sal comuna, que s'afegeix com a conservant i per millorar el sabor en tota mena de
derivats. També hi son freqiients els nitrits i/o els nitrats (sodics i potassics) per la seua accié
conservant, els citrats i ascorbats pel seu poder antioxidant, els fosfats i caseinats que
s'afegeixen per millorar-ne la textura, i també diversos colorants.

2. Presa i preparacié de mostres

Cal diferenciar entre l'andlisi directa sobre la matéria primera i I'analisi d'algun derivat.
El primer cas és el més complex, ja que es tracta de mostres no homogeénies. Les
caracteristiques del problema analitic determinen com s'ha de fer el mostratge: de quants
animals cal prendre mostra i en quins punts (teixits i organs). Respecte del segon, el nombre
d'unitats a mostrejar i les quantitats a prendre se seleccionen segons criteris estadistics.

Un aspecte critic és la conservacié de les mostres en condicions adequades, ja que alguns
dels productes inclosos en aquesta categoria d'aliments tenen una estabilitat molt limitada. Es
aconsellable procedir al condicionament i mesurament just després de la presa de mostra. Quan
aixod no és possible cal mantenir la mostra a baixes temperatures (congelades).

Una vegada obtinguda la mostra bruta es trossegen les diferents porcions i, si escau, es
retiren pells, ossos, etc. Finalment s’homogeneitza mitjangant trituracio amb picadores. La
mostra resultant, que serd una espécie de pasta o de farina, es guarda en flascons tapats per
evitar-ne la pérdua d'aigua, i es conserva refrigerada fins al moment de |'andlisi.

Finalment, cal assenyalar que la majoria de les determinacions exigeixen la dissolucié dels
analits, la qual cosa s'aconsegueix basicament de dues maneres: mitjangant I'atac amb un acid o
mescla d'acids (digestié humida), o per calcinacid i posterior tractament de les cendres.
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3. Determinacions d'interés en les carns i en els seus derivats

En la inddstria alimentaria de productes carnis sén freqiients les determinacions generals
com ara el contingut proteic o de greix, i també determinacions de composts utilitzats en la seua
elaboracié (additius). En altres aplicacions, com ara el control de la seguretat daquests
productes, també s’han de determinar contaminants (farmacs, hormones i metalls tdxics).

Respecte de les determinacions de major interes industrial cal destacar les segiients:

aigua
proteines
greix
vitamines
minerals
additius

AN NI NN

3.1. Contingut d'aigua

El metode oficial aplicable, atés que el contingut d'aigua en aquest tipus de mostres és
relativament elevat (fins al 70%), és el metode gravimetric (apartat 2.1, capitol III).
Primerament se sotmet una quantitat adequada de mostra (aproximadament 5 g) a un pre-
assecament, tractant-la amb sorra i etanol a 60-80°C. Després s'introdueix en una estufa a (102
+ 2)°C en un corrent daire o al buit, fins arribar a un pes constant. La quantitat d'aigua en la
mostra es calcula a partir de la diferéncia de pesos abans i després del tractament.™

3.2. Proteines

Tal com es va exposar anteriorment, el metode general per determinar el contingut de
proteines en aliments és el metode de Kjeldahl (apartat 2.3, capitol III). A més del nitrogen
proteic total, sovint cal determinar els nivells d'algunes proteines concretes, com ara el col-lagen.
També, igual que en la llet i en els seus derivats, hi ha proteines especifiques per a cada espécie
animal, la qual cosa s'aprofita per obtenir informacié relativa a les espécies de les quals
procedeix la carn.*

Exercici 18: Es comercialitza un derivat de porc amb un contingut minim de proteines del
70%. Una mostra d'1,0500 g es tracta amb dcid sulfdric concentrat, i a continuacié amb
hidroxid sodic; I'amoniac alliberat es recull en 25,0 ml de dissolucié de sulfdric (1,0 ml del qual
equival a 0,0542 g d'oxid merclric). Determineu el volum madxim de sosa 05 N que es
requereix per valorar l'excés de sulfiric si el producte compleix amb allo declarat en
I'etiqueta.

Resultat: 8,22 ml.

31 AOAC 950.46.
32 AOAC 928.08.
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Col - lagen

El col'lagen és una de les proteines predominants en el teixit conjuntiu, el cartilag i els
ossos dels animals. Quan se sotmet a escalfament, el col-lagen es transforma en gelatina. El
col-lagen és de menor utilitat bioldgica, i difereix de la resta de proteines de la carn en la
quantitat i proporcié d'aminoacids. Aixi, en el collagen els nivells de glicina, prolina, 4-
hidroxiprolina i 5-hidroxilisina s6n molt superiors als que hi ha en els teixits musculars. De fef,
I'hidroxiprolina es troba de manera prdacticament exclusiva en el col-lagen.

Es dedueix, per tant, que el mesurament del nivell de col-lagen, i més concretament del
nivell de 4-hidroxiprolina (HP), és una bona estimacié de la qualitat d'un derivat carni, ja que un
elevat nivell d'aquest compost és indicatiu de la utilitzacié de parts de menor interés nutricional
(i de menor preu) en la seua elaboracid.

Per a la determinacié de la HP se sotmet la mostra a hidrélisi acida amb dcid clorhidric a
reflux, per alliberar la HP del teixit conjuntiu. Després de separar la fraccié de greix, es
neutralitza i es dilueix la fraccié aquosa, que conté la HP. Aquesta fraccié es tracta amb
cloramina T. El producte d'oxidacié origina composts de condensacié amb el reactiu p-
dimetilaminobenzaldehid. Aquests composts son d'un color roig intens i poden ser determinats

colorimétricament.
OH

L= g
N N
HOOC N N
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- 3
N, e
N l CH3
H
® S CH3
+H =
o L\Ek‘f -

La determinacié es fa mesurant |'absorbancia a 558 nm.** La quantitat de HP es pot
transformar en col-lagen multiplicant-la per un factor de 7,14, ja que el percentatge de HP en el
col-lagen és del 14% (100/14 = 7 ,14).

33 AOAC 990.26.
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Exercici 19: Es trituren 2,9007 g de carn de corder i es tracten amb HCl concentrat durant
7 hores. Després s'ajusta el pH de les dissolucions entre 6 i 7 i es porta a 200 ml. Una part
aliquota de 25 ml es dilueix en 250 ml amb aigua destil-lada. A 1 ml d'aquesta dissolucio
s'afegeixen 2 ml d'isopropanol, 1 ml de cloramina T i tampé de pH 6. S'agita i després de 10
minuts s'addicionen 3 ml d'acid percloric al 175% i 2 ml de p-dimetilaminobenzaldehid,
mantenint a 60°C durant 20 minuts. Finalment es porta a un volum total de 12 ml mesurant
I'absorbancia a 560 nm.

Per a l'obtencié de la corba de calibratge s'agafen parts d'aliquota (0,5, 1,0, 1,5 i 2,0 ml) d'una
dissolucié de 250 ug/ml d'hidroxiprolina i es porten a 25 ml. Un millilitre de cadascuna
d'aquestes dissolucions se sotmet al mateix tractament que la dissolucié de la mostra. A
partir de les dades de la taula calculeu el percentatge d'hidroxiprolina i de col-lagen en la
mostra.

Dissolucio Patré 1 Patré 2 Patré 3 Patré 4 Mostra
Absorbancia 0,123 0,219 0,308 0,416 0,202

La identificacio del tipus de carn present en un determinat producte pot ser de gran
interes tant per a la caracteritzacié de mescles com per a la deteccié de fraus. Com en el cas de
llet i dels seus derivats, aquest tipus de proves es basen en la deteccié de proteines
especifiques. Tot i que una caracteritzacié completa requereix una separacié cromatogrdfica o
electroforetica, existeixen tests de immunoassaig que permeten diferenciar entre carns de
diferent origen. Els assajos es fan amb el liquid procedent de la maceracié de les mostres. Cal
fer una prova diferent per a cada tipus d'espécie assajada amb els antigens propis d'aqueixa
especie.

3.3. Greix

El més habitual és extraure el greix amb un dissolvent apropiat (hexa o eter de petroli)
en un aparell de tipus Soxhlet, i després pesar I'extracte sec®* (apartat 2.2, capitol IIT).

3.4. Vitamines

La determinacio de vitamines, en general, esta molt condicionada pel fet que aquestes
siguen hidrosolubles o liposolubles. La diferéncia fonamental és el tractament de la mostra previ
a la determinacio. Tot seguit veurem en dos exemples a fi d'il-lustrar aquest punt:

v Determinacié de vitamina A (retinol), liposoluble. Es important en preparats carnis rics
en greixos, i particularment en els que contenen fetge. En aquest cas, la vitamina A
s'allibera de la mostra, que haurd d'estar finament friturada, per hidrolisi alcalina (a
ebullicié en presencia de KOH en metanol). El retinol s'extrau amb éter, i posteriorment

34 AOAC 991.36.
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es determina espectrofotometricament (a 310, 325 o 334 nm), o bé per cromatografia
liquida. En el primer cas I'extracte s'ha de purificar fent-lo passar a través d'una columna
d'aldmina.

v Determinacié de vitamina B; (tiamina), hidrosoluble. L'andlit s'extrau en medi dacid, per a
la qual cosa es tracta la mostra amb H,SO,4 a reflux, i tot seguit se sotmet a hidrolisi
enzimatica amb diastasa. Després de refredar-ho, diluir-ho i filtrar-ho per purificar, la
dissolucié resultant es tracta amb ferrocianur, cosa que origina tiocrom (blau). La
determinacié de la concentracié de tiocrom en la dissolucié final es fa mitjangant
espectrofotometria o, ates que el tiocrom és fluorescent, mitjangant fluorimetria.

3.5. Minerals

S'utilitza el pes de les cendres obtingudes en la calcinacié de la mostra com a estimacio
del contingut fotal en minerals. Respecte d'elements concrets, les determinacions es verifiquen
després de lixiviar-los, generalment en medi acid, i de filtrar-los. Aquest esquema de treball és
també utilitzat per als metalls toxics, per exemple Pb i Cd.

La tecnica analitica utilitzada depen, logicament, de I'element a determinar i del nivell de
concentracié previsible. La determinacié de fdsfor es du a terme pel procediment general
descrit per a aquest element (apartat 3.10, capitol V). El Na i el K s'analitzen per fotometria de
flama (apartat 3.10, capitol V), i la resta de metalls per espectrofotometria d'absorcié atémica o
formant un derivat acolorit i amb posterior colorimetria.

3.6. Additius: clorur de sodi, nitrats i nitrits, caseines i caseinats
Es consideren (nicament els més freqlients i que no han estat exposats anteriorment.
Nacl

Es deftermina mesurant el nivell de clorurs. El métode oficial®® consisteix a tractar la
mostra amb aigua calenta i acid nitric per alliberar-ne els clorurs; també s'hi afegeix un agent
que coagule les proteines (per exemple, acetat de zinc). A la dissolucié resultant després de
filtrar, en la qual es troba el clorur, se li afegeix un excés de dissolucié patré de AgNO;, de
manera que precipita AgCl. La quantitat d'andlit es determina per retrocés, i es valora I'excés de
Ag” amb dissolucié patré de KSCN. Com a indicador s'afegeixen al medi de valoracié unes gotes
de dissolucié de Fe** (métode de Volhard).

Nitrats i nitrits

Aquests conservants es fan servir en alimentacié des de fa segles, pero avui se sap que
poden reaccionar amb certes amines i produir nitrosamines, que sén cancerigenes. Per tant, el
seu contingut no ha de superar els valors maxims indicats en la legislacié.®

Per a la seua determinacié primerament se sotmet la mostra a digestid. En la bibliografia
apareixen descrits diferents procediments, com per exemple el tractament amb borax i aigua

35 AOAC 935.47.
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calenta, sequit de la desproteinitzacié. Per separar les proteines s'afegeixen dues aliquotes de
dissolucions de ferrocianur i d'acetat de zinc, respectivament. Finalment es filtra i es treballa
amb la dissolucid.

Hi ha diferents alternatives per al mesurament de nitrats i nitrits en dissolucié.
Respecte dels nitrits, el metode més conegut es basa en la reaccié amb acid sulfanilic i a-
naftilamina.*® El producte originat presenta una forta coloracié rogenca, cosa que fa possible la
determinacié espectrofotometrica.

D'altra banda, el total NO3™ + NO,’, es pot determinar reduint préviament el NO;™ amb Cd
metdl-lic utilitzant una columna farcida de Cd. Si préviament s'ha determinat el NO;, la
diferencia entre el total i la quantitat de NO, permet calcular el contingut de NO3".

