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INTRODUCCION

El yodo es uno de los oligoelementos
principales para la dieta del ser humano porque
participa en la sintesis de las hormonas de la tiroides
y es fundamental para muchos procesos bioquimicos.
La deficiencia de yodo aumenta de manera
significativa el nimero de mortinatos y de muertes
infantiles, afecta las facultades mentales y suele
incidir en la pérdida de la audicién (1).

El Instituto de Nutricién de Centroamérica y
Panamd (INCAP) y la Organizaciéon Panamericana de
la Salud (OPS) identificaron en la década de los afios
cincuenta que la deficiencia de yodo en la poblacién
guatemalteca era un problema de salud piiblica,
provocando, dependiendo de la gravedad, desde baja
productividad fisica y mental hasta mortalidad fetal:
siendo la enfermedad mds comin el bocio,
reconociéndose por el incremento en el tamafio de la
gldndula tiroides (2). Por lo anterior, en Guatemala
se ordend en 1954 la fortificacién de la sal con yodo
por el Decrcto 115 el cual cuenta con su respectivo
Reglamento. En 1993, las nucvas normas (Acuerdo
Gubernativo 496-93) ordenaron la fortificacidn de sal
con yodato de potasio en el intervalo de 30 a 100 mg
de yodo por kilogramo de sal (3) con un promedio
recomendado de 60 mg de yodo por kilogramo de sal,
el cual se mantienc hasta la fecha. Los datos en 1996,
proporcionados por la Unidad de Andlisis y
Proteccién de Alimcntos, y Unidad de
Micronutrientes del INCAP, revelun que la deficiencia
de yodo en Guatemala es nucvamente un problema
de salud piblica.
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Han sido varios los métodos desarrollados
para la determinacién cualitativa y cuantitativa de
vodato de potasio, se mencionan los mds importantes:
Gottlieb hizo reaccionar pirogalol con yodato en
medio dcido, produciendo purpurogalina. El anélisis
se produce por aparccimiento de una coloracidn
rosada a roja dependiendo de la concentracidn del ion
yodato (4).

PIACGALOL PUAPLUROGALINA

Frehden y Huang en 1939, informaron que la
fluoresceina provee una reaccién especifica en medio
neutro para bromo, vodo ¥ cloro
(tetrayodofluoresceina) (5). El andlisis reportado es
inicamente cualitativo.

Flucresceina

2'.4' 5.7 -tetrayodofluorescaing

En 1955, Feigl publica un articulo en el cual
describe el andlisis de yoduro por conversion a yodato
y luego la cuantificacién de este dltimo. Este andlisis
es la base del método oficial proporcionado por al
AQAC, adoptado por COGUANOR para la
determinacién de yodo en sal comin y refinada,
utilizando tiosulfato de sodio como solucidn titulante
{6). En 1964, Fuchs, Jungreis y Ben-Dor descubren
que ¢l ion yodato oxida el 4-aminofenol produciendo
un compuesto azul violeta, probablemente un
colorante indaminico. Cloratos y bromatos no
interficren en la reaccién (7).
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En ese mismo afio (1964) Hashmi, Anmad v
Rashid reportan un método colorimétrico para la
determinacién de vodatos utilizando inicialmente
hidrazida del écido isonicotinico y posteriormente
cloruro del 2,3,5-trifeniltetrazolio, que en mezcla
equimolar en dcido clorhidrico diluido, con el ion
vodato a temperatura ambicnte produce un color
rosado debido al formazan.

IO
/ HHNH, + HNHNH + MH,
My M

Hidracina gel acids

isonicotinics
(P (B HN’[Ph]
MoH,
K} B — KN + Hel
\
[PH [Ph‘,u
lon 2,2, B-tnfeniltatrazolic Earmazan
MATERIALES

Reactivos:

HCI 1.ON, 0.1 N.

H.SO 2N

Agua dc Bromo

Fenol 5% (p/v)

Clorhidrato de p-aminofenocl 0.2% (p/v)
Pirogalol 5% (p/v)

Hidrazina del dcido isonicotinico 0.2% (p/v)
Cloruro de 2,3 ,5-trifeniltetrazolio 0.2% (p/v)
Fluoresceina 1% (p/v)

Yoduro de potasio 10% (p/v)

Sulfito de sodio 1% (p/v)

Tiosullato de sodio 0.1 N, 0.005N.

