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RESUMEN

En este trabajo se describe el andlisis tipo de una sal
marina procedente del Mediterrdneo (provincia de Ali-

cante).

Ve

SUMMARY

A typical analysis of a marine salt from the Medite-
rranean Sea (Alicante) is described in this paper.

1. INTRODUCCION

La sal para la alimentacidén se define
como el producto cristalino constituido
fundamentalmente por cloruro sédico en
condiciones que la hacen apta para usos
alimenticios y que se conoce con ¢l
nombre de «sal comestible» o simple-
mente sal (BOE, 1983). La sal, ademds
del cloruro sédico, puede contener otros
compuestos minerales en cantidades va-
riables segiin sea el origen y el método
de obtencién de la misma; contiene has-
ta un 3% de agua de interposicién y
2,5% de otras sales como MgCl, (al
que debe sus propiedades higroscopi-
cas), CaCl,, Na,SO,, MgSO,, CaSO, y
KCl (cantidades superiores al 1% en
esta sal le confieren un sabor amargo)
(Casares Lopez, 1978).

Nuestra legislacién (BOE, 1976;
BOE, 1983) contempla diferentes tipos
de sales para la alimentacién que pose-
en diferentes denominaciones, segin su
procedencia (sal gema, marina, de ma-
nantial), y reconoce en adicidn las sales
refinadas, de salazén, de mesa, de coci-
na y sales especiales (entre las que hay
que distinguir la sal iodada, fluorada,
iodofluorada, nitrada y ofras sales).

La sal, por su vinculacién a la ali-
mentacién, ya sea como agente conser-
vante o bien como condimento (Herra-
dor y col., 1998), ha sido objeto de es-
tudio en diferentes paises, principal-
mente en relacidn con su contenido en
metales pesados, que es, sin lugar a du-
das, el aspecto mds importante de la
contaminacién de los alimentos (Navas
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y col,, 1984}, problema que viene agra-
vado por los efectos acumulativos de
estos metales. La necesidad de asegurar
la ausencia o al menos controlar los ni-
veles de elementos toxicos en alimentos
es un problema primordial para el ana-
lista (Herrador y Asuero, 1986; Herra-
dor y col., 1986). A este respecto, y en
el caso concreto de la sal comestible, se
han llevado a cabo determinaciones de
metales pesados cuyos niveles de tole-
rancia vienen sefialados en nuestra le-
gislacién (Cu, Pb, As, Cd y Hg). (Dim
y col., 1991; Makhno y Alemasova,
1992)

Se ha determinado Cu en sales japo-
nesas por EAA previa extraccién del
complejo formado con 5-bromosalicil-
aldoxima (Uesugi y col.,, 1982). El con-
tenido en Pb y Cd también fue investi-
gado en muestras de sales alemanas en-
contrdndose cantidades superiores a 1,8
ppm de Pb; sin embargo, la cantidad de
Cd no era detectable (Boppel, 1976).
También en Alemania se llevd a cabo
un estudio comparativo de las cantida-
des en estos mismos elementos en sales
procedentes del norte y sur del pafs; es-
tas dltimas resultaron tener cantidades
de Pb y Cd superiores a las del norte
que generalmente contienen niveles in-
feriores a 5 ppb de Pb y 0,25 ppb de
Cd; el contenido de Hg encontrado fue
muy bajo (Hecht, 1980). Se ha llevado
a cabo la determinacién micropolaro-
gréfica de microcantidades de Pb y Cu
en sal de cocina (Berezina y col., 1965).
En 1966 y en Rusia se llevé a cabo una
determinacién fotométrica de As en di-
ferentes tipos de sales y salmueras
(Babko y col., 1966). Se ha utilizado
asimismo la concentracién por copreci-

pitacién e intensificacién por ultrasoni-
do con caricter previo a la determina-
cidn espectrofotométrica de As en ta-
bletas de sal (Chmilenko y Baklanov,
1991). También se ha determinado el
contenido en elementos tdxicos (Cd,
Co, Cu, Pb y As), utilizando EAA vy co-
lorimetria en varios tipos de sales co-
mestibles polacas (Wojciechowska-Ma-
zurek, 1966). El contenido en Pb, Cd,
Cu, As y Hg también ha sido objeto de
estudio en diferentes tipos de sales uti-
lizadas como aditivos en preductos cér-
nicos yugoslavos (Djujic y col., 1981).

