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NORMA VENEZOLANA COVENIN
ALIMENTOS 1950-82
ODETERMINACTION DE FLUCR

1 NORMAS COVENIN A CONSULTAR

Esta norma es completa.

2 O0BJETOD Y CAMPO DE APLICACION

Esta norma establece el método de ensayo para determinar la concen-—

tracién de fllor en materias primas, aguas y alimentos.

3 RESUMEN DEL ENSAYO

S5i es necesario, se incinera la muestra y se disuelve la ceniza, se
ajusta el pH con solucidén reguladara con el fin de eliminar interfs
rencias y se determina la concentracién de fldor mediante electro-

dos especificos para ién fluoruro.

4 EQUIPO DE ENSAYO

4.1 POTENCIOMETRO, con escala de sensibilidad a 1 MV preferiblemen
te con lectura digital.

4.2 AGITADOR MAGNETICO, recubierto de tefldn.

4.3 ELECTRODO DE REFERENCIA CALOMEL, saturado con cloruro de pota-
sio (Ver anexo A).

4.4 ELECTRODD ESPECIFICO, de ién fluoruro (Ver anexo A).

4.4.1 El electrodo debe mantsnerse con su elemento sensitivo sumer
gido en agua destilada si va a ser usado por cortos periodos de
tiempo, secarse con papel suave y guardarse seco si no va a ser usa

do durante un tiempo largo. En todos los casos el electrodo se de-

be enjuagar bien con agua destilada después de usarse.

4,4.2 Se deben evitar choques térmicos al electrodo y preferible-

mente debe usarse en un cuarto a temperatura ambiente.
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4.4,3 E1 elemento sensitivo no debe ser tocado con las manos para

evitar contaminacién con grasa.

4.4.4 Si el elemento sensitivo estd sucio (evidenciado por una res-
puesta lenta y perdida de la sensibilidad), la inclinacién del elec-~
trodo es demasiado baja (Ver 7.4), debe limpiarse suavemente con una
pasta de hidréxido de aluminio en agua (5.6) usando papel suave, lue-

go se enjuaga bien con agua destilada.

4,5 VASOS DE PRECIPITADOS, de 25 ml.

4.6 PIPETAS, de 2,10 y 20 ml

4.7 MATRACES AFORADOS, de 50, 100, 200, 500 y 1000 ml.
4.8 MICROPIPETAS, de 20,50 y 200 «1.

4.9 PAPEL SEMILOGARITMICO 0O equivalente.

4.10 FRASCOS DE POLIETILENO, de 200 y 1000 ml.

4.11 BALANZA ANALITICA, con apreciacidn de 0,001 g.
4.12 ESTUFA CON REGULADOR DE TEMPERATURA

4.13 CAPSULAS DE PLATIND O CUARZO

4.14 MUFLA

4.15 BAND - MARIA

5 REACTIVOS

5.1 OXIDO DE CALCIOD (CaD), para andlisis.

5.2 ACIDO PERCLORICO, (HClua) aproximadamente al 70 % (aprox
di= 1567 g/ml)-

5.3 ACIDO CLORHIDRICO, {HCl) min 37 % (aprox d = 1,19 g/ml).

5.3.1 Solucién de 4cido clorhidrico (aprox 2 N)
Se diluyen 80 ml de dcido clorhidrico (5.3) en 500 ml de agua desti-

lada.
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5.3.2 Solucién de dcido clorhfdrico (aprox 6 N)
Se diluyen 240 ml de .dcido clorhfidrico (5.3) en 500 ml de agua des+

tilada.

5.4 ACIDO.NITRICO (HNO,  d.= 1,40 g/ml), para andlisis.

5.4.1 Solucién de écido nitrico (1:1).

5.5 CITRATO TRISODICO DIHIDRATADO, (C6H507N83.2H20), para andélisis.

5.5.1 Solucidén regquladora
S5e disuelven 236 g de citrato trisddico dihidratado (5.5) en 500 ml

de agua destilada, se adicionan 28 ml de de 4cido perclérico (5.2) vy
se diluye a 1000 ml con agua destilada, se ajusta el pH de esta so-
lucién a 5,5 + 0,2 usando &cido perclérico o solucién de hidréxido

de sodio de normalidad adecuada.
5.6 HIDROXIDO DE ALUMINIO [El(UH)3:] , para anédlisis.
5.7 FLUODRURDO DE SODIO (NaF), para anélisis.

5.7.1 Solucién patrén de Fldor (200 44G/ml)

Se pesan exactamente 0,442 g de Fluoruro de sodio com més o menos

0,007 g de exactitud, previamente desecado.por varias horas a

12008, se disuelve en agua destilada en un matraz aforado de 1000 ml

y se lleva a volumen.