Nitrato de niquel 0.0004 M

Tiocianato de potasio 0.002 M

EDTA 0.0004 M.

Nitrato de zinc 0.00002 M.

Dicromato de potasio 0.1000 N.

Naranja de metilo (indicador)

Almidén 1% (p/v)

Anaranjado de xilenol (indicador)
Solucidn tampodn de Fosfatos (7.11, 1.0 M)
Solucidn tampdn de Acetatos (5.5, 1.OM)

Egquipo y Cristaleria:

Espectrofotdmetro UV-Vis Cary 50, marca Var o
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©oo celdas de cuarzo de 10 mm de longitud,
1 (£0.1 mg), estufa con agitador
- s aforados de 100, 250, 500 y 1000
< precipitar de 50, 100, 250, 600, 1000 y
© cureta de 25.00 mL, embudo Buchner,

ins 1 2= widrio, frascos de yodo de 230 mL,
a coles ! = 2= 250 mL, kitazato de 500 mL, pipetas
measde 12,5, 10, 15, 25y 50 mlL, probetas

— 1004 250 mL., tubos de ensayo. varillas

zzpzl filtro y bulbos de hule.

_EDIMIENTO

cia Genergl: Se prepararon soluciones
~2 K10, Se validaron los métodos de trabajo
_Zi0 al nivel de laboratorio. Se determing la
~=oi0n de yode en 10 muestras de sal comiin
== zlzatoriamente dentro de la ciudad capital
- =7ala) con el método oficial y los métodos
nzjo estudio y por dltimo se evalud cada
‘zzdo. Para la validacién se emplearon las
oruchas de significacidn: Coeficiente de
2 oo de Concordancia y ¢l Coeficiente de
» Ordinal de Spearman. Los pardmetros de
~-:on analftica evaluados fueron: precisién,
—specificidad, linealidad, rango, limite de
‘mite de cuantificacién.

- de soluciones parrin de vodato de
== zlaboraron soluciones de KIO, con
oo ooes desde 84.3 hasta 675 ug/mL, de tal
~mando una alicuota de 15.0 mL de esta
szoivalen atomar 10.0 gramos de muestras
~o-centraciones desde 15.0 hasta 120.0

.. -—=sionizada y se anadié 10.0 gramos de
©o - - sinyodo) para mantener las mismas
crincipalmente el efeclo salino. Estas
~=7on utilizadas para elaborar curva de

© ~o7z todos los métodos.
_ . Se disuelven 50 gramos de muestra
= nzralizada, se diluyen a 230 mL en
©oo n se filtra la solucidn hasta que esté
mpia. Se transfieren 50 mL de esta

acne diferentes tonalidades del colur
octadis a una concentracidn e yodo,

solucién a un erlenmeyer de 250 mL de capacidad.
Sc neutraliza la solucidn con dcido sulfirico 2 N
usando naranja de metilo como indicador. Empleando
una bureta se agrega luego gota a gota agua de bromo
en cantidades equivalentes a 20 mg de bromo, después
de pocos minutos se destruye gran porcién de bromo
libre remanentc mediante la adicidn, también gota a
goty, de una solucidn de sulfito de sodio al 1% plv,
agitando constantemente hasta que quede solo una
ligera coloracién amarilla. Se lavan interiormente las
paredes del cuello y las laterales del enrlenmeyer con
agua destilada y se completa la eliminacidén del bromo
por la adicién de 1 6 2 gotas de solucidn de fenol al
3% plv. Después de agregar | mL de dcido sulfirico
2 Ny 5 mL de solucion de yoduro de potasio al 10%
p/v, titular entonces el yodo liberado con 1a solucién
indicadora de almidén 1%. cuando se acerque el punto
final. La correcta determinacion con un blanco sobre
la calidad de los reactivos se hace con una o mds
determinaciones como control, usando 50 mL de
solucién de cloruro de sodio al 20%, grado reactivo,
al cual se le agregan cantidades apropiadas de
solucion de yoduro de potasio como control. 1 mL de
tiosulfato de sodio es igual 1 0.1058 mg de yodo (1) y
(.1384 mg de voduro de potasio (K1) (31). Se calculan
las ppm de sal como:

ppmdel = 21150.07 V. »C,

G

sl

Donde: V, es el volumen de solucidn de tiosulfato
de sodio gastados en la valoracién; C, es la
concentracidn de tiosultato de sodio empleada y G,
son los gramos de muestra utilizados en el andlisis
(usualmente se utilizan 10 gramos) (8).

Mérodo de 4-aminofenol: Se pesan 10 gramos de
muestra ¥ se disuelven en 50 mL de agua desionizada,
se filtra y se mezela con 1 mL de una solucién acuosa
al 5% (p/v) de clorhidrato de p-aminofenol en un vaso
de precipitados de 100 mL. Si ¢l yodato cstd presente
una coloracién violeta aparecerd en unos pocos
minutos. se determina la concentracién de vodo
leyendo, después de 30 minutos, la absorbancia en
un espectrofotémetro a 550 nm. También se puede
utilizar un comparador visual®. construido con
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soluciones patrén de yodato de potasio que contiene
cloruro de sodio al 20% (p/v) empleando la misma
metodologia. Alternativamente sc¢ pucde utilizar la
ecuacion cinética de la reaccién para cuantificar yodo
agregando almiddn al 1%. Tomando el tiempo de
aparicion del color del complejo yodo-almidén.

Método del Pirogalel: Se pesan 10 gramos de muestra
y se disuelven en 50 mL de agua desionizada, se filtra
y se aflade 0.5 mL de 1a solucidn reactivo de pirogalol
aforando a 100 mL, mezclar y dejar reposar por 10
minutos, Medir su absorcidn a 300 nm. También
puede utilizarse un comparador visual construido con
soluciones patrén de yodato de potasio que contiene
cloruro de sodio al 20% (p/v) empleando la misma
metodologia.

Método de HA.R.A.*Se pesan 10 gramos de muestra
y se disuelven en 50 mL de agua desionizada, se filtra
y el pH de la solucidn es ajustado entre 1.6 — 1.7 con
HCI 0.1 N, Se afiade 1 mL de la solucién de hidrazida
del dcido isonicotinico al 0.2% p/v y 1 mL de cloruro
de 2,3,5-trifeniltetrazolio. El volumen es llevado a
100 mL con agua destilada, la mezcla se deja por 10
minutos a temperatura ambiente (25°C) y luego se
lee la absorbancia a 380 nm. Se puede utilizar un
comparador visual construido con soluciones patrén
de yodato de potasio que contiene cloruro de sodio al
20% (p/v) empleando la misma metodologia.

Método de Fluoresceina: Se pesan 10 gramos de
muestra y se disuelven en 50 mL de agua desionizada,
se filtra y se afiade 1 mL de solucién de yoduro de
potasio al 10% p/v y 1 mL de solucién de dcido
clorhidrico 1.0 N. Se agita hasta que se homogeniza
la mezcla. Se adicionan 2 mL de solucién buffer de
fosfatos y 1 mL de solucién de fluoresceina al 1%.
Se cspera un minuto ¥ se compara el color de la
mezcla resultante contra una curva de calibracidn o
un comparador visual.

Método Tiocianato-complejoméirico: Se pesan 10
gramos de muestra y se disuelven en 50 mL de agua
desionizada, se filtra y sc agregan 5 mL de solucién
de nitrato de niquel 0.0004 M medidos con pipeta