Si només cal determinar el nivell de NO;5™ és preferible I'aplicacié d'un metode especific
per a aquest id. La formacié d'un derivat acolorit amb brucina i mesurament de l'absorbancia a
410 nm del derivat és l'opcié recomanada. La determinacié es fa seguint un procediment similar al
descrit anteriorment per a I'extraccié dels nitrats de la mostra.

Alternativament pot fer-se (s d'un electrode selectiu. En aquest procediment cal
preparar una série de dissolucions patré de NO3™ i obtenir la corba de calibratge E = f(log Ano,- )

Com que és impossible conéixer la forga idnica de la dissolucié de la mostra, per a la
determinacié del nitrat es fa s de l'addicié estandard. Es mesura el potencial (E;) desenvolupat
per la dissolucié de la mostra (preparada tal com s'ha indicat anteriorment) i per una altra
dissolucié obtinguda en afegir un volum conegut (V;) de dissolucié patré de nitrat 0,1 M (Es) a un
volum (Vy) de la dissolucié de mostra. El contingut de nitrats s'obté mitjangant l'aplicacié de la
seglient expressio:

w_n

On el terme "s" és el pendent del calibratge obtingut anteriorment.

Caseines i caseinats

La caseina i els caseinats sén dmpliament utilitzats en embotits escaldats i en alguns
aliments precuinats a base de carn, ja que sén bons dispersants i, per tant, estabilitzen aquests
productes. La caseina i els derivats sén fosfoproteines. Per aixo, la seua determinacié consisteix
a tractar la mostra amb aigua i centrifugar-la per separar-los d'altres composts fosforilats
solubles. El precipitat, en el qual es troben les caseines i caseinats, es tracta amb HCIO4 de
manera que s'origina una quantitat equivalent de fosfat. Finalment, es determina la concentracié
de fosfat resultant pel metode general (apartat 3.10, capitol V).

36 AOAC 973.31.
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3.7. Contaminants

Entre els més importants cal assenyalar els metalls i les restes de farmacs (o els seus
metabdlits). L'esquema general per a la determinacié de metalls ja s'ha exposat en els capitols
anteriors.

Pel que fa als farmacs, la qliestié es planteja de manera similar a altres contaminants
organics: extraccié dels andlits amb un dissolvent organic i la preconcentracié d'aquests per
evaporacié del dissolvent, purificacié i finalment separacié i deteccié mitjangant una técnica
separativa, normalment cromatografia liquida o de gasos, en funcié de les caracteristiques
fisicoquimiques de l'analit.
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Capitol VIII. Anadlisi de metalls i d'aliatges

1. Introduccid

La metal - ldrgia és I'activitat industrial dedicada a l'obtencié i elaboracié de metalls i de
les seues mescles a partir dels minerals. La metal-lirgia és en realitat una practica molt antiga.
Aixi, per exemple, els grecs i els romans eren auténtics experts en bronzes i llautons, encara que
aquests aliatges ja eren coneguts des de molt abans. No obstant aixd, I'empenta industrial va
arribar en el segle XVIII, en incorporar als forns d'elaboracié el carbé de coc com a substitut de
la llenya. Actualment la inddstria metal-ldrgica produeix infinitat de materials de molt diverses
caracteristiques que fan possible la fabricacié d'objectes d'extrema resisténcia mecanica,
d'estructures metadl-liques lleugeres, o de peces de joieria de molt diversa aparenga.

La metallirgia del ferro és la més important des del punt de vista econdmic. El ferro és
I'element base dels acers. Els acers ordinaris (no aliats) estan constituits per ferro i quantitats
variables de carboni, a més d'altres elements minoritaris. Aquests elements sén sofre, fosfor,
manganes i silici. Les propietats fisiques i quimiques d'un acer varien amb la proporcié dels
elements minoritaris, perd de manera molt especial amb el percentatge de carboni.

La presencia de quantitats significatives d'altres metalls en els acers també en modifica
substancialment les propietats. Aixi, el manganes millora la mal-leabilitat de I'acer, mentre que el
crom augmenta la resisténcia a la corrosié, per la qual cosa les mescles de Fe (>50 % en pes) i
crom reben el nom d'acers inoxidables (tfambé hi poden haver quantitats variables de niquel). Per
tant, els elements que trobem en els acers poden ser de dos tipus:

V' elements presents en qualsevol tipus d'acer, i que a més del Fe sén C,P, S, Si i Mn
v' elements d'dliatge, és a dir, elements afegits per aconseguir materials amb propietats
modificades, i que sén fonamentalment Cu, Ni, Cr, V, Mo, Al i Ti.

Altres aliatges molt importants sén els llautons i els bronzes. Els llautons sén mescles
coure-zinc amb un contingut minim de coure del 58%, i de zinc del 5 - 40%. A més, s'hi poden
afegir petites quantitats d'altres metalls, com ara el Pb, que augmenta la resistencia mecanica.
Els bronzes son aliatges coure-estany, amb continguts d'aquest dltim element del 5 - 30%. S'hi
poden trobar altres elements com ara I'alumini, el manganés o el foésfor. Es tracta d'aliatges molt
resistents a la corrosié i poc deformables, que s'utilitzen, per exemple, en la fabricacié
d'objectes d'art.

Finalment, en aquest capitol parlarem dels aliatges emprats en joieria, ja que aquests
aliatges tenen una gran rellevancia econdmica. L'or i I'argent son aliats amb altres metalls per
donar-los diversos graus de duresa i coloracions (groga, roja, blanca, etc.).

2. Presa i preparacié de mostres

Hi ha moltes situacions que requereixen determinar la composicié d'un o més elements
amb elevada exactitud i precisié en mostres de naturalesa metdl-lica. Els controls analitics han de
realitzar-se tant a les matéries primeres com als productes finals, i també al llarg dels processos
d'obtencid, purificacid i aliatge (control de processos).
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En les determinacions que es duen a terme durant els processos d'obtencié dels metalls i
aliatges la major dificultat de la presa de mostra estd relacionada amb les enormes quantitats de
material implicades (fins a centenars de tones didries). A més a més, en certes aplicacions el
conjunt de material a analitzar presenta un elevat grau d'heterogeneitat. Per assegurar la
representativitat de les mostres seleccionades cal aplicar acurats plans de mostratge. Aquest
plans han d'assegurar la presa de fraccions en diferents punts del conjunt per reflectir les
possibles variacions espacials. També, si visualment es detecten aquestes diferéncies, cal
prendre particules de diferent granddria o naturalesa, etc. En l'andlisi de control de processos
també cal fixar la fregiiéncia de mostratge.

En el cas de l'andlisi de productes finals, que poden ser tant objectes d'Us directe com
materials que han de rebre un tractament posterior (planxes, barres, granulat), els principis son
semblants, encara que I'heterogeneitat és menor. El mostratge implica extraure porcions d'un o
més punts en forma de llimadures, ferritges... Si el conjunt de matéria a estudiar esta fos la
presa de mostra és més facil, ja que només cal submergir una sonda per extraure la quantitat
adient de mostra.

Al final d'aquest procés s'obtenen uns pocs centenars de grams, els quals son sotmesos a
un procés de trituracié per disminuir la granddria de particula amb la finalitat de mantenir la
representativitat amb uns pocs grams de mostra, ja que amb la instrumentacié dels laboratoris
no és practic treballar amb quantitats majors.

La trituracié i molta es realitza amb trituradores i molins, respectivament. La grandaria
de particula s'assegura utilitzant un tamis de pas adequat. Obviament, els instruments utilitzats
en la presa i tractament de les mostres han d'estar fabricats amb materials més durs que el
material a mostrejar, i han de ser resistents a l'abrasié. A més, han de prendre's certes
precaucions. Per exemple, si es desitja determinar el contingut en C d'un acer, la reduccié de la
grandaria de particula ha de fer-se en condicions que eviten escalfaments excessius, ja que en
cas contrari podria produir-se la combustié d'aquest element.

La conservacié de les mostres fins al moment de la seua andlisi no és tan critica com en
altres tipus de mostres tractades anteriorment, perc cal mantenir-les protegides de factors
externs (humitat, per exemple) per evitar alteracions quimiques.

La majoria de les determinacions relatives a |'andlisi de minerals, i fambé dels metalls
extrets d'aquests i dels seus aliatges, impliquen la dissolucié de les mostres mitjangant una
digestid dcida, o bé mitjangant I'atac amb un fundent.

La dissolucié de la mostra per via humida es realitza de manera general escalfant-la amb
un dcid o mescla d'dcids, seleccionats en funcié del tipus d'aliatge. Aixi, en el cas de metalls
reductors I'atac amb un dcid no oxidant com ara el HCI és suficient, ja que el potencial del parell
H'/H; és més alt que el del metall:

Zn(s)+2H'->Zn* +H, E

Zn%*/Zn°

=-076V. E., =0V

H/H,

En certes ocasions la dissolucié de la mostra s'afavoreix en preséncia d'un anié capag de
formar complexos estables amb algun dels metalls de la mostra. Aquest és el cas de la dissolucié
d'acers, per als quals s'utilitza acid clorhidric, ja que I'anié CI” forma complexos molt estables amb
el ferro:
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Fe3+ + C > FeCI2+

Perd altres vegades pot ser necessdria la utilitzacié d'un acid oxidant, com ara en la
dissolucié de materials de coure, que es fa amb dcid nitric:

3Cu(s) +2NO; +8H'>3Cu +2NO(g)+4H,0

Sovint es requereix una mescla d'dcids que combinen diverses accions, per exemple,
I'oxidacid i la formacié de complexos. Les més utilitzades sén la mescla nitricoperclorica i I'aigua
regia (clorhidric:nitric 1:3).

Diverses roques i minerals, i també certs aliatges ferrosos, no poden dissoldre's
mitjangant atac dcid o bé ho fan molt lentament. En aquests casos cal el tractament amb un
fundent acid o bdsic. Aquest tractament de mostra resulta lent i complex, i esta exposat a certs
problemes com ara la contaminacié causada per la utilitzacié de grans quantitats de fundent o la
perdua de metalls volatils. Per aixd I'atac amb fundents esta restringit a aquells materials per als
quals no és possible utilitzar una digestié per via humida.

En certes aplicacions és possible treballar amb mostres sélides. Aquest és el cas dels
assajos que es fan per la téchica de fluorescencia de raigs X. Aquesta técnica és ampliament
utilitzada en la inddstria metal-ldrgica, i en general en l'andlisi qualitativa d'elements metdl-lics.
Precisament un dels avantatges respecte d'altres técniques qualitatives és que no cal dissoldre
les mostres.

3. Determinacions d'interés en metalls i d'aliatges

La caracteritzacié de metalls i aliatges inclou tant I'andlisi qualitativa com la quantificacié
dels diferents elements (metalls i no metalls) que hi poden estar presents. Tot seguit es
tractaran alguns dels aspectes bdsics de I'andlisi qualitativa i quantitativa. En punts successius
s'exposen les determinacions bdsiques proposades per als components dels acers, i dels elements
presents en altres aliatges no ferrosos d'lis comd (bronzes, llautons), i també la determinacié de
metalls nobles.

3.1. Anadlisi qualitativa

La tecnica més utilitzada per a la identificacié dels components de mostres metal-liques
és la fluorescencia de raigs X. Aquesta técnica presenta alguns avantatges que la fan Gtil en
I'andlisi d'aquest tipus de mostres: es pot treballar amb mostres solides, i és una tecnica d'andlisi
multielemental. Tanmateix té algunes limitacions, com ara la falta de sensibilitat per a I'andlisi de
traces, i el fet de no detectar elements amb nombre atdmic inferior a 8.

Els raigs X sén radiacions molt energétiques®” produides per transicions electroniques de
les capes més internes de I'atom. Com que les transicions electrdniques de les capes internes
estan poc afectades per I'entorn quimic, I'emissié de fluorescéncia és caracteristica de cada

37 Comprenen linterval de longituds d'ona entre 10° i 100 A, encara que l'interval més utilitzat per les
técniques analitiques és 0,1-25 A.
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atom. Per aquesta raé, els espectres de fluorescéncia de raigs X proporcionen informacié molt
precisa respecte de la composicié qualitativa d'una mostra.

L'andlisi qualitativa es basa en la identificacié de les linies corresponents a les diferents
transicions electroniques (séries K, L, M), que s'emeten després de sotmetre la mostra a una
radiacié produida per una font de raigs X; la longitud d'ona d'aquestes linies és caracteristica de
cada element.

Altres tecniques analitiques fan possible l'andlisi de mostres solides, com ara
I'espectrometria d'emissié d'arc i de guspira (o espurna). Aquestes técniques es basen en el pas
d'un corrent eléctric entre dos eléctrodes de tal manera que es produeix l'atomitzacié i
I'excitacié dels atoms de la mostra. Com que els metalls sén conductors de I'electricitat la mostra
sélida pot utilitzar-se com un dels eléctrodes, mentre que I'altre habitualment és de carboni.