A este respecto, y por lo referente a
Espafia, hay que citar un trabajo de
1968 en el que se determina el conteni-
do en Cu por espectrofotometria de ab-
sorcion atomica (EAA) en 14 muestras
de sales espafiolas de diferente origen,
resultando ser en todos ellos el conteni-
do en Cu inferior a 0,01 ppm (Obiols y
Rafols, 1968) y mds tarde (de Eulate v
col., 1985) se determina el contenido en
Cd, Cu y Pb de 28 muestras de sales es-
pafiolas correspondientes a nueve tipos
diferentes utilizando la extraccién pre-
via con pirrolidinditiocarbamato en
metilisobutilcetona y EAA. Las con-
centraciones encontradas varian entre
mérgenes muy amplios (Cd: 0,2-15,5
ng/g; Cu: 0,7-7,5 ng/g; y Pb: 6,5-269
ng/g) debido, sin duda, a los diferentes
tipos v origenes de las muestras, siendo
en todas ellas inferiores a los mdximos
legales permitidos.

Los contenidos de K, Sr y Mn pueden
ser indicadores dtiles del origen de las
sales comercializadas en Espafia (Herra-
dor y col., 1998). El contenido de pota-
sio en las sales marinas es superior al de
las dietéticas. Por ofra parte, los conte-
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nidos de estroncio y de manganeso en
las sales de origen atldntico son superio-
res a los del Mediterrdneo. El contenido
de Zn de sales marinas Proa, a granel,
Ibarra, Torremar y iodada, oscilaba entre
1,89 y 0,88 ppm (Asuero y col., 1987).

Aparte de los metales pesados otro
de los pardmetros que con mayor fre-
cuencia es objeto de estudio en los and-
lisis de sal es el de la cantidad de iodo,
elemento esencial cuya ingesta insufi-
ciente produce bocio (Anke y col.,
1993). Hay que tener en cuenta que la
sal consumida diariamente como condi-
mento es una de las fuentes de ingesta
de iodo y que de los diferentes métodos
que se han propuesto para asegurar una
ingesta adecuada del mismo, el uso de
la sal ha sido hasta ahora ¢l mds satis-
factorio y ampliamente adoptado (He-
rrera y col., 1986). Como ejemplo de
este interés podemos citar la determina-
cién de iodo en sales iodadas y sal ma-
rina realizadas en 1980 en Canada4,
comprobandose que el contenido de
iodo en la sal iodada decrecia de forma
significativa durante el almacenamiento
(Fischer y L’ Abhe, 1985).

La importancia del uso de las sales
nitradas (contempladas en nuestra le-
gislacion) estd relacionada con la acti-
vidad antimicrobiana de los componen-
tes nitrados, asi como con su interven-
¢ién en el desarrollo del color y en la
fermentacién de derivados cdrnicos. La
conveniencia de su andlisis se relaciona
con su variada accion toxica (metahe-
moglobinemia, accién cancerigena de
las nitrosaminas...). Se han descrito (Si-
mal y col.,, 1982) para sales comercia-
les espaiiolas contenidos en nitritos en-
tre 1 y 3 mg/500 mg de sal y entre 1 y
2 mg/500 mg de sal para los nitratos.
Se ha propuesto un método de determi-
nacion de nitrito, basado en la disminu-
cion de la absorbancia de la Rodamina
6 G, medida a 525 nm, en medio acido
sulfiirico (Kartikeyan y col., 1993).

