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INTRODUCCION

En la ultima década la determinacion de las concentraciones de vestigios metélicos
en productos alimenticios ha tomado considerable relevancia [1], demostrando gran
utilidad, por ejemplo en el andlisis de bebidas que presentan un alto potencial
antioxidante, como el vino tinto. Esto se ha visto reflejado en las numerosas
publicaciones que tratan el tema en revistas cientificas de importante prestigio
internacional [2-9]. Asimismo, la importancia de este tipo de estudios toma un caracter
especial cuando esta orientado a la determinacion de analitos que son carcinogénicos
en seres humanos.

En este contexto, las exigencias gubernamentales y de entes relacionados con la
salud publica, son cada vez mas estrictas con los niveles maximos permitidos para
determinadas sustancias componentes 0 contaminantes de sustancias naturales o
artificiales con las que el hombre debe interactuar cotidianamente [10-12].

La exposicion de las poblaciones humanas a los compuestos del cromo (Cr) [VI]
representa un problema de salud, por lo que el Instituto Nacional de Seguridad y Salud
Ocupacional (NIOSH, por sus siglas en inglés) y la Agencia Internacional para la
Investigacién del Cancer (IARC, por sus siglas en inglés) los consideran agentes
carcindgenos [13, 14]. Si bien, el Cr [lll] es un micronutriente esencial que juega un
papel importante en el metabolismo de proteinas, azucares y grasas, el Cr [VI] puede
inducir dafio genético [15].

Existen una amplia gama de técnicas analiticas para la determinacion de vestigios
de Cr, entre ellas podemos citar Espectrometria de Absorcion Atémica (AAE),
Espectrometria de Masas asociada al Plasma (ICP-MS).

La Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (XRF) también se ha utilizado
para el analisis y la especiacion de Cr (lll) y Cr (VI). La principal ventaja de esta
técnica es su capacidad de analisis directo de muestras sélidas y liquidas, evitando la
manipulacion de la muestra o al menos reduciéndolo al minimo. A su vez el uso de
una etapa previa de preconcentracion, permite el enriquecimiento del analito y en
forma parcial o total la eliminacion de los efectos de matriz. Se han utilizado diferentes
sorbentes, para concentrar Cr antes del andlisis por XRF, tales como materiales de
intercambio i6nico o derivados del carbono, como el grafeno].

METODOLOGIA
Objetivos

El objetivo del presente trabajo fue desarrollar un método, sencillo y selectivo para
la preconcentracion y determinacion de Cr (VI) en muestras de vino tinto. Se propone
el uso de una metodologia de extraccion en fase sélida (SFE), esta metodologia une
las ventajas de la SFE con las ventajas de cualquier método por XRF.
EXPERIMENTAL
Reactivos y aparatos

El extractante cloruro de tricaprylmetilammonium (CHsN[(CH.);CHjs]sCl; Aliquat 336)
se adquirid de Fluka, Suiza. La solucion patrén de 1000 mg L™ Cr (VI) se preparo
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disolviendo 2,8290 g de dicromato de potasio (K,Cr,O,, Merck, Darmstadt, Alemania)
en agua ultra pura y diluyendo a un volumen final de 1000 mL. Las soluciones
estandar de trabajo fueron preparadas a partir de esta solucion por dilucién gradual.
Agua ultrapura (18,1 M Q cm) que se obtuvo de un purificador Barnstead (lowa,
EE.UU.)

El Oxido de grafeno se adquirié en Sigma Aldrich, USA, 2mg /mL.

Todos los reactivos fueron de grado analitico y la presencia de cromo no se detecté
en el rango de trabajo.

Las mediciones se realizaron con un espectrémetro Philips PW1400 de
fluorescencia de rayos-X. Para las mediciones se utilizo la linea de Cr Ka. Las
condiciones fueron seleccionadas adecuadamente. El pH de las soluciones fue medido
usando un pHmetro Orion 701 con electrodo Ag/AgCI. Para la agitacion de la muestra
se utiliz6 un agitador digital Orbital M-23 (Buenos Aires, Argentina).

Modificacién de la superficie de grafeno

30 mg de grafeno se dispersaron en una solucién de Aliquat 336 al 5% en metanol
mediante agitacién ultrasénica por un periodo de 3 hs. Posteriormente se filtro, se lavd
con agua destilada y finalmente se sec6 en estufaa 110 ° C.

Adsorcién de Cr(VI) sobre el Grafeno modificado

Para la extraccion de Cr (VI) se utilizé6 como soporte sélido el grafeno modificados
con Aliquat 336, la preconcentracion fue realizada en “modo batch”.

El sélido modificado conteniendo Cr(VI) se filtr6 reteniéndose sobre papel de filtro,
de esta manera se obtiene una pelicula delgada para ser presentada directamente al
espectrofotdbmetro. Las determinaciones se efectuaron por XRF.

RESULTADOS

Estudio de las variables de la metodologia propuesta, tales como el Efecto del pH
en la retencién, Se ajustaron soluciones de diferentes volumenes conteniendo 1 mg
L™ de Cr (VI), a diferentes valores de pH, usando hidréxido de sodio o &cido
clorhidrico. El Cr(VI) contenido en dichas soluciones fue preconcentrado segun el
procedimiento antes descripto y su concentracion fue determinada por FRX. Los
valores de cuentas mas altos se obtuvieron para un rango de pH entre 5y 9, por lo
tanto fue seleccionado para los experimentos posteriores un pH de 7,5.

Otra de las variables que se estudiaron, Volumen de muestra y factor de
preconcentracién, debido a la importancia que representa el efecto del volumen de
muestra sobre el factor de preconcentracion y el porcentaje de recuperacion de Cr en
la fase solida, se realizaron experiencias con el fin de optimizar este pardmetro. El
Cr(VI) fue cuantitativamente recuperado dentro de un intervalo de volimenes entre
10-100 mL.

CONCLUSIONES

Este sistema de preconcentracion nos permitio la determinacion de Cr(VI) en
muestras de vino en niveles de los ppb. El alto factor de enriquecimiento obtenido nos
animé a proponer este método de preconcentracion como una herramienta valiosa
para el analisis de trazas de Cr(VI) mediante FRX, ya que se logré mejorar los limites
de deteccion de esta técnica al orden de las ppb. Asimismo se ha eliminando el paso
previo de elusion del analito, disminuyendo el consumo de reactivos y la manipulacion
de las muestras. La reproducibilidad y precision del método desarrollado fueron
excelentes.
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