En el cas de I'espectrometria d'arc els dos eléctrodes estan units a una font que crea una
diferencia de potencial, pero com que aquests eléctrodes estan separats per un gas no hi ha flux
d'electrons. Si els electrodes es posen en contacte hi haura un pas de corrent que continuarda
encara que se separen, gracies a un increment de la temperatura per |'efecte Young.

Pel que fa a l'espectrometria de guspira, els dos eléctrodes estan units a un corrent
d'elevada diferencia de potencial, i els ions presents en el gas que separa els eléectrodes
aconsegueixen una elevada velocitat, per la qual cosa es produeixen col-lisions i nous ions i, com a
consegiiéncia, un flux d'electrons. Els eléctrodes es posen incandescents la qual cosa proporciona
majors femperatures que en el cas de l'arc.

Com a exemple es mostra |'espectre de raigs X d'un acer inoxidable on s'han identificat
les linies corresponents al ferro, el niquel i el crom.
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Espectre de fluorescencia de raigs X on s'identifiquen les linies K, i
Ks corresponents a Fe, Cr i Ni
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3.2. Analisi quantitativa

Les techiques incloses en el punt anterior també es poden utilitzar amb finalitat
quantitativa. La major dificultat és disposar de patrons adequats, ja que els efectes de la matriu
son importants. En espectrometria d'arc i de guspira s'utilitza habitualment un patré intern per
evitar els problemes causats per la falta de reproductibilitat.

Per aixo, l'andlisi quantitativa de metalls es realitza habitualment mitjangant altres
tecniques espectroscopiques. Les més utilitzades sén I'espectroscépia d'emissié atomica de flama,
I'espectroscopia d'absorcié atomica (bé amb atomitzacié en flama o bé amb atomitzacio
electrotérmica), i 'espectroscopia d'emissié amb plasma acoblat inductivament. La seleccié de la
tecnica estd en funcié tant del tipus d'element com de la seua concentracié. Aixi, els alcalins
s'analitzen fregilientment per espectroscopia d'emissié atomica amb flama, i els elements no
alcalins per espectroscopia d'absorcié atomica amb flama. Si el nivell de concentracié dels metalls
és baix caldra emprar una técnica més sensible, com ara I'espectroscépia d'absorcié atomica
electrotermica, i si el que interessa és realitzar una andlisi multielemental el més convenient sera
utilitzar I'espectroscopia d'emissié amb plasma acoblat inductivament.

Un cas especial es l'andlisi d'elements com l'arsenic, I'antimoni o el mercuri, que es
determinen per tecniques atomiques que realitzen I'atomitzacié de I'element aprofitant-ne les
caracteristiques quimiques, i que constitueixen unes potents eines per a la seua determinacio: la
tecnica de generacié d'hidrurs i la tecnica del vapor fred.

La determinaciéo d'ions metdl-lics en dissolucié també es pot dur a terme mitjangant
diverses técniques electroanalitiques, com ara la voltamperometria o I'electrogravimetria.

Sovint, el nivell de concentracié dels andlits és suficientment alt per poder aplicar un
metode cldssic (volumeétric i gravimetric) si el nivell d'interferencies baix. També es disposa de
nombrosos procediments colorimétrics, com ara la tradicional determinacié de ferro amb o-
fenantrolina.

A continuacié es descriuran els procediments analitics habitualment emprats en la
indUstria. La majoria son classics, encara que per la seua rapidesa i selectivitat s'estan imposant
cada vegada més les técniques instrumentals.

3.3. Ferro

El ferro és I'element majoritari dels acers, amb percentatges en pes superiors al 50%.
Per a la seua determinacié en nombroses mostres ferroses es pot utilitzar una senzilla
volumetria. En altres aliatges en que la concentracié de Fe pot ser molt més baixa cal utilitzar
procediments més sensibles.

Hi ha diverses opcions per a la determinacié volumetrica de ferro, totes elles
fonamentades en una reaccié redox. L'esquema operatiu és el mateix: dissolucié de la mostra,
reduccié del Fe* a Fe?, i valoracié amb un agent oxidant patré com ara el permanganat, el
dicromat o el ceri (IV). La dissolucié de la mostra es du a terme en un medi fortament acid i en
presencia de HCI (apartat 2).
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Per reduir el Fe*" cal utilitzar un reductor previ com ara Sn(II) o una columna reductora
de Jones (que conté una amalgama de Zn). En cas d'utilitzar Sn(II) cal eliminar I'excés de
reductor amb HgCl, abans de procedir a la valoracis:

2 Fe¥+sn* — 2Fe* +5Sn*

Sn® + 2HgCl, — HgCl; + sn* +2CI

Finalment es valora el Fe?* amb una dissolucié patré de MnO4 , Cr,07% o Ce(IV):

5Fe* +MnO, + 8H — B5Fe* + Mn2* + 4H,0
6 Fe* + Cr,0/% + 14H — 2¢r* + 6Fe* + 7H,0
Fe* + Ce(IV) — Fe* + Ce(III)

La primera és una reaccié autoindicadora, mentre que si els valorants sén Cr,0,% o Ce(IV)
s'utilitza difenilamina i o-fenantrolina, respectivament, per a la detecciéo del punt final. Les
condicions de treball han d'ajustar-se segons la reaccié de valoracié aplicada. A més a més,
aquestes reaccions no sén especifiques del ferro i, per tant cal tenir en compte les possibles
interferéncies, sobretot en aliatges en qué aquest no és I'element majoritari. Les interferéncies
més serioses es deuen a la presencia de titani i de vanadi.

Aixi, si el contingut de Ti és elevat (acers al Ti) la utilitzacié del reductor de Jones ha de
descartar-se, ja que amb aquest reductor el Ti (IV) també es pot reduir a Ti(III) i reaccionar
posteriorment amb el valorant. Pel que fa al V, aquest element el redueix el Hg,Cl, a vanadil vo*
el qual es pot oxidar amb MnO4’, encara que no amb Cr,0,% si el pH és adequat.

Per a la determinacié de menors quantitats de ferro es requereix la utilitzacié de
procediments més sensibles, com ara |'espectroscopia d'absorcié atomica de flama o la
colorimetria després de la formacié previa d'un derivat amb o-fenantrolina.

La formacié del derivat amb o-fenantrolina també requereix la reduccié prévia del Fe®' a
Fe?, que es pot realitzar amb hidroquinona.

2Fe¥ + @—w — > 2Fe*+ O:<:>:o 2 H

Quinona

Hidroquinona

El producte de la reaccié presenta una forta coloracié rogenca, cosa que fa possible la
determinacié de ferro mesurant |'absorbancia a 508 nm.

73



Analisi Industrial Capitol VIII

3.4. Carboni i sofre
Carboni

Tal com s'ha indicat en l'apartat 1, el percentatge de carboni en un acer té gran
importdncia tecnica perqué és determinant de les seues propietats mecaniques. En els materials
ferrosos el carboni pot existir com a grafit (lliure) i combinat en forma de carbur. En general es
determina el contingut total de carboni, que és inferior al 0,7%. Variacions de I'ordre del 0,1%
canvien substancialment les propietats de l'acer. Per tant, per a la quantificacié d'aquest element
han d'aplicar-se metodes suficientment sensibles i reproduibles.

La quantificacié de carboni en acers es basa en la combustié de la mostra en atmosfera
d'oxigen, de manera que el carboni es transforma en CO,. Posteriorment es determina la
9 q
quantitat de CO, originada mitjangant un procediment gravimetric, conductimeétric, etc.

Per a la combustié s'utilitza un tren de combustié on la mostra se sotmet a un
escalfament a elevada temperatura (1000 - 1100°C) i en corrent d'oxigen. L'equip incorpora
elements per purificar l'oxigen, és a dir, per eliminar traces de CO, o d'aigua que hi pogueren
haver. El CO; originat durant la combustié de la mostra I'arrossega el mateix corrent d'oxigen i es
recull amb un absorbent o es dirigeix fins a un instrument de mesura. L'aparell de combustio
també esta proveit d'absorbents per a la retencié d'altres composts produits durant la combustié
com ara SO, (originat pel sofre de la mostra) de manera que s'eviten possibles interferencies.

En la determinacié gravimetrica el CO, es recull en un adsorbent préviament pesat.
Alternativament, el CO, pot determinar-se mitjangant un detector de conductimetria, ja que la
diferencia de conductivitat respecte d'una cel-la de referéncia és proporcional a la quantitat de
CO; originada per la mostra. També es pot fer servir amb la mateixa finalitat un espectrometre
d'infraroig (IR) proveit d'una cel-la de flux.

Sofre

Els procediments proposats per determinar el sofre d'un acer tenen el mateix principi que
en el cas del carboni: la combustié de la mostra i la posterior quantificacié del SO, originat. Una
possibilitat és transformar el SO, en 50,% fent circular el gas a traves d'una dissolucié oxidant;
tot sequit I'anié sulfat es quantifica gravimetricament com a BaSO,4. Aquest és un metode exacte
pero és bastant lent, de manera que no és apropiat com a metode de rutina.

La determinacié volumetrica és més rdpida. El SO; es reté en una dissolucié de I,/T, i
posteriorment el iode en excés es valora amb 5,05

502"' I3_+H20 - SO3+3I_+2H+

Una altra possibilitat és afegir TO3;™ automdticament al medi de reaccié que ja conté
iodur, de tal manera que el iode generat (IO; + 5I + 6H" — 3I, + 3H,0) el consumeix el SO, a
mesura que progressa la combustié. L'addicié de IO; es controla automaticament mitjangant una
cel-lula (sensor), que a través de la mesura del color de la dissolucié ajusta el flux d'IOs™ a la
quantitat de SO,. Com a indicador s'utilitza midé, de manera que un color blau persistent indica
el punt final.
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També es pot fer (s de detectors conductimetrics o d'infraroig per augmentar la
rapidesa de l'andlisi. Aquestes opcions sén les utilitzades durant el control dels processos de
fabricacié d'acers, tal com s'explica a continuacid.

Determinacio simultania de carboni i sofre: control del procés d'obtencié d'acers

L'obtencié de ferro a partir d'un mineral es fa als alts forns. Des del punt de vista quimic
aquesta transformacio consisteix a grans trets en la reduccié a elevada temperatura del ferro de
la materia primera a ferro metdl-lic, amb el carboni com a reductor (carbé de coc, que actua
també com a combustible). També cal afegir un fundent per afavorir I'eliminacié de la ganga.

Evidentment, el ferro que s'obté durant aquest procés no és pur, siné que conté altres
elements procedents de les matéries primeres o del fundent. Els elements que més influencia
tenen en les propietats del producte obtingut son el carboni i el sofre.

La inevitable preséncia de carboni i de sofre fa que el producte que s'obté durant aquesta
primera etapa ho tinga utilitat directa. Per aixé en una segona etapa se n‘ajusta el contingut en un
forn eléctric (afinat). Amb aquesta finalitat es fa servir un corrent d'oxigen, que a la
temperatura de treball (fins a 3.000°C) provoca la combustié de les impureses. Cal congixer el
nivells de carboni i sofre al llarg d'aquest procés, per adoptar les correccions precises a fi
d'obtenir el producte desitjat. Quan s'arriba al producte amb la qualitat adient es buida el forn, i
es repeteix el procés amb una nova partida de material.

Des d'un punt de vista andlitic, el control
d'aquest procés requereix metodes analitics
d'exactitud i precisié elevada, i suficientment
rapids com per tenir informacié quimica del
producte practicament en temps real. Aixo fa que
I'opcid preferida siga la deteccié dels productes de
combustié per espectroscopia d'infraroig amb un
equip ho dispersiu. Aixi la quantificacié del CO; i
del SO; es fa simultaniament i en uns pocs segons.
Periodicament es prenen mostres dacer
directament a la boca del forn, tal com es mostra
en la figura.

Presa de mostres durant l'obtencié d'acer.

3.5. Fosfor

La determinacié de fosfor que major exactitud aporta per a aquest tipus de mostres és la
gravimétrica, basada en la precipitacié del PO,* amb molibdat amonic. El fosfomolibdat amonic
originat, després del tractament térmic a 450°C, es transforma en P,Os24 MoOs;. Aquesta
determinacio requereix aproximadament 0,5 g de mostra, que cal dissoldre préviament amb
HNO3 a ebullicid.
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Alternativament, el fosfomolibdat amdnic es pot determinar colorimetricament si es
transforma en blau de molibde (apartat 3.10, capitol V).

