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El reconocimiento y valoración del ácido fórmico y sus sales, tiene 
un interés permanente en muchos problemas biológicos, ya sea relacio
nado con cuestiones teóricas, ya con aplicaciones prácticas. En todas 
ellas, la valoración de microcantidades es una condición indispensable, 
habiéndose adaptado diversos macrométodos como mierométodos; sin em
bargo, en medios complejos sigue siendo necesario disponer de procedi
mientos sensibles y al mismo tiempo específicos.

La conversión de los ácidos carboxílicos en ésteres y su posterior 
identificación como derivados hidroxámicos, fue propuesta como prueba 
específica para aquellos. La imposibilidad de convertir los ácidos carbo
xílicos directamente en derivados hidroxámicos, exige su previa trans
formación en cloruro Cíe aeilo mediante el cloruro de tionilo, y recién 
entonces con la hidroxilamina producir los compuestos hidroxámicos. 
En esta técnica debe tenerse en cuenta como causa de error, la acción 
del reactivo halogenante sobre los a-hidroxiácidos capaces de engen
drar ácido fórmico, un aldehido o una cetona. Si bien las condiciones 
establecidas no buscan la especificidad para un determinado ácido car- 
boxílico, la reacción es valiosa por su elevada sensibilidad, que es infe



rior a 10 pg. La obtención relativamente sencilla del ácido formohidro- 
xámico a partir de los ásteres fórmicos, fue estudiada por nosotros en 
una comunicación anterior, estableciendo las condiciones necesarias de 
especificidad. En el presente trabajo, se describe una microtéenica foto
colorimétrica para su evaluación en productos alimenticios, la que se 
caracteriza por su sencillez, rápida ejecución y por la pequeña cantidad 
de muestra necesaria.

Este procedimiento exige la esterificación del ácido a formiato de 
etilo, su destilación, recepción en solución de hidroxilamina amoniacal,
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para su conversión en formohidroxámieo y finalmente su reconocimien
to y valoración fotocolorimétrica como quelato férrico. La técnica indi
cada permite apreciar un mínimo de 2 pg de ácido fórmico en un vo
lumen de 4 mi. ■ siendo la coloración del formohidroxamato férrico visi
ble hasta una dilución límite de 0,5 partes por millón. La valoración 
fotocolorimétrica está adaptada a la escala macro, con un volumen final 
de 10 mi., lo cual permite determinar entre 50 y 500 pg de ácido fór
mico, en condiciones de especificidad, en presencia de otros ácidos car- 
boxílicos o de formaldehida o a-cetoácidos. Los ensayos de recupera
ción alcanzan el 95 % de las cantidades agregadas.



La resolución de casos de mezclas de ácido fórmico y formiatos in
orgánicos, se logra de una manera sencilla, aprovechando la volatilidad 
del ácido fórmico y de sus ésteres, y en fa reacción de hidroxilamino- 
lisis selectiva de estos últimos. La aplicación del método a productos ali
menticios no exige preparación previa de la muestra y ha demostrado 
su flexibilidad para adaptarlo a diversos tipos de productos, prestán
dose para análisis de rutina.

CUADRO N° 1

PRODUCTOS ALIMENTICIOSDETERMINACION DEL ACIDO FORMICO EN

Producto Cantidad de
Producto tomada

Cantidad de 
ácido fórmioo 

contenida en

Cantidad de 
ácido fórmico 
por loo g ó mi 

de muestra en in¡

Ajíes encurtidos (líquido) . . . 0,2 mi. 30 15
Carne de bovino (fresca) . . . 870 mg. — —
Dulce de leche ........................ 926 mg, 221 45
Dulce de membrillo ................ 1333 mg. 50 3,7
Condimento (ketehup) ............ 266 mg. 66 24,4
Chucrut (líquido) .................... 1 mi. — —
Embutido (ahumado) ............ 638 mg. 92 14,4
Extracto de carne .................... °21 45
Extracto de tomate .................. , . . 749 mg. 96 12,9
Miel ............................................ 1016 mg. 102 10
Pescado ahumado (lisa) . . . . 784 mg. 69 8,8
Pickles (líquido) .................... 0,3 mi. 62 20,7
Vino (tipo oporto) ................ 0,9 mi. 100 11,1
Zumo de limón ........................ 1 mi. — —
Zumo de mandarina ................ 0,5 mi. 47 9,4

Técnica. — El procedimiento de reconocimiento cualitativo y el 
de la valoración son muy similares y utilizan el mismo aparato de des
tilación, figura X” 1. En el tubo I se dispone un volumen de muestra 
no mayor de 1 mi., se agregan 0,4 mi. de ácido sulfúrico 6 N y 3 a 4 mi. 
de etanol exento de ésteres. Poner en el tubo colector II, 0,3 mi. de reac
tivo de hidroxilamina y una gota de amoníaco concentrado 1. Conectar 
el aparato en el sistema de aspiración, colocando el tubo I en el baño 
maría y los otros dos en los baños de hielo. Producir una suave aspira
ción e iniciar el calentamiento del baño maría hasta alcanzar 70° C en 
unos 10 minutos. En este lapso destilan 1,5 a 2 mi. del líquido contenido 

1 Disolver 7 gs. (0,1 mol.) de clorhidrato de hidroxilamina en 85 mi. de estanol 
de 70 %, se le agregan 5 a 6 gotas de fenolftaleína al 0,5 % y se alcaliniza con 
hidróxido de sodio al 40 %. Se decolora la fenolftaleína con gotas de ácido clorhí
drico y se completa con agua destilada hasta 100 mi.



en I. Desconectar la unión 3 y agregar por ella mediante pipeta, 0,5 mi. 
de etanol para lavar el tubo serpentín aprovechando la aspiración para 
reunirlo con el destilado recogido en el tubo II. Finalmente agregar 2 
a 3 mi. de solución de perclorato de hierro 2.