Recientemente, se ha llevado a cabo
la determinacién de Co por extraccién en
fase sdlida en linea/absorcién atémica
con llama (Karatepe y col., 2002), la pre-
concentracién y separacién de algunos
metales pesados sobre una columna
Diaion-20 (Soylak y col., 2001a) o sobre
carbon activo (Soylak y col., 2001b) o
amberlita XAD-1180 (Soylak y col.,
2003a) o columnas de carbdn activo para
extraccidn por fase sélida (Soylak y col.,
2003b), con cardcter previo a su deter-
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minacién por absorcién atémica con lla-
ma. La determinacién de trazas de iones
metdlicos en sal comin por voltametria
de redisolucién anddica, ha sido también
objeto de estudio (Ali, 1999). ~

Como puede comprobarse en este re-
sumen, la bibliografia referente a Espa-
fia es escasa. La reglamentacidon de un
producto alimenticio estd justificada por
la necesidad de una proteccién al con-
sumidor. La utilizacién generalizada de
la sal como condimento de consumo di-
recto y como aditivo (conservante) en
procesos de industrializacién puede in-
troducir una contaminacién secundaria
que hace necesario un control analitico
de la presencia de sustancias potencial-
mente téxicas (Kunhleim, 1980), hecho
que determina sobradamente su deter-
minacién planteando la necesidad de
disponer de datos sobre contenidos me-
talicos en sales espafiolas. Estos niveles
de tolerancia se sitdan al nivel de las
ppm tanto en la reglamentacién espa-
fiola como en la de otros paises, siendo
la espafiola la dnica que considera el
contenido mdximo en Cd.

En este trabajo se realiza el andlisis
de una sal marina procedente del Medi-
terrdneo, que incluye la determinacién
de los metales pesados Hg, Pb y Cd.

2. MATERIALES Y METODOS
Aparatos y reactivos

Se utiliza un espectrofotémetro Pye
Unicam SP800 para el barrido de las
absorbancias, y un espectrofotémetro
Perkin Elmer, Modelo 55 (digital) para
las medidas a longitud de onda fija,
equipados ambos con cubetas de 1,00
cm de paso de luz. Las medidas de pH
se llevan a cabo con un pH metro Cri-
son modelo 2002.

En la determinacién de Pb y Cd se
utilizé un generador, potenciostato y
sistema de adquisicion de datos desa-
rrollado en el laboratorio.

Disoluciones estandarizadas de mer-
curio(Il), plomo(IT) y cadmio(II), pre-
paradas a partir de los correspondientes
nitratos hidratados y estandarizadas me-
diante valoracién con AEDT.

Ditizona (Merck) 0,001 M en cloro-
formo para determinaciones con ditizo-
na (Scharlau).

Reactivos de grado analitico y agua
desionizada y destilada.

Métodos

Métodos oficiales y recomendaciones
por el Centro de Investigacion y Con-
trol de la Calidad. Se aplican las dis-
tintas técnicas publicadas por el Minis-
terio de Sanidad y Consumo (1985), en
los casos que siguen:

a) pH vy alcalinidad.

b) Pérdida de masa a 110 °C.

¢) Materiales insolubles en agua o en
medio 4cido y preparacién de las
disolucicones de partida para otras
determinaciones.

d) Halégenos expresados en cloro
(método mercurimétrico).

e) Sulfatos como sulfato de bario
(método gravimétrico).

f) Calcio v magnesio (método com-
plexométrico con AEDT).

Determinacion espectrofotométrica de
mercurio. Se sigue el procedimiento
descrito por Snell (1978). A 0, 0,05,
0,075, 0,10, 0,15, 0,20 y 0,30 ppm de
Hg, se afiaden 20 ml de disolucién pro-
blema de la sal que contiene 102 gfl, 2
ml de sulfato de hidroxilamina al 20%,
v 1,25 ml de AEDT 0,01 M, 0,18 ml de
dcido sulfurico al 95%. Se extraen a
continuacion las muestras con 5 ml de
Ditizona 0,001 M en cloroformo, se agi-
ta durante 1 minuto y se lee la absor-
bancia a 480 nm frente a un blanco pre-
parado de la misma manera, pero exen-
to de Hg v de disolucién problema de la
sal. La ley de Beer se prepara de igual
forma, pero sin disolucién problema.