Exercici 20: Es van pesar 1,4200 g d'una mostra d'acer, es van dissoldre i es precipitaren com
a fosfomolibdat amanic per determinar el fosfor. El precipitat es va redissoldre i reprecipitar
ara com a molibdat de plom; aquest dltim precipitat pesava 0,0820 g. Calculeu el percentatge
de P,O5 en la mostra i el seu factor gravimetric.

Resultat: 0,093%; 0,0161.

3.6. Silici

Per a la determinacié de silici s'aprofita que la silice és insoluble en medi dcid, la qual cosa
permet separar-la de la resta dels elements. Aixi, en el procediment recomanat es tracten entre
1i 5 grams de mostra (segons el contingut previsible de Si) amb H,SO,, HCIO,4, HCl 0 HNO3 o bé
una mescla d'acids (la seleccié del tractament dependra dels metalls que hi puga haver). La
mostra s'escalfa fins a l'ebullicié, a continuacié s'hi afegeix aigua, de manera que tots els
elements quedaran en dissolucié, bé com a anions (POs*, S04, etc.) bé com a cations metdl-lics
(Fe*, etc.) mentre que el Si romandra com a SiO, que és extraordindriament poc soluble (homés
es dissol amb HF, cosa que origina SiFs). Després es procedeix a la filtracié de la silice, i tot
seguit es tracta térmicament i es pesa.

En treballs de gran precisié, una vegada pesada la silice, el residu es tracta amb HF per
volatilitzar-la:

SIOZ + 4HF —> SIF4 (g) + 2 Hzo

Per tant, si la silice contenia impureses, aquestes quedaran com a residu. La diferéncia de
pes donara directament el contingut de SiO,.

3.7. Manganes

El manganés d'un acer pot determinar-se amb precisié i exactitud adequades fins i tot a
concentracions baixes després de la transformacié en MnO4, ja que aquest i6 presenta una forta
coloracié amb un maxim d'absorbancia a 550 nm. Amb aquesta finalitat cal dissoldre la mostra (1
g aproximadament) amb HNO; i escalfar. Tot seguit s'hi afegeix un agent oxidant fort, com ara
el persulfat (5,05%) o el periodat (I04):

2Mn* + 5I0y + 3 H,O0O — 2MnOs + BIO; +6H

La presencia de metalls lleugerament acolorits (Ni, Cu) no pertorba si es fa un blanc amb
la mostra, pero en preséncia de quantitats importants de Cr (tal seria el cas d'acers inoxidables)
aquest és oxidat a Cr(VI) que pot produir un error significatiu perqué a la longitud d'ona
corresponent al maxim d'absorbancia del MnO, també absorbeix I'ié Cr,0,%.
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Aquest problema pot resoldre's realitzant una determinacié multicomponent, és a dir,
mesurant a dos A, ja que les absorbdncies sén additives i, per tant, la resolucié del sistema
d'equacions proporcionara ambdues concentracions:

Ay = o, ) 0 10, T+ 2 ) 5 Ler0y

1
(AM )A2 = (EMnO4‘ )A b [MnO4‘]+ (Ecrzo 2 )A b [Cr‘2072‘]
2 2

7

Si el percentatge de manganés és elevat pot determinar-se volumétricament amb un reductor
com ara el Fe?" segons la reaccid descrita en el punt 3.3.

Exercici 21: El manganés contingut en un acer es determina oxidant-lo a permanganat. Es pren
una mostra de 2,5038 g, es dissol en acid i s'oxida. El permanganat format es redueix amb 25 ml
de dissolucié 0,05 M de Fe(II), i I'excés d'aquesta es valora amb permanganat 0,02146 M amb un
consum de 8,0 ml. Calculeu el percentatge de Mn en |'acer.

Resultat: 0,17 %.

3.8. Niguel

El niquel es quantifica tant gravimetricament com colorimetricament amb dimetilglioxima
(DMG). Es dissol la mostra amb una mescla de HCI i HNO3, tal com s'ha explicat repetidament, i
s'afegeix DMG i acid tartaric (H2C4H4Og). L'acid tartaric forma complexos molt estables amb el
Fe, de manera que evita la precipitacié del Fe,Os3, ja que la precipitacié del niquel es du a terme
en medi amoniacal. Finalment, el precipitat es filtra, es renta i se seca a 100-120°C.

HsC
3\C
I
_—cC

AN

N

HsC x /
AN

Dimetilglioximat de niquel

Si el percentatge de niquel és baix (< 1 %) pot determinar-se per espectroscopia
d'absorcié atomica o bé colorimetricament amb dimetilglioxima, que origina un complex roig-rosat
amb I'andlit soluble en dissolvents organics.

3.9. Crom

La determinacié de crom es basa en la seua oxidacié amb persulfat (5,0s%) en medi dcid i
en preseéncia de Ag’, que actua com a catalitzador. Posteriorment es mesura I'absorbancia del
dicromat originat a 455 nm. Tal com hem esmentat adés, cal esperar interferéncies significatives
per part del Mn; en aquests casos és preferible una determinacié multicomponent.
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Alternativament, si el percentatge de crom és elevat, el Cr,0;% pot determinar-se
volumétricament amb un reductor com ara el Fe?, després de destruir l'excés de persulfat per
ebullicié:

Cr,0/4 + 6Fe® + 14H — 2c¢r* + 6Fe* + 7H,0

En aquesta determinacié ha de tenir-se en compte la preséncia de V(IV), ja que el VO** es
pot oxidar a VO3, que també reaccionaria amb el Fe®":

VO3 + Fe* + 4H — VO* + Fe* + 2H,0

Aquesta interferéncia es pot evitar si com a agent valorant s'utilitza MnO, i la valoracié
es realitza per retrocés.

Exercici 22: Es pesen 1,0353 g de mostra d'acer que conté I'1% de Cr i el 0,5% de V. La
mostra, després de dissolta, s'oxida amb persulfat en presencia d'argent, i I'excés de
persulfat s'elimina per ebullicid.

a) Calculeu l'error que es produira en la determinacié volumetrica de crom si aquesta es
realitza de manera directa amb una dissolucié de Fe(IT) 0,05 M.

b) I si es realitza una valoracié afegint 15 ml de Fe(II) 0,05 M i valorant l'excés de
permanganat 0,01 M?

Resultat: 17%; 0%.

3.10. Coure

Des de temps prehistorics, el coure ha estat considerat com un dels elements més (tils
per a la humanitat, i bé directament o bé a través dels seus aliatges, s'ha utilitzat en la produccié
d'infinitat d'objectes (utensilis domestics, cables eléctrics, revestiments, etc.).

El procediment més adequat per a la determinacio del coure depén de la seua
concentracié. Quan s'hi troba en un elevat percentatge és suficient aplicar un meétode volumeétric
en qué el Cu(IT) es tracte amb iodur produint iodur de coure (I) i iode; el iode format es
determina per valoracié amb tiosulfat emprant midé com a indicador:

2Cu* + 4KI(excés) — 2CuI + I,
I2 + 2 52032- 4 2T + 54062_

Si la quantitat de Fe és elevada, aquest element pot interferir-hi, ja que també reacciona
amb el I- alliberant I, pero la interferencia s'elimina afegint-hi NaF, ja que I'anié F~ emmascara

el ferro.

Una altra possibilitat (valida per a percentatges de Cu entre el 0,1% i el 100%) és
I'electrodeposicié sobre un catode de Pt. La mostra es dissol amb HNOj3, se submergeixen en la
dissolucié I'anode i el catode, i s'aplica un potencial adequat per a I'electrodeposié de Cu®" al
catode. El procés es prolonga fins que desapareix el color blau del coure en dissolucid. El pes de
|'electrode donara la quantitat de Cu en la mostra.
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Si a més la mostra conté Pb, a |'dnode s'electrodepositara com a PbO,. D'aquesta manera
es poden quantificar Cu i Pb, que sén els elements majoritaris dels llautons.

Si el Cu hi és en forma de traces cal fer Us hecessdriament de meétodes instrumentals
alternatius, com ara l'espectroscopia d'absorcié atomica o la voltamperometria, o bé mitjangant
una colorimetria després de la derivatitzacié amb ditizona, técniques que presenten menors limits
de deteccio.

Exercici 23: Es dissol una mostra de llauté que conté el 75,02 % de coure i I'1,95 % de plom i que
pesa 0,8025 g.

a) Si es dilueix la dissolucié a 100 ml i se'n prenen 20 ml, quin volum de tiosulfat 0,1102 M cal
emprar per determinar el coure mitjangant addicié de iodur potdssic i valoracié del iode
alliberat?

b) Quin volum de permanganat 0,01098 M caldra per a la determinacié del plom present en els
0,8025 g de la mostra si es precipita aquest com a cromat de plom, es dissol en dcid, es redueix
el cromat amb 25 ml de Fe(IT) 0,0400 M i es valora |'excés de Fe(II) amb permanganat? Escriviu
totes les reaccions que hi tenen lloc.

Resultat: 17,2 ml; 14,09 ml.

3.11. Alumini

L'alumini és la base de hombrosos aliatges, ja que per les seues caracteristiques s'utilitza
ampliament en la fabricacié d'infinitat d'utensilis domestics, embolcalls, ponts i grans
construccions, avions, automobils, etc. Ago es deu, entre altres raons, al fet que es tracta d'un
metall de baixa densitat, per tant, resulta molt apropiat per a la construccié d'estructures
lleugeres. A més, és facil d'obtenir i molt facil de laminar i modelar.

Per dur a terme la determinacié d'alumini el méetode més exacte consisteix a precipitar-lo
com a hidroxid, i tot seguit sotmetrel a tractament térmic, pesant-lo com Al,O; Per poder
aplicar aquest procediment gravimetric, perd, el percentatge d'alumini ha de ser elevat.

Si la seua concentracié és molt baixa, el metode gravimétric no és apropiat i cal utilitzar
un metode instrumental, entre els quals el métode recomanat és la colorimetria o fluorimetria
després d'un tractament de |I'alumini amb aluming, morina o alitzarina. L'aluminé és una sal ferrosa
de I'dcid aurintricarboxilic. Es tracta d'un colorant organic que forma laques amb I'hidréxid
d'alumini de color rosa pal-lid. Una alternativa és realitzar la colorimetria emprant alitzarina S en
medi amoniacal, ja que forma amb I'alumini un derivat de color roig. El fercer procediment
consisteix a la formacié d'un derivat amb morina (pentahidroxiflavona) que presenta una forta
fluorescencia de color verd a pH dcid.

3.12. Or

La inddstria joiera és molt potent econdmicament. La puresa de l'or es mesura en quirats,
de tal manera que l'or pur conté 24 quirats i I'or de primera llei 18 quirats. Pel que fa als aliatges
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d'argent, antigament la seua puresa es mesurava en diners (I'argent pur té 12 diners, i cada diner
és divisible en 24 grans), i actualment s'expressa en mil-lésimes.*®

Al nostre pais la comercialitzacié d'or es realitza basicament amb peces de primera llei
(18 quirats), sempre que hagen passat els controls analitics d'un laboratori autoritzat. Segons la
legislacié espanyola®® es marquen com a peces de primera o de segona llei en funcié del seu
contingut en or (primera llei = 750 mil-lesimes i segona llei = 585 mil-lesimes).

El toc és un procediment visual, semiquantitatiu i no destructiu d'andlisi metal-lirgica,
destinat especificament a la determinacié de la llei d'una pega d'or o d'argent. Consisteix en la
comparacié visual de les marques fetes sobre una pedra de color negre pel fregament tant de la
peca problema com d'una altra o d'altres previament calibrades; la llei de la primera sera
aproximadament igual a aquella el calibre de la qual resulte més semblant. El métode es coneixia
ja en temps de la Greécia cldssica, pero potser és molt anterior. L'utilitzaren regularment miners,
orfebres, argenters i canvistes al llarg de la historia, almenys fins a la consolidacié dels
procediments quimics d'analisi, ja ben avangat el segle XIX.

Independentment d'aquest antecedent semiquantitatiu, les peces actualment se
sotmeten a un control analitic rigoréds i, encara que hi ha procediments alternatius, com ara
|'espectroscopia d'absorcié atémica o la fluorescéncia de raigs X. El procediment de referéncia
per a les peces d'or consisteix en una gravimetria, i per a les d'argent en una volumetria (métode
de Volhard).

El metode d'andlisi d'or s'‘anomena copel-lacié, i és un procediment heretat de I'alquimia.
Consisteix a mesclar la pega amb plom i realitzar un “"paquet” que es col-loca en una copella
fabricada a partir de cendres d'os. A continuacié la copella s'introdueix en una mufla i en
presencia d'un corrent d'aire a alta temperatura (1000°C durant 30 minuts) es produeix la fusié
dels metalls que es volatilitzen o queden adsorbits a les parets de la copella porosa en ser
oxidats els metalls vils (no nobles). Per tant, el “boté" resultant d'aquest procés dnicament
contindra Au i Ag.