4. H.AR A con las iniciales de los apellidos de los autares del método originul:
Hashimi. Ahmad, Rashid y Azam.
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volumétrica, 5 m de solucidn de tiocianato de potasio
0.002 M, 5 mL de solucién tampon de acetatos vy |
mL de solucidn de tiosulfato de sodio 0.1 M. Agitar
hasta homogeneizar, Luego adicionar 5 mL ds
solucién de EDTA 0.0004 M y 3 gotas de anaranjadc
de xilenol. Titular con solucién de nitrate de zinc
0.00002 M, agitar continuamente hasta que vire 2!
indicador de amarillo hasta rojo-violeta. Calcular las
ppm de sal como: ppm de 1 = 60914.54 V_ « C_
Donde V. es el volumen de solucién de nitrato de
zinc 0.00002 M (C, ) utilizado. Si las concentraciones
de las soluciones de nitrato de niquel o de EDTA nc
son exactamente las indicadas anteriormente (com:
normalmente ocurre), utilizar: ppm de 1 = 102729 ¢
(V4 ¢ Cp) = (Vg » C) + (Vg * Cppry)]. Donds
V__,es el volumen de solucién de nitrato de zinc: C_
la concentracién de la solucidén de nitrato de zine:; vV
es el volumen de solucién de nitrato de nigus
(generalmente 5 mL); €, la concentracién de = |
solucion de nitrato de niquel; V,, .. es el volumen -
soluciéon de EDTA (generalmente 5 mL); C__ ..
concentracion de la solucién de EDTA. La férmu =
anterior funciona sélo si los gramos de muesi~z
pesados para el andlisis son 50.0 gramos, disusi
en 250.0 mL vy tomando una alfcuota de 50.0 mL -
dicha solucidn.

RESULTADOS:

Método Oficial:

Concentracion de yodo en muestras
recolectadas en la ciudad capital.
(Método Oficial)

80
Z 50 %RSD = 0.45
B Exactitud = 99.2%
= g S
£ $ 40 -
3720
E 0

i 2 3 4 5 6 7 8 9
No. de muestra
Lm: Limite minimo de yodo. 30

Fig, 1. Las muestras de sal, recolectadas en la ciudac

Guatemala, fueron analizadas por el Método Oficial (COC
34024, 25 y 26). Evaluando ademds la precisidn (S5R50
porcentaje de desviacion estdndar relativa y le exactizo:
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= potas oo ZL-aminofenol:
Iatos y | - —
i, Agitar “omparacion de resultados entre el Método Grafica linealizada para ¢inética de primer
mL d= Oficial y el Método 4-aminofenal 5 orden aplicando el método de Guggenheim
aranjadc = 3 %RSD: 2.4%
de zin = | Exactitud: 78.5%
: 2 N ; H 0 16 30 45
2 e = — | CCC 0.955 |
- S 2 | CCOS: 0.840 s
e e : : Lm o 39 P
e, & 5 if L | | 5 TSQ R2=0993
trato ds L ' £ T
! 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10 % e TSwen
D 1 -4,
ik No. de muestra R =T
= \E0iEd T Metodo Oficial H Método 4-aminofenol v
29.6 — ' t + T (min)
Donde — - . ; T
N : ~— Coeticiente de Correlaciéon de Concordancia. CCSQO: = N - P indic L e sesdiid
ac; C =g clacion Ordinal de Speaman. cuando el valor Mg % mito gg s gus T tedonian 20 ¢l ERlegede
pc: Vo _Tk C _]r're]dti(,m mhreypacie cierlro valores (0.75 aminofenol es de primer orden con respecto al ion yodato. Presenta
CI ¥y s de Ce 4c sobrepas sV e

. . . ; SEAN R e e e
vamente) indican gue no existe diferencia upa.constante.dicyelocidad . de I8R5 zoin .

2 =ntre un método y otro.

' Método de Pirogalol

e =spectros y Curva de Calibracion para el Espectros y Curva de Calibracién para el
MR Método de 4-aminofenol Método de Pirogalol
mg de Yodo / L {ppm de 1) S
0o 250 500 750 1000 125.0 - de yodo / L (ppm de )
) -_ Tt 50olnm 95 0.0 25.0 50.0 75.0 100.0 125.0
s ; \(‘Q\‘/O e \ 200 il
= 210 r A o P g 7 =&
—_— et = R L]
20| Toogea N NI | 8 12 R \;}:
L = bpm F212Abs Pt N| | |2 05 L Rz - 0.99?*\\
ikl — i
£00 4750 5500 6250 7000 7750 0.0