Determinacion de plomo y cadmio
por voltametria de redisolucion anddi-
ca (Gajan y col., 1982; Cadar y col.,
1982; Holak, 1975). Para el stripping, el
potenciostato se mantuvo a 1,1 V fren-
te al ECS durante 5 minutos. Después
de un periodo de reposo de 30 s, se lle-
varon a cabo medidas de voltampero-
metria de pulso diferencial con un sis-
tema basado en microprocesador, que
generaba los pulsos apropiados y se-
cuencias temporales mediante un con-
vertidor digital/analégico de 12 bits.
Los datos se almacenaron en un micro-
procesador para realizar el andlisis. En
las medidas voltamperométricas se {ijo
el potencial pico-pico en 20 mV y los
escalones de barrido en 5 mV por pun-
to. Se utilizé un electrodo de gota pen-
diente de mercurio (Methrom EA290)
como electrodo de trabajo y un hilo de



platino ¥ un ECS como electrodos au-
xiliar y de referencia, respectivamente.
La disolucién contenia electrolito indi-
ferente (NaClO,) 1 M y las medidas se
realizaron a 25 £ 0,2 °C. Se usan 4 ml
de la disolucidn de la sal al 50% en el
caso del Pb, y 8 ml al 50% en el caso
del Cd, en las experiencias.

Determinacidén espectrofotométrica
de nitratos. Se sigue el método basado
en la reaccién de los nitratos con bruci-
na y posterior medida del color produ-
cido a 410 nm (Panreac, 1985).

Determinacion espectrofotométrica
de nitritos. Se sigue el método de Zam-
belli, en el que el dcido sulfanilico en
medio clorhidrico, en presencia de amo-
nio y de fenol, forma con los iones ni-
trito un complejo amarillo cuya intensi-
dad es proporcional a la concentracién
en nitritos. Se mide la absorbancia a
435 nm (Rodier, 1998).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Determinaciones de los constituyentes
mayoritarios

Las determinaciones de los conteni-
dos de cloruro sédico, agua, calcio y
magnesio, asi como los valores de pH
de una disolucién de la sal al 10% vy el
residuo insoluble obtenido se muestran
en la tabla 1.

El residuo insoluble es inferior a
5 g/kg de sal, conforme con la legisla-
cién espafiola (BOE, 1983). Asimismo,
el contenido de sales de calcio, magne-
sio y potasio (Herrador y col., 1998),
expresados como 6xidos de calcio,
magnésico o potdsico y calculados so-
bre producto seco, no excede del 1%.
El contenido de cloruro sédico es supe-
rior al 97% de la materia seca.

Determinacion espectrofotométrica
de mercurio

La ditizona permite determinar bajos

niveles de mercurio en los alimentos
(Nabrzyski, 1973; Snell, 1978). La re-
lacién entre la absorbancia, A, v la con-
centracién de mercurio, ¢, viene dada
por la ley de Beer, A = b+ b c (figu-
ra 1), En el caso de la adicién estandar
(Bader, 1980), se tiene A'=b,+bjc
(figura 2). El cambio de ordenada con
respecto a la primera ecuacién se debe
a la concentracién de mercurio en la
sal, c’'=c+x:

A'=by+b(c+x)=by+bx+bc

Se ensaya estadisticamente la validez
de la hipdtesis b, = b| (Hund y col.,
2001), con lo que teniendo en cuenta
las expresiones anteriores se obtiene

’

b, —b, 0,0136-0,0032
b 1,1229

=0,00926 =9,26 ppb

X =

por lo que

z = ppmenla sal =

9.26pg
_ 1000ml 1000m!
- 20ml 0,102Kg

=9,26-2,451=22,7£8 = 0,0227 ppm
Kg

y por tanto, en porcentaje, 2,24 - 1076 %
de Hg en la sal (1 kg =10° pg).