A continuacié el "boté" es lamina, s'enrotlla i es tracta amb dcid nitric 1:4 fins que es
completa la reaccié, i després amb acid nitric 1:1 10 minuts a fi de dissoldre I'argent. Com que
aquest dacid no pot oxidar I'or, roman en estat metdllic. Finalment I'or pur obtingut s'asseca a
700°C i es pesa.

%8 |es joies d'argent sén de primera o de segona llei segons si tenen 925 o 800 mil-lésimes.
%9 Llei 17/1985, sobre objectes fabricats amb metalls preciosos.
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Capitol IX. Andlisi de pintures

1. Introduccid

De manera genérica pot dir-se que les pintures sén materials fluids que, estesos sobre
una superficie i després d'un procés d'assecament o enduriment, proporcionen una pel-licula sélida
que pot complir diverses funcions, basicament proteccié i decoracio.

La utilitzacié de pintures data d'époques remotes. Les pintures es preparaven a partir de
diverses combinacions de substancies naturals, segons la civilitzacid i el periode historic, com ara
minerals —sobretot oxids de ferro o lapislatzuli—, resines i ceres naturals, albimina d'ou, etc.
Com és logic, el nostre interés se centrard en les pintures de produccié industrial, que inclouen
com a components nombrosos productes sintétics, i que per tant comparteixen pocs ingredients
amb les pintures d'époques passades.

La produccié industrial de pintures data del segle XIX, i ja a mitjan segle XX estava
generalitzada als paisos industrialitzats; en l'actualitat constitueix un sector de gran pes
economic.

Els ingredients basics d'una pintura son:
v’ pigments i cdrregues

adhesius
v" dissolvent o mescla de dissolvents

AN

Els ingredients es mesclen en la proporcié adequada, de manera que formen una dispersio
homogeénia i estable. A més, en les pintures habitualment s'incorporen un seguit d'additius que
compleixen diverses funcions, com per exemple estabilitzants o fungicides.

Els pigments son particules de diversos materials amb una granddria controlada, que
proporcionen a la pintura color, brillantor, opacitat i proteccié de I'oxidacié atmosférica. El color
depén de la naturalesa quimica dels materials seleccionats com a pigments. S'utilitzen nombrosos
composts tant inorganics com organics.

Entre els pigments inorganics destaquen diversos odxids, carbonats, sulfats, cromats,
molibdats, etc. Pel que fa als orgdnics destaquen les anilines i les ftalocianines. Encara que
actualment la majoria dels colorants orgdnics son sintetics, fambé s'utilitzen alguns colorants
d'origen natural, el més conegut dels quals és |'acid carminic. Aquest compost s'extrau de
I'insecte cotxinilla, i a més de la fabricacié de pintures té nombroses aplicacions industrials, per
exemple com a colorant alimentari. A continuacié veurem alguns exemples de pigments
classificats segons el color que proporcionen:

v" blancs: destaquen TiO,, ZnO o PbSO,

v" negres: la majoria dels pigments es preparen a partir de carbé

v vermells: utilitzen diverses mescles d'oxids de Fe, Cu o Pb; entre els organics destaca el
carmi

v" blaus i verds: la majoria sén composts organics sintetics derivats de la ftalocianina o de
I'antraquinona

v’ grocs: sobretot mescles de PbCrO,, PbSO4 i PbO en diverses proporcions.
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A més a més, hi ha un seguit de pigments especials que aporten altres caracteristiques.
Aixi, s'utilitzen materials metal-lics, com ara I'alumini, el coure o el bronze finament dividits, ja
que proporcionen una brillantor metdl-lica a les superficies pintades. També hi ha pigments de
substancies fluorescents o fosforescents, que proporcionen efectes visuals especials, per
exemple lluminositat a la foscor (pintures per a senyalitzacié viaria).

Juntament amb els pigments s'utilitzen una serie de composts, més barats i de menor
poder de recobriment, per abaratir costos i ajustar algunes propietats de la pintura (viscositat,
brillantor, etc.). Es tracta de substancies com ara el CaCOs, el BaCOj; o el talc, i que s'anomenen
cdrregues.

Els adhesius sén materials que uneixen les particules de pigments i les carregues de
manera homogeénia i estable a la superficie pintada (aglutinats). Es tracta generalment de resines
bé naturals o bé sintétiques. Les resines naturals sén mescles complexes de substancies (acids
carboxilics, olis, terpens) produides per vegetals, com per exemple gomes, ambre i oli de llinosa.

Les resines sintétiques alquidiques, poliester, poliureta, epoxi, acriliques, etc., sén les més
utilitzades en 'actualitat.

Un dels parametres més importants en la fabricacié de pintures és la relacié segiient:

Volum de pigments + Volum de carregues %100
Volum de pigments + Volum de carregues + Volum d'adhesius

Ja que les propietats del producte depenen d'aquesta relacio.

Els dissolvents s'utilitzen per dissoldre els adhesius i proporcionar una viscositat
adequada. Poden ser dissolvents organics o més sovint mescles, basicament alcohols, éters,
esters, cetones, hidrocarburs alifdtics o aromatics, o bé aigua. Els dissolvents i els adhesius
constitueixen el vehicle de la pintura.

El procés d'assecament o enduriment d'una pintura consisteix en la simple evaporacié del
dissolvent o bé en diverses reaccions quimiques entre els adhesius.

Finalment, els additius son substdncies de diversa naturalesa que s'afegeixen en petites
quantitats a la pintura amb diverses finalitats, per exemple, evitar la formacié de bromera
(antiespumants), com a biocides, estabilitzants, etc.
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2. Presa i tractament de mostres

El procés de mostratge es fa seguint els criteris estadistics habituals per establir el
nombre d'envasos i increments en el producte acabat, freqiiéncia del mostratge en linies de
produccié que operen en régim continu, etc.*

Durant I'emmagatzematge, i donat que moltes pintures contenen dissolvents organics, si
no es prenen les precaucions necessaries, aquests es poden evaporar i ocasionar errors
significatius en les determinacions. En particular, si no és possible realitzar ['andlisi
immediatament després de la presa de mostra cal seleccionar les condicions de conservacié pel
que fa a I'envas, que ha de ser hermetic i d'un material inert. A més, les mostres shan de
mantenir refrigerades.

Pel que fa a la preparacié de les mostres, el fet més significatiu és que la practica
totalitat de les determinacions requereixen la separacié de la pintura en les seues diferents
fraccions, és a dir, pigments i cdrregues, adhesius i dissolvents. Amb aquestes fraccions es duen
a terme les diferents proves, directament o bé després d'un tractament posterior.

Per a la separacié de pigments i de carregues es procedeix a la ultracentrifugacié d'una
quantitat coneguda de mostra, de manera que totes les particules (carregues + pigments) queden
dipositades en els fons del tub de centrifugadora. Si la pintura és molt viscosa cal afegir
préeviament a la mostra un dissolvent per afavorir la separacié. Aquest diluent sol ser
tetrahidrofurd en pintures amb dissolvents organics, i H,O en pintures a I'aigua.

El residu obtingut es filtra i purifica a base de reiterats rentatges amb porcions del
dissolvent utilitzat com a diluent, i se sotmet després a tractament termic per eliminar les
restes de liquid. Finalment es pesa el residu obtingut, que ens donara directament la massa total
de pigments + carregues. Totes les determinacions que afecten aquests components es duen a
terme amb aquest residu.

D'altra banda, el liquid sobrenedant, i també les diferents fraccions utilitzades en la
purificacié dels pigments, s'agrupen, i sobre elles es determinen els altres components.

La separacié d'adhesius i dissolvents s'aconsegueix mitjangant destil-lacié al buit. En el
destil-lat es recolliran els dissolvents propis de la pintura i, si és el cas, del dissolvent utilitzat
com a diluent. Sobre aquest liquid es procedird a la identificacié i/o quantificacié dels
dissolvents. En el residu arreplegat després de la destil-lacié es trobaran els adhesius.

Els additius, en funcié de la seua naturalesa quimica, poden quedar en una o altra fraccid.

L'esquema de treball es resumeix en la figura.

40150 1513; IS0 15528.
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Diluent +
Dissolvent +
£ g Adhesius +
(_J)Additius?
Y Diluent + g
Dissolvent +
: Adhesius +
Pigments + - -
Crregues + Additius2
Additius? Diluent +
P issol
Llavat i cem;gugacio 2:;:;521 +
L 4 Additius?

Pigments +
Cdrregues +
Additius?

Tot i que en la prdctica poden donar-se situacions més complexes (per exemple, que una
part de |I'adhesiu no se solubilitze i quede juntament amb els pigments), I'esquema anterior es pot
considerar com el més general.

3. Caracteritzacio de pintures

L'andlisi de pintures és molt important en diferents ambits com ara el control de qualitat
dels productes industrials, el desenvolupament de nous productes o la caracteritzacié de pintures
desconegudes. Evidentment, a més de la caracteritzacié quimica, tfambé és important mesurar
certs parametres fisics que s'utilitzen com a estimadors de les propietats d'un producte:
viscositat, densitat, poder de recobriment, brillantor, el temps d'assecat a |'aire o la grandaria
de les particules en dispersié.

Respecte de la composicié quimica, les determinacions més importants per a cada fraccié
de la mostra sén:

v'quantitat i tipus de pigments i de carregues

v' quantitat i tipus d'adhesius (tipus de resina, quantitat de monomer, grau de
polimeritzacid)

v tipus i proporcié de dissolvents.

Ocasionalment cal realitzar proves per determinar el tipus i/o la proporcié d'algun
additiu.

3.1. Analisi qualitativa de pigments i de carregues

Una caracteritzacié completa de la fraccio de pigments i carregues requereix les
seglients proves especifiques:

v"andlisi elemental (inorganics)
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v"andlisi de grups funcionals (organics)
v"andlisi de formes cristal-lines.

Anadlisi elemental

Es tracta d'establir quins elements estan presents, com pas previ abans d'establir la
identitat dels pigments de la pintura. Aixi, si es detecta Ti, pot establir-se que amb una elevada
probabilitat la pintura conté TiO..

La tecnica més utilitzada en andlisi elemental és la fluorescencia de raigs X (apartat 3.1,
capitol VIII). Aquesta técnica és apropiada per identificar la prdactica totalitat dels elements
utilitzats com a pigments i carregues, particularment tots els metalls que constitueixen els
pigments inorganics. També és (til en la identificacié d'una damplia varietat de pigments organics
que sén sals de composts orgdnics, per exemple ftalocianina de Cu en pintures verd-blavenques.
Una important excepcié seria el carboni utilitzat en pintures negres.

Com sempre, i alternativament, es pot fer (s de |'espectroscopia atomica, perd cal
dissoldre previament els pigments, la qual cosa requereix procediments molt drdstics,
generalment un tractament amb fundents, ja que la majoria dels pigments sén molt insolubles.

Exercici 24: De la fraccié de pigments obtinguda després de fraccionar una mostra de pintura
comercial aplicant el tractament adient es va sotmetre una porcié de 0,1879 g a fusié i atac
acid. La dissolucio resultant s'afora fins a un volum de 100 ml. La concentracié de Pb en la
dissolucié es determina mitjangant espectroscdpia d'absorcié atomica, i resulta ser de 2,6501
10 M. Si la quantitat inicial de pigments era 2,3381 g, quin és el percentatge d'oxid de plom
(PbO,) en els pigments?

Resultat: 33,7%.

Analisi de formes cristal - lines

Es tracta d'establir les diferents varietats en qué es troba un determinat tipus de
pigment en la mostra; per exemple, les distintes varietats cristal-lografiques d'un 6xid d'un
metall. Aquesta informacié no es pot deduir de I'andlisi elemental.

La tecnica andlitica utilitzada és la difraccié de raigs X. Aquesta técnica permet establir
les distancies d'espaiat cristal-li, pardmetre caracteristic de cada forma cristal-lina. L'andlisi es
realitza directament sobre una petita quantitat de la fraccié de pigment separada utilitzant un
difractometre de raigs X.

Andlisi de grups funcionals

En aquest cas s'obtenen els espectres d'infraroigs. Aquests espectres proporcionen, a
través de la posicié de bandes caracteristiques, informacio sobre els tipus d'enllag i de grups
funcionals. La identitat dels pigments es determina per comparacié de I'espectre de la mostra
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amb els de la biblioteca d'espectres. A titol d'exemple, en la figura es mostra el registre de la
malaquita (2:CuCO5-Cu(OH),), un pigment natural de color verd.