5.7.17.17 Soluciones de trabajo.
En matraces aforados de 200 ml de capacidad, se colocan 0,23 3 y 20 ml
de la solucién patrén (5.7.1) y se llevan a volumen con agua destila-
da. Estas soluciones contienen 0,2; 3 vy 2q;ﬂ§/ml de fllor, respecti-

vamante.

NOTA: Se transfieren todas estas soluciones (patrén y de trabajo) in
mediataments después de preparadas a frascos de polietileno que han
sido previamente tratados durante una noche con solucién de écido ni-

trico (5.4.1), enjuagados con agua destilada y secados.
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6 CONDICIONES DEL ENSAYOD

6.1 El1 matertial de vidrioc adsorhe iones fluoruro y debido a ssto se
producen pérdidas por adsorcién especialmente a bajas concentracio-
nes de Fllor, por lo tanto no debe utilizarse material de vidrio pa-

ra la determinacién y almacenamiento de las soluciones.

7 PROCEDIMIENTO

7.1 PREPARACION DE LA MUESTRA

7.1.1 Muestras gue requieren inciperacidn

7.1.1.1 Se pesan 5,00 g de la muestra (previamente homogsneizada)
con una aproximacién de 0,01 g en una cépsula de platino o de cuarzo.
Se afiade 1,0 g de 6xido de calcio, se mezcla bien con una varilla de

vidrio y se seca la mezcla a 103 + 286

NOTA: Para muestras himedas se lava la varilla de vidrio con un po-

co de agua después de mezclar.

7.1.1.2 Se comienza a incinerar lentaments a llama baja, lusgo se

. o . . + .
continda en una mufla a 550 C siguiendo el proceso usual para incing
rar.

7.1.1.3 Se humedecen las cenizas frias con un poco de agua destila-
da, se affaden 7 ml de solucién de &cide clorhidrico (5.3.2) y si no
se disuelven totalmente en frio, se calientan en un bafio-maria hir-
viendo pero no por mas de 5 minutos, para evitar pérdidas'da'fluorUQ
ro de hidrégeno. Se tranfiere cuantitativamente a un matraz aforado

de 100 ml, se enfria a 20% y se diluye a volumen.

7.1.2 Muestras gue no requieren incineracidn

7.1.2.1 Se disuelve 1,0 g de la muestra en 40 ml de agua destilada.
Si es necesario se afiade un poco de solucién de &cido clorhidrico

(5.3.1) para disolver la muestra y se diluye a 50 ml con agua desti-

lada.
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NOTA: Para aquas y bebidas, no es necesario un pre-tratamiento.

7.2 CALIBRACION

7.2.1 Se conecta el electrodo especifico de ién fluorurso y el elec-

trodo de referencia al potencidmetro y se coloca el interruptor en MY

7.2.2 Se afiaden 10 ml de agua destilada en un vaso de precipitados
de 25 ml w 10 ml de solucién reguladora (5.5.1), luego se introduce
un pequefioc agitador recubisrto de teflén en la splucidén y se agita
por 1 minuto. Cuando la lectura esté fija (estable a 1 MV por 1-2
miﬁutos) se coloca en cero, se sacan los electrodos de la solucidn,

se enjuaga con agua destilada y se elimina el exceso de agua con pa-

pel adecuado.

7.2.3 Se repite esta operacién para las 3 soluciones de trabajo y la
solucidn patrén, comenzando con la mas diluida sin llevar de nuevo a

cero, leyendo cerca a 1 MV cuando la lectura es estable por 1-2 minu-
tos (en general, después de 10-15 minutos para la solucién mas dilui-

da, mas rdpido para la solucién mas concentrada).

NOTA: No es necesario repetir la calibracidn en cada determinacidn,

ésta se hard una vez cada dos semanas.

7.3 CURVA DE CALIBRACION

7.3.1 ‘En un papel semilogaritmico se coloca el eje de las (x) en la

gscala logaritmica colocando 4 potencias de 10. EI eje (y) se coloca
en la escala lineal.

7.3.2 Se representa gréficamente la concentracidén de las soluciones

de trabajo (5.7.1.1) en el eje (x) contra la lectura en MV en el eje

(y)-

NOTA: Generalmente todas las lecturas en MV serdn negativas, asi quse

8l signo puede ser ignefrado para los propdsitos de calibracidn. Se ob

tendrd una linea recta.
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7.4 INCLINACION DEL ELECTRODD
7.4.1 A partir de la curva de calibracién, se determinan los cambios
en MV (Z), cambiando la concentracidn en 10 campos (por ejemplo de

2 a 20 ppm de Fldor).
Tedéricamente, este valor serd de 59,2 MV; en la préctica generalmentse

es algo menor.

7.4.2 Si (Z) esté por debajo de 50 MV, el elemento sensitivo debe

ser limpiado (Ver punto 4.4) o adn reemplazado.