Por otra parte al ser x=£(b;, by, b),
aplicando la ley de propagacién de erro-
res (Asuero y col., 1988; Bruce y Hill,
1999), y teniendo en cuenta las desvia-
ciones estdndar de la ordenada en el ori-
gen, s, pendiente, Spy ¥ covarianza en-
tre la ordenada en el origen y la pendien-
te, cov(by, b)) (Asuero y Gonzilez, 1989),
obtenidas por regresién lineal, se tiene:

2 2
| O 2 &)
s (x)—(gulJ S"h' +[ab0j Sbn +

2
& 2 &x x
— 2| == || = {-cov(h,,b,
+[Bbl] Sy, + (%J (65,) cov(h,, b))

TABLA 1
Peterminacién de los constifuyertes mayoritarios
pH disol. al 10% 6,44+ 0,11 MgCl, 0,67 +£0,01%
Residuo insoluble 0,04 £0,01% CaCl, 0,49 £0,01%
Agua 4,41 +0,05% CaS0, 0,039 +0,002%
NaCl 946 £0,1%

2 2

5 b,
s, = __f;__;._oz._

)

2075 ou (g, 8) =2,4046-10

3
1

Si z = kx, entonces, s2(z) = k2 - s2(x),
por lo que z +5(z) =22,7+3,8 ppb de
Hg en la sal (k=2,451). El coeficiente

de variacién, CV = ; -100, es del or-

den del 16,7%.

La concentracién de Hg encontrada
es muy inferior al mdximo permitido
por la legislacién espafiola, 0,1 ppm de
Hg (100 ppb de Hg).

Determinacion de Pb y Cd por
voltametria de redisolucion anddica

Los microgramos de Pb en la vasija
voltamétrica (figura 3), x, y la corres-
pondiente desviacién estdndar s,, vienen
dados por:

b, 3365

= ~0,6434
Ty 523 e

5 b
S5, — Eb—gcov(bo b)) =
1

=0,0362ug
con lo que se tiene

ppb de Phenla sal =-

__ 0.6434ng  1000g _3mHE
; 50g 1 Kg Kg
100 ml/

siendo la desviacion estdndar:

_
0.6434

-0,0362 =18 ppb

Spp

con lo que el coeficiente de variacion,
CV= % - 100, es del orden del 5,6%.

La misma metodologia aplicada al
taso del Cd (las experiencias se reali-
zan aqui con 8 ml de la sal al 50% en
lugar de con 4), conduce (figura 4) a los
siguientes resultados:

ppb de Cd en la sal =93+ 133
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siendo el coeficiente de variacidn del
143%, dada la baja cantidad en que se
encuentra y la dispersién de las medi-
das efectuadas, en consecuencia.

Las concentraciones encontradas de
plomo y cadmio son muy inferiores a los
méximos permitidos por la legislacién
espafiola: 2 ppm de Pb (2.000 ppb de
Pb) v 0,5 ppm de Cd (500 ppb de Cd).

Determinacion espectrofotométrica de
nitratos y nitritos

La curva de calibrado obtenida en el
caso de los nitritos es de buena calidad,
y =0,5815x + 0,0068; R? = 0,9984;
N = 6; mientras que la de los nitratos
muestra una clara dispersién, y =
0,026x — 0,0057; R?=0,9477; N=11.
Como sea, los resultados obtenidos in-
dican un contenido de 1,2 y 1,1 mg/kg
de nitritos y nitrdtos, respectivamente,
no excediendo por tanto, expresados en
nitrégeno, los 10 mg por kg de sal in-
dicados en la legislacion.

CONCLUSION

Del andlisis llevado a cabo se des-
prende que la sal marina procedente del
Mediterrdneo (provincia de Alicante),
cumple con los requisitos legales con-
templados en la legislacién para este tipo
de productos. Los métodos espectrofoto-
métricos con el concurso de ditizona
como reactivo cromogénico, y la volta-
metria de redisolucién anédica, permiten
la determinacién de cantidades traza de
Hg, Pb v Cd, respectivamente. Las bajas
cantidades existentes de metales pesados
exigen la aplicacién del método de adi-
cién estandar, siendo los coeficientes de
variacién (CV) obtenidos en consecuen-
cia superiores al 5% en los tres casos.
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