Espectre d'infraroig de la malaquita

3.2. Anadlisi quantitativa de pigments i de carregues

El primer parametre d'interes és la quantitat total de pigments + carregues. Per tant, es
procedeix a pesar la fraccié una vegada separat el vehicle tal com s'ha indicat en I'apartat 2.

Si es pretén la quantificacié d'un determinat pigment inorganic, per exemple, la quantitat
d'oxid d'un metall, 'opci6 més emprada és la quantificacié per una técnica d'espectroscopia
atomica després de dissoldre la mostra.

Per a la quantificacié de pigments de tipus orgdnic s'utilitza I'espectroscopia d'absorcié
molecular, tenint en compte que aquestes molecules presenten absortivitats molars molt intenses.
En aquest cas, la fraccié de pigments es tracta amb un dissolvent o mescla de dissolvents
organics. Una vegada dissolts, els pigments es quantifiquen i es mesura I'absorbancia a la longitud
d'ona caracteristica d'aqueix pigment. Si la pintura conté una mescla de pigments cal fer una
determinacié multicomponent.

3.3. Adhesius

La identificacié d'adhesius es realitza, després de la separacié d'aquests, mitjangant
espectroscopia infraroja. L'espectre d'infraroig permet obtenir informacié sobre el tipus
d'adhesiu, a través de les bandes caracteristiques de cada tipus de resina; per exemple, bandes
degudes a grups epoxi o grups ester, etc. Per a |'obtencié de |'espectre és suficient dipositar
sobre un vidre apropiat unes gotes de la fraccié obtinguda després de separar els pigments, i
esperar que s'evapore el o els dissolvents.
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També és de gran utilitat la cromatografia liquida en la seua modalitat de permeacié, ja
que la fase estaciondria (generalment inert) discrimina els components de la mostra segons la
seua grandaria. Ago permet obtenir informacié sobre la distribucié de granddries moleculars en
una mostra donada (quantitat de monomer lliure, grau de polimeritzacié, efc.). A més
indirectament, els cromatogrames obtinguts aporten informacié sobre el tipus de resina, ja que la
distribucié presenta un perfil caracteristic.

En ambdds casos és possible utilitzar les téchiques assenyalades amb finalitat
quantitativa per estimar, després del calibratge, la quantitat de resina present. No obstant aixo,
el parametre de major interes és la quantitat total d'adhesius, ja que, tal com s'ha indicat,
aqueix pardmetre, i més concretament la seua relacié respecte al total de pigments + carregues,
és de gran interés. Com en el cas anterior, aquesta determinacié implica el fet de pesar la fraccié
d'adhesius, una vegada evaporats els dissolvents.

3.4. Dissolvents

L'andlisi de dissolvents es verifica sobre la fraccié d'aquests, després de la separacié de
cdrregues, pigments i adhesius.

Com que es fracta de dissolvents orgdnics, la caracteritzacio es pot realitzar mitjangant
espectroscopia d'infraroig. Alternativament es pot utilitzar amb la mateixa finalitat un
instrument de cromatografia de gasos acoblat a un espectrémetre de masses.

Per a la quantificacié dels dissolvents, la técnica més (til és la cromatografia de gasos, ja
que les substancies a determinar sén voldatils. En aquestes aplicacions, un detector d'ionitzacié de
flama proporciona I'exactitud i la sensibilitat adequades.

3.5. Additius

Tal com s’ha assenyalat anteriorment, els additius emprats en les pintures poden tenir
finalitats molt diferents i, per aixo, ser de naturalesa molt diversa. Precisament la seua
naturalesa és el que determinara en quina fraccié s'identifiquen i/o quantifiquen. Tan sols en
comentarem dos exemples caracteristics:

v Andlisi d'activadors: es tracta generalment de metalls o sals que acceleren la
polimeritzacié en el procés d'assecament d'una pintura. La seua determinacié es verifica
sobre la fracci6 de pigments/cdrregues, habitualment utilitzant técniques
d'espectroscopia atomica.

v Tensioactius: s'utilitzen com a estabilitzants, en formar micelles que envolten els
pigments. Com que les micel-les presenten carregues del mateix signe es repel-leixen
entre elles, cosa que n'evita |'atapeiment. La seua determinacié es realitza en la fraccio
obtinguda després de la separacié de pigments. L'estudi de les técniques utilitzades en la
identificacié i quantificacié de tensioactius s'abordard detalladament en el capitol X.
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Capitol X. Anadlisi de productes tensioactius i detergents

1. Introduccid

Els detergents sén productes industrials que s'utilitzen en la neteja de tota mena
d'objectes, i que contenen tensioactius com a components basics, juntament amb altres
ingredients que milloren la seua accié. Aquests productes s'utilitzen en diferents ambits
(doméstic, inddstria alimentdria i ambit sanitari).

Quimicament, els tensioactius sén composts asimétrics amb una part hidrofila i una altra
d'hidrofoba. La part hidrofoba és una cadena alifdtica lineal o ramificada, que en general conté
entre 10 i 18 atoms de carboni. En els tensioactius naturals predominen les cadenes lineals,
mentre que en els sintétics i els derivats del petroli predominen les ramificades. La part hidréfila
és un grup polar, per exemple de cardcter dcid com un sulfat, un sulfonat o un carboxilat, o basic
com una amina, un amoni quaternari o un ié piridinic. La part hidréfila és la responsable de la
solubilitat dels tensioactius en aigua.

Va2 VaV2 %%, |

part part
hidréfoba hidréfila

A causa d'aquesta doble estructura els tensioactius presenten propietats molt interessants.
Aixi, en presencia de dues fases immiscibles orienten cadascun dels grups a una fase diferent i
s'acumulen en la interfase. D'aquesta manera disminueix la tensié superficial. En dissolucid
aquosa, i per sobre d'una certa concentracié, els tensioactius s'organitzen formant micel-les. Les
micel-les poden formar associacions amb altres constituents, és a dir, que canvien la solubilitat i
I'estat d'altres constituents. Aquest comportament explica I'efecte detergent dels tensioactius.

Un exemple en pot ser una taca de greix dipositada sobre una superficie, que és
precisament la superficie a netejar. En contacte amb una dissolucié de concentracié prou elevada
de tensioactiu dissolt es formen micel-les que allotgen al seu interior microgotes del greix, de
manera que formen una emulsié estable. Evidentment, la neteja de la superficie es completa amb
I'arrossegament de I'emulsid.

micel-les

xR
tit ..

greix

El tensioactius es classifiquen segons la naturalesa de la part hidrofila en:
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v' tensioactius anionics, en queé el grup hidrofil esta carregat negativament; aquests grups
poden ser carboxilats (sabd), alquilsulfats o alquilbenze-sulfats (-SO57), etfc.; son els
composts més utilitzats

v' tensioactius cationics, en els quals el grup hidrofil estd carregat positivament; sén
sobretot sals d'amoni quaternari

v' tensioactius no idnics, que sén composts sense carrega neta, com ara els alcohols
etoxilats

v' tensioactius amfoters, que presenten alhora cdrrega positiva i negativa i es comporten
com a anions o cations en funcié del pH del medi; hi destaquen les betdines.

Generalment, en els detergents comercials s'utilitzen mescles de diferents tensioactius.

A més de tensioactius, els detergents contenen altres components entre els quals cal
destacar els coadjuvants o reforgadors, que tenen la finalitat d'ablanir I'aigua per precipitacié
(carbonat), la formacié de complexos (EDTA, fosfat, citrat..) o el bescanvi ionic (zeolites...),
blanquejants oxidants com ara el perborat sddic i el percarbonat sodic, que reaccionen amb
I'aigua alliberant perdxid d'oxigen que a pH basic actua com a oxidant, els blanquejants basats en
I'alliberament de clor o optics, els enzims (proteases i lipases), que catalitzen la descomposicié de
la bruticia de tipus proteinic, els controladors de bromera, etc. També hi ha substancies que s'hi
afegeixen per ajustar la composicié o l'aparenga del producte (cdrregues). Finalment cal
assenyalar la incorporacid, en el cas dels detergents liquids, de composts auxiliars com ara urea o
isopropanol, que s'utilitzen per incrementar la solubilitat i la miscibilitat de tots els components
en aigua.

A més dels detergents hi ha una categoria de productes anomenats netejadors, que
s'utilitzen en la neteja i manteniment de superficies com ara sols, cristalls, objectes de fusta
efc., i que juntament amb els anteriors inclouen ingredients més especifics com ara ceres o
dissolvents organics.

2. Presa i preparacié de mostres

Si es tracta de detergents liquids, abans de prendre la mostra cal agitar-los per obtenir
una mostra homogeénia. En el cas de detergents sélids, cal prendre precaucions si es tracta de
productes no homogenis, per assegurar la representativitat de la mostra (per exemple, agafar
mostres a diferents nivells dels contenidors).

Respecte del tractament de mostres, si cal referir el resultat de l'andlisi a 'extracte sec
el primer pas és assecar la mostra per escalfament. Per a la posterior dissolucié dels tensioactius
el procediment més comd consisteix a tractar el residu sec amb etanol. Els tensioactius i certs
additius solubles passen a la fase etandlica, i en queda un residu sélid constituit per composts
inorgdnics utilitzats com a additius (sals, zeolites, etc.). Les determinacions poden realitzar-se en
aquestes dues fraccions o bé procedir a nous fraccionaments.

Aixi, la fraccié etandlica amb els tensioactius es pot fraccionar mitjangant resines
bescanviadores d'anions o cations per retenir els tensioactius anionics o cationics,
respectivament. Una altra opcié és afegir un reactiu capag de formar un parell ionic amb el
tensioactiu, i posteriorment extraure el parell ionic format amb un dissolvent organic. Si el
tensioactiu és ho idnic I'extraccid es pot dur a terme directament.
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3. Caracteritzacio de detergents

En moltes aplicacions relatives a la caracteritzacié de detergents industrials cal coneixer
els tipus de tensioactius i/o les concentracions en qué s'hi troben. També hi ha un conjunt de
determinacions d'interés referides als additius. A titol d'exemple s'explicaran les segiients:

v identificacié de tensioactius
v" quantificacié de tensioactius (total, biodegradabilitat i individualitzada)
v' altres determinacions: alcalinitat.

3.1. Analisi qualitativa

Una primera aproximacié a l'andlisi qualitativa és identificar els grups funcionals presents
en la fraccié etandlica. La técnica més habitual és |'espectroscopia infraroja. Aquesta técnica
permet extraure informacié sobre la naturalesa dels tensioactius que hi ha (derivats de benze,
del xile, alifatics, etfc.). Si és d'interés, també es pot registrar I'espectre de la fraccié insoluble,
perd la identificacié dels elements presents en aquesta fraccié es fa habitualment per
fluorescencia de raigs X.

També és possible identificar els tensioactius mitjangant el mesurament dels temps de
retencié o de migracié després d'una separacié per cromatografia o per electroforesi capil-lar,
respectivament.

3.2. Analisi quantitativa
Total

El percentatge total de tensioactius dins de cada categoria (anionics, catidnics, etc.) és
una estimacié rutinaria d'interes per avaluar l'eficacia d'un producte. Els resultats s'expressen
referits al tensioactiu majoritari del producte. Com a exemple, exposarem la determinacié del
total de tensioactius anidnics, ja que son els més utilitzats.

Amb aquesta finalitat pot fer-se Us d'una valoracié en dues fases, utilitzant una dissolucié
patré de tensioactiu cationic (C') com a valorant, que pot ser clorur de benzetoni o bromur
d'’hexadeciltrimetilamoni, i una mescla d'indicadors també ionics (X" i Y°).

A l'inici de la valoracié la major part del tensioactiu anidnic (A") esta en la fase aquosa
amb l'indicador anidnic, i en la fase orgdnica es troba una petita quantitat del parell ionic format
entre el tensioactiu i l'indicador catidnic (A"X"). Quan comenca la valoracié el valorant catidnic
afegit forma una quantitat equivalent de parell ionic amb I'andlit (AC), el qual s'extrau en la fase
organica. En el punt d'equivaléncia l'indicador cationic passa a la fase aquosa i es produeix un canvi
de color de les dues fases. Quan s'afegeix un excés de valorant es forma el parell idnic entre el
valorant i l'indicador anionic (Y'C") que s'extrau en la fase orgdnica, cosa que produeix un nou
canvi de color. Els canvis observats permeten coneixer el volum del punt d'equivalencia.

Els tensioactius cationics es poden valorar mitjangant un procediment semblant, pero
afegint-hi un excés de tensioactiu anidnic i fent la valoracié per retrocés.
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A" - tensioactius anidnics
C* - valorant
X*, Y- - indicadors

fase
C X+ s

fase
orgdnica

V=0 V<V

V=V

equi.