Lgng[md de anda (nm) 2750 325.0 375.0 425.0 475.0 525.0
" ~ Longitud de onda (nm)

~sczciro de absorcidn en la regidn visible: 530 nm,
do {desconocidal: 602 nm, complejo almidén-
erva la curva de calibracidn de concentracién

Fig. 5. Espectro de absorcidn cn la regidn UV-Vis: 405 nm,
g | = s purpurogalina: 300 nm, compuesto guinona. Ademds se obhserva
ancia con BY = .94 . : ; - - -~

hanciicon Rr= 0393 la curva de calibracidn con R? = 0.9987.CCC = 0.9178, CCOS =
09818,
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Método HA.R.A.:

Espectro y Curva de Calibracion para el
Método H.A.R.A.

mg de yodo / L (ppm de I}

02000 2.0 50.0 750 1000
2 05 560 nm
o U,
c L~
£ 0.10 ,. Lot
200 2T 50 o009 N\
o 2l SN
0.00

450.0 450.0 500.0 550.0 650.0
Longitud de onda (nm)

l

Fig. 6. Especiro de absorcidn en la regién Visible: 580, formazan.
Ademds se observa la curva de calibracién de cone. de yodo vs.
absorbancia con R? = 0.999.CCC = 0.9839; CCOS = 0.9818.

Método de Fluoresceina:

Espectros de Absorcidn para los diferentes
compuestos y etapas en el M. de Fluoresceina

2.0

esira en reaccion TWUESira en reaccion

horas despus— 24 horas despuds—

=
ra o

Ina

Fluoresceina o

375.0 425.0 475.0 525.0 575.0
Longitud de onda (nm)

Absorbancia
(=]
(==}

= C
-

Fig. 7. Gréfica en la que se observan los espectros de absorcion
en la regidn visible de los diferentes compuestos formados en el

método de 1a Fluoresceina.
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Método Tiocianato — Complejométrico:

Conc. de | (en ppm de I) mL de sol, de Zn*®
(0.000499 F)

Blanco 1 2.55 ;
Blanco 2 2.30

15.0 2.50

30.0 2.55

40.0 2.35

50.0 2.55

60.0 2.55

70.0 2.40

90.0 2.75

100 2.30

120 2.45

Fig. 8. Tabla que relaciona concentraciones de yodo de soluciones
patron vs. mL gastados de solucién de zinc (11} en la titulacién.

DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Método de 4-aminofenol; Las curvas de calibracién
demuestran una respuesta lineal entre la
concentracién del yodo y la absorbancia. El método
instrumental es muy sensible, ya que detecta desde
4.6 ppm de yodo y es cuantificable desde 5.8 ppm.
con una precisién de *3%. El rango se encuentra
desde 10 hasta 120 ppm de yodo. Sin embargo
utilizando el comparador visual se reduce de 30a 120
ppm con intervalos de 15 ppm, empleando recipientes
con trayecto éptico de 5 cm. Los resultados de las
prucbas de significacién indican que no existe
evidencia de error sistemdtico entre los métodos de
4-aminofenol y el Oficial. No se sabe con certeza cual
es el producto final de la reaccién que produce una
coloracién que va de azul a morada, se cree que es un
compuesto indaminico. La cinética estudiada
demuestra que la reaccién es de primer orden con
respecto al ion yodato, Otra forma de seguir la
reaccion es adicionando almidén como indicador ya
que el producto final del yodato es yodo molecular,
Se observé que la intensidad del color del complejo
yodo-almiddn es dependiente de la concentracién de
yodo dentro de una margen de 60 a 120 ppm de yodo,
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2= =s probable utilizar esta propiedad para
== —n comparador visual.