7.4.3 Se calcula la constante K, mediante la siguiente expresidn:

g £715972
z

7.5 DETERMINACIOCN

7.5.1 Se afiaden 10 ml de la solucién de muestra (cenizas disueltas,
sales disueltas, aguas, bebidas, stec) y 10 ml de solucién reguladora
(5.5.1) en un vaso de precipitadaos de 25 ml y se continda como en

7.3. Se toma la lectura cerca a 1 MV cuando esté estable.
NOTA: Es indiferente colocar el cero esn la escala MVY.

7.5.2 Se afiaden 201 de solucién de Fldor (5.7.1), se agita par 1

minuto y se toma la lectura cuando esté establs.

7.5.3 Se determina la diferencia en MV entre las dos lecturas obteni
das en 7.5.1. Se corrige esta figura para la inclinacidn del electro

do multiplicando por K (Ver 7.4) y se determina el valor A de la ta-—
bla N2 1.
7.5.4 Estas figuras son el producto del factor de dilucién respecti-

vo y un factor, el cual se toma de la relacidén del volumen inicial de

la solucién y del volumen y concentracifén de la solucién tomada

(0,4 para 20 /1 y 1 para 504/1).




TABLA N2 1 Diferencia corregida en MV y concepntracidn de la

solucién en A%q/ml.(A)

Diferencia Corregida A Diferencia Corregida A

My My

10 2,10 31 0,43
11 1,87 32 0,40
12 1,68 33 0,38
13 145% 34 0,36
14 a8 35 0,34
15 1,24 36 0,33
16 1,16 &4 0,31
17 1,07 38 0,28
18 0,99 39 0,28
19 0,92 40 0,27
20 0,85 42 0,24
21 0,79 44 0,22
22 0,74 46 0,20
23 0,69 48 0,18
24 0,65 50 0,17
25 0,61 52 0,15
26 0,53 54 0,16
27 0,54 56 0,13
28 0,51 58 0,12
29 0,48 60 (3 P
30 0,45 62 0,10
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8 EXPRESION DE RESULTADOS

8.1 El contenido de fldor en la muestra, se calcula mediante la si-

guiente expresidn:
jﬁug/ml Fldor =-FsA
Donde:

Valor obtenido segdn la tahla 1

=
Il

F = Factor correspondiente a cada tipo de alimento:
Cenizas de alimentos: 4
Sales: 20
Té: 200

8.2 Los resultados se expresan en g/ml con 2 cifras significativas

o al punto mas cercano a 5 g/ml si las 3 lecturas son mayores de 100

)pg/ml.

8.3 La diferencia entre dos determinaciones hechas inmediatamente
una después de la otra, por el mismo analista en la misma muestra sd-

lida no excederd de 10 % de su valor medio, para un rango de 10 - 200

g/ml.

B.4 Un ejemplo de cédlculo puede observarse en el anexo B.
9 INFORME
El informe del ensayo deberd contener como minimo la siguiente infor-
macidn:
9.1 Ensayo realizado segdn la Norma COVENIN N2 1950.
9.2 Fecha en la cual se realizé el ensayo.
9.3 Identificacién de la musstra.

9.4 Resultados del ensayo.




9.5 O0Observaciones.

9.6 Realizado por:

A.0.A.C

BIBLIOGRAFIA

Association Official Analytical chemists,

1981 vol 64 N@ 4 pag. 1.021,

Journal Julio
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ANEXO -A-
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Electrodo de referencia Calaomel saturado con cloruro de potasio

Methrom EA 414 o squivalente,

Electrodo especifico de idm fluoruro, Methrom EA

94~09 A o eqguivalents.

305—,'_,

orion
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ANEXGO -B-

EJEMPLO NUMERICO DE LA DETERMINACION DE

FLUBR EN ALIMENTOS

Curva de calibracidn: Soluciones patrdn Lectura
y de trabajo (mv)
(//g/ml)
0,2 - 50
2 - 103
20 - 157
200 - 211

Inclinacidn del electrodo:
Factor de correccidn: K = __EELE____ = 1590

54,0

Las lecturas obtenidas para una sal ( 1 g diluida a 50 ml)
Antes de la adicidén de 20 1 de la solucidn de Fllor de

2UD/‘//g/ml : —44 my

Después de la adicidn de 20 /P& de la solucidén de Fllor de

200 /Wﬁ/ml : - 65 mv

Diferencia: 65 - 44 = 21 mv

Diferencia corregida: 21 x 1,10 = 23,1 mv

A (de la tabla: 0,69)

/w@/ml de Fluoruro sn la sal original = 0,69 x 20 = 13,§/ﬁﬁ/ml
= 1%/;6/ml con 2 cifras significativas.
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