VsV

equi equi

Una altra alternativa és determinar els tensioactius colorimetricament. La determinacié
consisteix a afegir a la dissolucié etandlica un excés d'un reactiu acolorit capag de formar un
parell ionic amb els tensioactius. El més conegut i utilitzat és el blau de metile, que és un catid i
per tant, s'utilitza en la determinacié dels tensioactius anionics. El parell format s'extrau amb un
dissolvent organic com ara el CHsCl. L'absorbdancia de la fase orgdnica es mesura a 652 nm.

M

= T

Hgo\\ \ S \\[j]_/ CH;

CHz CHa
Blau de metile

Els tensioactius catidnics es determinen colorimétricament amb blau de disulfina, que a
pH 5 forma un parell ionic que s'extrau en un dissolvent orgdnic i que presenta un maxim a 628
nm. Finalment, els tensioactius no idnics es determinen amb tiocianat de cobalt [Co(SCN),], amb
el qual formen un parell ionic [R(OCH2CH;).,OHCo® Co(SCN),*] igualment extrdible amb un
dissolvent orgdnic, i que té un maxim a 620 nm.

Exemple 25: Per establir el percentatge de tensioactius d'un detergent comercial es van
prendre 0,4356 g de producte sec, i es van tractar en un bany d'ultrasons amb 50 ml d'etanol.
Després de filtrar la dissolucié resultant es va tractar amb una dissolucié etandlica de blau de
metilé i amb altres 50 ml de tetraclorur de carboni, i es va esperar 15 min fins a completar la
reaccid. Finalment es van prendre uns ml de la fraccié del tetraclorur, i se'n va mesurar
I'absorbancia a 652 nm. El valor obtingut va ser 0,232. Préviament es van preparar
dissolucions patré de SDS (dodecilsulfat sddic), que es van sotmetre al mateix procediment
de derivatitzacié/extraccié. L'equacié de la recta de calibratge obtinguda va ser A= -0,002 +
0,213 C (C expressada en g/l). Calculeu el percentatge de tensioactius anionics en la mostra.
Resultat: 12,6%.
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Per garantir un impacte minim sobre el medi ambient, la comercialitzacié d'un nou
tensioactiu Unicament s'autoritza si es demostra que els microorganismes el poden degradar
adequadament. Aquesta capacitat es determina mitjangant assaigs de biodegradabilitat. D'acord
amb la legislacié* un producte es considera adequat si +é una biodegradabilitat minima del 80%
(degradacié primaria).

Per determinar aquest valor es mesuren els nivells de tensioactiu abans i després d'un
procés de degradacié simulada en una aigua residual sintética. La diferencia entre la quantitat de
tensioactius abans i despres del procés de degradacid, i calculada com a percentatge, és la
biodegradabilitat.*?

Aixi, per exemple, la quantitat de tensioactius anidnics es mesura com a quantitat de
substdncies actives al blau de metilé (expressada com a grams de dodecilbezenosulfonat sddic).
Aquesta determinacié, per tant, es basa en els principis descrits en el punt anterior. Els
tensioactius s’han d'aillar, després de dissoldre’ls amb etanol, en columna bescanviadora d'anions
(apartat 2).

Individual

La quantificacié individualitzada de tensioactius es fa aplicant una tecnica separativa,
generalment cromatogrdfica. El tipus de técnica cromatografica i les condicions experimentals
s'han d'ajustar per a la separacio de grups de composts (anionics, cationics).

La cromatografia liquida és la téecnica més utilitzada, ja que el tractament previ de la
mostra és més senzill. La separacié de tensioactius ionics es pot aconseguir amb la modalitat de
cromatografia idnica. No obstant aixo, per raons practiques la variant més utilitzada és la
cromatografia de particié en fase invertida, que permet separar els tensioactius després d'haver
format els respectius parells ionics amb un reactiu adient. La cromatografia de gasos s'aplica
sobretot a la separacié de tensioactius no ionics.

3.3 Altres determinacions: alcalinitat

En la fraccié insoluble es determina I'alcalinitat. Aquest parametre és molt important per
avaluar l'eficacia detergent d'un producte. El pH resultant en dissoldre en aigua un producte
detergent determina la forma quimica en qué es trobaran els tensioactius en cas que aquests
tensioactius presenten grups ionitzables. Si no es troben en la forma adequada I'eficacia del
producte sera menor que l'esperada. En els productes industrials es defineixen intervals dptims
de pH, és a dir, intervals dptims d'alcalinitat.

L'alcalinitat es pot determinar mitjangant una valoracié acidimétrica de la fraccié
insoluble en etanol quan aquesta es tracta amb aigua. La posterior valoracié es fa amb un acid
patré fent servir fenolftaleina com a indicador. El resultat s'expressa com a equivalents de OH
per cada gram de mostra.

“! Reglament CE 648/2004.
42 Métode OCDE de juny de 1976, ISO 11733,

92



Andlisi Industrial Capitol XI

Llicé XI. Andlisi de combustibles fdssils

1. Introduccié

Dins d'aquesta categoria de productes es troben una serie de matéries que per
combustio alliberen una gran quantitat d'energia, per la qual cosa s'utilitzen massivament
com a combustibles amb finalitats molt diverses (transport, generacié d'energia electrica
o calefaccid). Quimicament, els combustibles fossils son hidrocarburs, és a dir, composts
formats per hidrogen i carboni; contenen també petites quantitats d'altres elements.
Aquestes substdncies es formen a partir de materia organica soterrada fa milions d'anys,
sota capes de sediments a causa de la calor i la pressié creixent que exerceixen les capes
de sediments acumulades. Els combustibles fdssils més utilitzats sén el petroli, el carbé i
el gas natural.

El petroli no és una substdncia de composicid Unica i ben definida, siné que la seua
composicié varia d'uns dipdsits a altres segons les caracteristiques geoldgiques, el grau
d'envelliment, etfc. El que si que és coml a tots els petrolis és que estan constituits per una
mescla de composts (milers de composts) entre els quals destaca el predomini
d'hidrocarburs (entre un 50% i un 98%). Dins d'aquests podem trobar alcans i cicloalcans
tant saturats com insaturats, hidrocarburs aromdtics (derivats del benzé, hidrocarburs
aromdtics policiclics), composts amb sofre (tiols, sulfurs i disulfurs), composts nitrogenats
(derivats de la piridina, asfaltens), i composts amb oxigen (fura i derivats). També s'hi
troben petits percentatges de composts organometal-lics, els metalls més abundants dels
quals sén Ni, Mn, V, Zn, Cu, Co, V, Ga i Mo. El petroli cru és separat a les refineries en
gasolina, gasoil, fueloil i querose, que son els combustibles utilitzats en el transport
(automobils, avions). També se separen asfalts, i s'obtenen altres productes com ara
plastics, fertilitzants, pintures, pesticides, medicines o fibres sintétiques.

El carbé és un combustible molt utilitzat per generar energia eléctrica, mentre que
el gas natural s'empra sobretot en calefaccié, en la generacié d'aigua calenta i en la
produccié de |'aire condicionat d'edificis comercials i residencials. El gas natural es troba
en regions poroses de l'interior de |'escorga terrestre, sovint en contacte amb bosses de
petroli. Estd format d'un petit grup d'hidrocarburs volatils a temperatura ambient,
fonamentalment meta i quantitats menors de propa, butd i traces d'altres hidrocarburs
superiors, a més de N, CO,, H,S i He. El gas natural es distribueix normalment per
conduccions de gas a pressio (gasoductes) fins als punts d'utilitzacié. El propd i el buta se
separen del gas natural i s'utilitzen com a combustibles domestics per cuinar i escalfar,
distribuits en bombones.

La separacié dels diferents combustibles derivats del petroli i del gas natural es
basa en les diferéncies de volatilitat dels diferents hidrocarburs, és a dir, que es fa per
destil-lacid. De vegades, la destil-lacié va acompanyada d'un procés de craqueig (cracking) o
ruptura de les molécules d'hidrocarburs en altres de més senzilles, és a dir, amb menor
nombre d'atoms de carboni, ja que hi ha una demanda molt superior d'aquests hidrocarburs.

A continuacié s'indiquen les condicions de separacié, composicié i usos dels
diferents productes extrets del petroli i dels combustibles gasosos.
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Fraccié Temperatura Composicié (nombre Us
de separacié d'atoms de C)
6as natural i combustibles 20 - 60°C C1-Cq Combustibles d'tis domestic i
embotellats industrial
Gasolines 40 - 180°C Cq-C12 Combustible d'automaobils
Querose 175 - 275°C C10-C16 Combustible en avions de
reaccié

Gasoil, fueloil 250 - 360°C C15-C20 Combustible en motors diesel,

maquines de vapor,
calefaccions

Olis, parafines, asfalts, 300°C C20-C30 Lubricants
coc

2. Presa de mostres

La presa de mostres en el cas de combustibles gasosos és diferent de la resta de
mostres tractades fins ara, majoritariament sélides o liquides, i per aixo es tractaran amb
més profunditat. El mostratge és relativament simple en relacié amb les mostres solides o
liquides, ja que els problemes de falta d'heterogeneitat no sén tan importants, peré amb
aquest tipus de mostratge cal tenir un control molt exacte de certes condicions de treball
com ara la temperatura i la pressié. Hi ha diferents procediments, segons la finalitat de
I'andlisi i les caracteristiques dels components a analitzar.

En l'andlisi de composts gasosos en un flux, una possibilitat és treballar amb
dispositius de tipus bypass, de manera que un petit corrent de gas que flueix per la
instal-lacié es desvia permanentment cap a |'analitzador, perd es reintegra al flux principal
en tot moment, excepte quan es procedeix a la presa de mostra. Aquesta opcié serveix per
a la monitoritzacid en continu. La incorporacié d'elements de control del flux i del temps de
mostratge permet conéixer la quantitat de mostra (volum) per poder expressar la
quantitat d'andlit com a concentracié o com a percentatge.

Linea —»

By-pass

Linea de mostreig

Mostrejador/Analitzador
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Per a determinacions convencionals al laboratori I'opcié general és prendre un volum
adequat de mostra en un contenidor a elevada pressid, o bé passar el gas per una dissolucié
o filtre amb una bomba per a la retencié de les espécies d'interes. En el primer cas |'opcié
més senzilla és que la mostra desplace I'aire inicialment contingut en el recipient, de
manera que deixe circular la mostra problema durant un temps abans de segellar el
contenidor per eliminar l'aire que hi havia. Altres opcions sén que la mostra desplace un
liquid contingut en el recipient, o bé utilitzar un recipient en el qual s'ha fet el buit.

Si cal determinar particules en suspensid, la linia de presa de mostra esta proveida
de filtres apropiats per retenir les particules. Per a I'andlisi posterior de les particules es
treballa amb els filtres, que poden ser de nilé, carbé actiu o un altre material adequat
segons el tipus de particules d'interés. En altres casos cal fer circular la mostra per una
dissolucié. La presa de mostra s'ha de prolongar durant un temps prou llarg per assegurar
que s'ha pres la suficient quantitat d'andlit, és a dir, que la quantitat d'andlit arreplegada
esta per sobre del limit de deteccié del metode.

Les condicions de referéncia i els equipaments necessaris per a la presa de
mostres en tota mena de combustibles estan descrits en procediments d'organismes com
ara 'ASTM* 0 I'TSO.

3. Caracteritzacio fisicoquimica de combustibles

Per a la caracteritzacié fisicoquimica de combustibles hi ha nombrosos parametres
que cal coneixer, molts d'ells amb limits legislats. Alguns d'aquests parametres sén comuns
per a tot tipus de combustibles; la capacitat caldrica i I'andlisi elemental en sén els més
importants.

La necessitat de coneéixer la capacitat calorica resulta evident si es considera I'is
d'aquest tipus de productes. Es tracta d'un pardmetre fisic que es determina amb
calorimetres. D'altra banda, l'andlisi elemental és important perque la qualitat d'un
combustible és funcié de la quantitat de certs elements. Aixi, el contingut de sofre i de
nitrogen és molt important per I'impacte ambiental que té I'emissié massiva a |I'atmosfera
dels corresponents 6xids originats en el procés de combustid.