2 Este reactivo se prepara disolviendo 0,8 gs. de hierro porfirizado en 10 mi. 
de ácido perclórico al 70 %, agregando a continuación 10 mi. de agua y completando 
con etanol a 100 mi. De esta solución se prepara el reactivo revelador tomando 5 mi., 
a tosí que se agregan 10 mi. de ácido perclórico al 70 </o y se completa con etanol 
de 95 % a 100 mi.

Una coloración rojo violada indicará la existencia de ácido fórmico.
La técnica cuantitativa se practica de la misma manera, pero se 

agregan 4 mi. de reactivo revelador en vez de 2 a 3 mi., y se completa 
con etanol hasta 10 mi., realizando luego una lectura con fotocolorí- 
metro dentro de un plazo de 5 minutos. Con este procedimiento se valo
ró el contenido en ácido fórmico en diversos productos alimenticios con 
los resultados que se detallan en el cuadro N° 1.

Resumen

Se ha estudiado el reconocimiento y la valoración del ácido fórmico 
en microcantidades para medios complejos, proponiéndose una técnica 
sencilla, de rápida ejecución y aplicable a pequeñas cantidades de 
muestras.

El procedimiento se basa en la esterificación del ácido fórmico a 
formiato de etilo, su destilación, su recepción en solución de hidróxi- 
lamina amoniacal para su conversión en ácido formohidroxámico y 
finalmente su reconocimiento o su valoración fotocolorimétrica como 
quelato férrico. Se usa un aparato de microdestilación construido con 
un tubo de ensayos donde se efectúa la esterificación y la destilación 
simultáneamente, arrastrando los ésteres formados mediante aspiración 
con aire; se los recoge, previo pasaje por un serpentín, en un tubo có
nico donde se efectúa la hidroxilaminolisis del éster fórmico en condi
ciones de especificidad. En el mismo tubo se revela la presencia del 
formohidroxámico por adición de perclorato férrico que desarrolla el 
color del quelato, apto para ser valorado fotocolorimétricamente. El 
método permite reconocer 2 pg de ácido fórmico en un volumen final 
de 4 mi. La valoración fotocolorimétrica se ha adaptado para cantida
des entre 50 y 500 pg de ácido fórmico o formiatos inorgánicos. Otros 
ácidos carboxílicos, a-cetoácidos, aldehidos y glúcidos reductores, no son 
causa de error. Los casos de mezclas de ácido fórmico, formiatos metá
licos y ésteres fórmicos, se resuelven sin dificultad. La valoración del 
ácido fórmico en diversos productos alimenticios (encurtidos, extracto 



de carne, extracto de tomate, dulce de leche, dulce de membrillo, embu
tido, pescado ahumado, miel, vino, zumos de mandarina y limón), mues
tras tenores variables entre 0 y 45 miligramos por cien gramos de 
muestra.

St lidies on Hydroxamic Acids

IX. Microdetection and estimation of formic acid and inorganic 
FORMATES. ThEIR APPLICATION ON FOODS.

S U M M A R Y

The detection and determination of micro amounts of formic acid 
in complex substancies was studied, and a simple, rapid procediere was 
worked out that can be applied to small amounts.

The procediere is based on the esterification of the formic acid to 
ethyl formate, whose distillation into ammoniacal hydroxylamine solu- 
tion yields formhydroxamic acid wich can then be detectad or deter
minad photometrically as the iron (III) chálate compound. A micro 
distilling apparatus is used consisting of a test tube, from wich the 
esterification and the distillation are accomplished simultaneously, the 
resulting ester being carried along by the current of a,ir. After passing 
ihrough a cooling tube, the formic ester is trapped in a conical tube, 
where the hydroxylaminolysis is accomplished in a specific manner. 
The presence of the formhydroxamate is revealed, after adding Fe 
(III) perchlorate, by the color of the chálate, which is suitable for 
photometric determinat ion. The method permits the detection of quan- 
tities of 2 |ig formic acid in a final volumen of 4 mi. The photometric 
determination was conduated with amounts between 50 and 500 ¡xg of 
formic acid or inorganic formales. Other carboxylic acids, a-keto acids, 
aldehydes and rcducing sugars do not interfere. Likewise, no difficul- 
ties are caused by mixtures of formic acid, metal formales and. formic 
acid esters.

The determination of formic acid in various foodstuffs (preserves, 
meat extract, tomata extract, confectionery goods, quince jam, sausa- 
ges, smoked fish, honey, wine, orange-and lemon juice) showed amounts 
betwen 0 and 45 mg formic acid in 100 g of sample.
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