“irogalol: Las curvas de calibracién

~ois presenta alta linealidad, Evaluando el

Zztzccidn y cuantificacidén: Por la via

mewzl sz observa que el método es sensible, al

~=zcizr desde 3 ppm de yodo y cuantificar

- === Porotro lado, utilizando un comparador

Z7izil detectar debajo de 15 ppm, asi como
.- znire 30 vy 40 ppm debido a quc el color
areaccion en la solucidén es amarillo
mnlmes son dificiles de distinguir
cumano. El rango utilizado por la via
zal es de sde 9 ppm hasta 120 ppm de yodo.
“= <. comprador visual, el rango es de 15
¢ 2. ppmde yodo con intervalos de 30 ppm.
:ltamente especifico para reaccidn con
~2= 2o las condiciones experimentadas, Los
>s en las pruebas de significacién
o.- =iz método no presenta diferencia frente
“ 2zl Lareaccidn se produce cuando dos

== oirogalol interactdan con el ion yodato

x produciendo purpurogalina, pero a
zjas se observa un color anaranjado,
-2 oxiddndose a una sustancia no
“iioooguinona muy estable que se relaciona
- zmarillo, La purpurogalina tiene una
2rcidn de 420 nm que decae en los
= szzundos a partir de la mezcla linal,

©o7 2 zparecimiento del compuesto final a

g

= < =2 A - Las curvas de calibracién

itan una buena tendencia lineal (R
© o= rzngo de 0 a 90 ppm de yode. Usando
rorpcor wisual, la determinacidn se vuelve
= oozde detectar desde 15 hasta 75 ppm

© zzodorecipientes con capacidad de 100
Tz irzvectoria optica de 5 cm. Arriba de 73

== Ziticil diferenciar las tonalidades de las

== debido a la fatiga visual. Experimental-
©o =zxiste evidencia de que ¢l método tenga
~1zs. Seglin [a literatura el ion bromato pusde
-2 misma reaccidn a 60°C por ese motivo se
“ara temperatura ambiente. Las pruebas de
-z-ion indican que el mérodo H.AR.A. no
: crror sistemdtico en la evaluacidn de la

reproducibilidad frente al método Oficial. Para que
los resultados sean reproducibles es importante
trabajar en condiciones de pH y temperatura
especificas, En este método ¢l pH se trabajé entre 1.6
y 1.7: y la temperatura entre 23 — 27°C,

Método de la Fluoresceina: El método original
empleado utiliza fluoresceina sédica para la
determinacién de haldégenos moleculares. Se trabajé
en medio dcido y exceso de yoduro de potasio que
rcaccionarfa con el ion yodato para producir la
tetrayodofluoresceina, que es un compuesto de color
rojo. Los resultados indican que la reaccidén no es
cuantitativa y que la yodacién de la fluoresceina
requiere de mucho tiempo para llegar al producto
mencionado, Pasa inicialmente por el intermediario,
la diyodofluoresceina, hasta que finalmente después
de 24 horas se observa el compuesto final,

Método Tiocianato — Caomplejométrico: Se observa
claramente que el ion vodato no reacciona con el ion
tiocianato. Las razones principales son: pH, efecto
salino y las concentraciones tan bajas que se trabajan
las especies reaccionantes. No se observa un punto
final muy claro sino que pasa por una serie de
tonalidades anaranjadas y rojizas.

Consideraciones finales: los métodos de Pirogalol v
H.A.R.A. son los que mejor respuesta presentan para
la determinacién de yodo. De las cinco metodologias
experimentadas, (res presentaron respuesta positiva
para la deteccién y cuantificacién de yodato (método
de 4-aminofenol, Pirogalol y HARA); uno presentd
respuesta positiva sélo para la deteccién de yodato
(método de la fluoresceina); y el dltimo no presentd
respuesta alguna (método tiocianato — complejométrica).
Los métodos 4-aminofenol, Pirogalol y H.A.R.A. pueden
utilizarse como métodos alternos al mértodo Oficial o
también pueden utilizarse como métodos premilinares
semi-cuantitativos haciendo uso de un comparador
visual. Por otro lado se determind la concentracién de
vodo por el método oficial en muestras de sal comin
recolectadas aleatoriamente dentro de la ciudad de
Guatemala, donde se observa que el 70% no cumple con
la norma vigente sobre la fortificacién de yodo
(COGUANOR 34024, 25 y 26), por lo que se debe de
aumentar, urgentemente, cl control del programa de
fortificacidn de la sal con yodo (KIO,).
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