A banda d'aquestes determinacions generals, hi ha nombrosos pardmetres analitics
d'interés per a cada tipus de combustible. A continuacié se n‘exposen alguns dels més
importats en la caracteritzacié del gas natural i dels combustibles derivats del petroli:

Gas natural:

humitat

materia en suspensio
hidrocarburs
composts amb sofre

AN N NN

*3 ASTM, American Standard for Testing Materials.
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Combustibles derivats del petroli:

v' caracteritzacid de fraccions i andlisi d'hidrocarburs
v" andlisi d'additius en gasolines

3.1. Anadlisi elemental

Actualment es comercialitzen equips que determinen simultaniament els elements
més importants, C, H, N i S. L'andlisi esta basada en la completa oxidacié de la mostra per
mitja d'una combustié amb oxigen pur a una temperatura aproximada de 1000°C. Els
diferents productes de combustié —CO,, SO, etc.—, o es transporten mitjangant un gas
portador (He) a través d'un tub de reduccié i després se separen selectivament en
columnes especifiques. Finalment, els gasos sén desorbits termicament i conduits de
manera separada fins a un detector de conductivitat térmica que proporciona un senyal
proporcional a la concentracié de cadascun dels components individuals de la mescla.

3.2. Humitat en gas natural

La preséncia d'humitat és indesitjable a causa del deteriorament que provoca en
les instal-lacions, ja que els hidrats que es formen en preséncia seua poden quedar
dipositats i generar obstruccions.

La determinacié d'aigua es realitza per mitja d'una gravimetria. Amb aquesta
finalitat, es fa passar la mostra a través d'un dessecant com ara CaCl, o Mg(ClO,), i
I'aigua es reté per adsorcié. El temps de mostratge ha de ser adequat per assegurar un
increment de massa en |'adsorbent que proporcione una exactitud i una precisio
satisfactories. Per a controls rutinaris la humitat pot establir-se mesurant la temperatura
de punt de rosada.**

3.3. Particules en suspensié en gas natural

Les particules que podem trobar en suspensié sén bdsicament Fe,O; procedent de
les conduccions, NaCl, quitrd o silice. La presencia d'aquestes particules és totalment
indesitjable, ja que originen obstruccions. El que interessa conéixer és la quantitat total
de matéria en suspensié, que ha de mantenir-se per sota d'uns limits.

Tal com s'ha indicat anteriorment, es fa passar un volum de mostra a través d'un
filtre amb un diametre de porus adequat; la quantitat total de particules es determina
gravimetricament.

Si escau, el filtre amb les particules retingudes es pot sotmetre a diversos
tractaments: calcinacié fins a |'obtencié de cendres i posterior dissolucié d'aquestes, o
immersid en algun dissolvent per a |'extraccio dels andlits. Les determinacions individuals
es fan amb les dissolucions resultants.

“ASTM D-1142.
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Exercici 26: Per determinar la materia en suspensié d'un combustible gasds es fa passar la
mostra durant 20 minuts a un cabal de 0,02 m*/min per un filtre de diametre adequat i pes
inicial de 0,03878 g. Després de passar la mostra el pes és de 0,04415 g. A continuacid, el
filtre i la materia retinguda se sotmeten a calcinacid, i posteriorment a un tractament amb
HNOs. El residu es filtra, i després de tractament térmic el pes és de 0,00463 g. Tenint en
compte que la densitat del gas és 0,6 kg/m?, calculeu el percentatge de matéria en suspensid i
de silice en la mostra.

Resultat: 0,0022%; 1.93 107%%.

3.4. Hidrocarburs en gas natural

La técnica de referéncia és la cromatografia de gasos. Hi ha procediments rapids
que permeten la separacié i quantificacié Unicament dels hidrocarburs més abundants (<
Cs). Com que el percentatge d'hidrocarburs en el gas natural és inversament proporcional
a la seua volatilitat, i per tant al nombre d'dtoms de carboni, es pot prescindir de la
determinacié d'hidrocarburs superiors en la major part de les aplicacions. El procediment
experimental es pot simplificar si la temperatura es manté constant, mentre que per a la
deteccid és suficient amb un detector d'ionitzacié de flama, o bé de conductivitat térmica.
L'anadlisi pot fer-se extensiva a altres gasos com ara el CO i el O,.

Per a un coneixement més profund d'una mostra els procediments d'andlisi son més
complexos, i és fa necessari |'is de columnes de major poder de resolucié i treballar amb
programacié de temperatures. Aquestes condicions fan possible la determinacio
d'hidrocarburs minoritaris (fins a composts Csg).

3.5. Composts amb sofre en gas natural

El principal component amb sofre del gas natural és el H,S. Cal assenyalar que al
gas natural se li afegeixen odorants com ara mercaptans i altres hidrocarburs sulfurats
d'olor facilment perceptible, amb la finalitat d'alertar |'usuari en cas de fuita.

El percentatge total de sofre es determina mitjangant I'andlisi elemental (apartat
3.1). Alternativament pot transformar-se en SO4°" arreplegant els gasos de combustié amb

una dissolucid oxidant; el SO,* es determina gravimétricament amb Ba®*.*

També és freqiient la determinacié del nivell de H,S. A més de problemes
mediambientals, el H,S té efectes negatius sobre la conservacié d'instal-lacions i
equipaments, ja que es tracta d'un acid corrosiu. Els nivells d'aquest compost en el gas
natural poden ser molt variables d'uns jaciments a altres.

Si el seu nivell no és molt baix, es pot recérrer a una valoracié amb I,. Amb aquesta
finalitat, es fa circular un volum de mostra a través d'una dissolucié bdsica que reté I'analit

45 ASTM 4468.
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com a sulfur. Una vegada que s'ha completat el mostratge, es procedeix a I'acidificacid i
immediata valoracié amb I,:

st +20H — 52_"' 2 Hzo
S¥+I, »2T+S

Per calcular la quantitat de H,S en la mostra cal coneixer exactament el volum de
mostra que s'ha fet circular. Aixo és possible treballant a flux de bombeig constant i
mesurant la durada del mostratge.

Com a metode alternatiu es pot utilitzar una colorimetria basada en la formacié de
blau de metile. Aquest metode consisteix a arreplegar el H,S bombejant a través d'una
dissolucié d'acetat de Zn (precipita el ZnS). A continuacié s'afegeix N,N-dimetil-p-
fenilendiamina i FeCls al medi de reaccié, amb la qual cosa s'origina blau de metile.

La quantitat de H2S es calcula a partir de I'absorbancia (previ calibratge) i del
volum de la mostra (apartat 3.2, capitol X). El resultat s'expressa com a ppm,.

Exercici 27: Calculeu el temps de presa de mostra necessari per determinar el contingut en
acid sulfhidric d'una mostra de gas natural si la concentracio tedrica de H,S en la mostra és
de 0,5 ppm, i:
a) Es determina per valoracio amb iode després de recollir la mostra en 50 ml d'una
dissolucié de pH badsic a un cabal de 1 I/min i el limit de deteccid és de 107 M.
b) Es determina colorimétricament per formacié del blau de metilé i I'interval dinamic
lineal és de (0,5-10) 10 M.
Resultat: 37,3 hores; 11,2 min.

3.6. Caracteritzacié de fraccions i anadlisi d'hidrocarburs en combustibles derivats del
petroli

L'andlisi del petroli o, per ser més exactes, d'algunes de les seues fraccions, té
intferes en diverses aplicacions com ara la seua caracteritzacié o el control dels
combustibles d'ls directe.

Com en el cas de combustibles gasosos, es necessiten técniques separatives. La
cromatografia de gasos és la téechica de referencia. No obstant aixd, en aplicacions
concretes és preferible I'lis de la cromatografia liquida. Tal és el cas de la determinacié
d'hidrocarburs aromadtics policiclics, ja que sén composts poc volatils.

Els moderns equips incorporen com a teéchica de deteccido I'espectroscopia de
masses, que proporciona una informacio més completa de la identitat dels composts
presents. La selectivitat pot millorar-se si les mostres es tracten amb dissolvents organics
per fraccionar els hidrocarburs segons la seua polaritat.

Aixi i tot, com que sén mescles molt complexes, les condicions cromatografiques
han d'adaptar-se per aconseguir la resolucié de grups de composts. Per exemple, hi ha
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metodes de referencia independents per a la determinacié d'hidrocarburs des de C; fins a
C5* o de xilé i tiofé en gasolines*” per cromatografia de gasos. Aquests procediments
s'apliquen en el control de la qualitat dels productes finals.

En altres aplicacions les condicions de l'etapa cromatografica s'ajusten per
aconseguir una resolucié dhidrocarburs minoritaris, pero que aporten informacié
complementaria. Aixi, la relaciéo entre diferents tipus d'hidrocarburs permet establir la
procedencia geografica d'un combustible, la qual cosa pot ajudar a identificar els
responsables de vessaments incontrolats.

Exercici 28: Per a la determinacié de benzo[a]pire en quitrd es tracten 0,1363 g de mostra
amb dues fraccions de 100 ml d'hexd. Després de combinar les dues fraccions s'evapora el
dissolvent amb un rotavapor i finalment el residu es dissol en 5 ml d’hexa. L'extracte s'analitza
per cromatografia liquida. A partir de les dades de la taula calculeu el contingut de
benzo[a]pire en la mostra en ng/gq.

Rendiment d'extraccio 90%
Recta de calibratge Area= 10,12 + 10723 C (ng/L)
Area de la mostra 523,43

Resultat: 1,95 ng/g.

3.7. Additius en gasolines

La gasolina és la fraccio6 més lleugera separada del petroli (40-180°C) amb
hidrocarburs entre 4 i 12 dtoms de carboni. Es el combustible utilitzat en vehicles amb
motor d'explosié. Durant la fabricacié d'aquest combustible s'hi afegeixen productes que
actuen com a antidetonants i incrementen |'anomenat index d'octans. L'objectiu és que
durant la combustié les explosions es produisquen de manera més suau i continua.

Fins fa pocs anys s'empraven com a additius antidetonants derivats del plom, peré
actualment s'utilitzen alcohols de baix pes molecular (propanol, metil-propanol), cetones
com la propanona, i éters com el metil terc-butil eter (MTBE). Encara que la mesura de
I'index d'octans es fa per mitjans mecanics, la determinacié de la concentracié d'additius
antidetonants és important en el control de qualitat de la gasolina. Aquesta determinacid
es fa per cromatografia de gasos, ja que sén voldtils.

©
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3 Cromatograma obtingut per a una mostra
comercial de gasolina en el qual shan
assenyalat els pics corresponents als additius
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46 ASTM D3798.
47 ASTM D435.
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LABORATORI DE QUIMICA ANALITICA I
LLICENCIAT EN QUIMICA
TIPUS TRONCAL 7.5 CREDITS

Determinacié volumetrica de ferro amb dicromat.

Determinacié volumetrica de coure mitjangant iodometria.
Determinacié electrogravimetrica de coure.

Determinacié espectrofotometrica de crom.

Determinacio del contingut en calci en la llet per absorcié atémica.

LABORATORI DE QUIMICA ANALITICA I
LLICENCIAT EN QUIMICA
TIPUS TRONCAL 6 CREDITS

Determinacié gravimeétrica de niquel en un acer.

Determinacié de sacarosa en la llet.

Determinacié de mercuri mitjangant la técnica del vapor fred.
Determinacié de plom en aliments per absorcié atomica electrotérmica.

EXPERIMENTACIO INSTRUMENTAL AVANCADA
LLICENCIAT EN QUIMICA TIPUS OPTATIU 4,5 CREDITS

Determinacié de cumarina en mostres de vainilla comercial (additiu alimentari)
mitjangant espectroscopia derivada.

Determinacié d'aigua mitjangant Karl-Fischer amb deteccié bipotenciométrica.
Determinacio de nitrats en productes carnis.

Identificacié d'impureses i determinacié de metanol en begudes alcohdliques d'alta
graduacié mitjangant cromatografia gasosa.

Determinacié de cafeina en begudes refrescants mitjangant cromatografia liquida.

Optimitzacié de variables en fluorescéncia molecular: determinacié de quinina en aigua
tonica.
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LABORATORI D'ANALISI INDUSTRIAL
ENGINYER QUIMIC
TIPUS OPTATIU 1,5 CREDITS

Andlisi de greixos i olis: determinacié del grau d'acidesa i de I'index de saponificacié d'un
oli.

Determinacio del contingut d'humitat i de materia grassa en un aliment.

Determinacié de mescles de cafeina, acid benzoic i aspartam per cromatografia liquida.
Determinacié gravimeétrica de niquel en un acer.

Determinacio d'aigua en una mostra de llet en pols.

ANALTISI INSTRUMENTAL
ENGINYER QUIMIC
TIPUS OPTATIU 1,5 CREDITS

Determinacié electrogravimetrica de coure.
Determinacié espectrofotometrica de crom.
Determinacié del contingut en calci en la llet per absorcié atomica.

TECNIQUES ANALITIQUES
LLICENCIAT EN FARMACIA
TIPUS TRONCAL 2,5 CREDITS

Identificacié d'alcohols superiors en begudes alcohdliques d'alta graduacié mitjangant
cromatografia de gasos.

Determinacio de quinina en aigua tonica.




