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I.- INTRODUCCION






3 Introduccién

Con el fin de atender a la demanda de calidad y seguridad de los
alimentos, hoy en dfa es necesario controlar los niveles de concentracién de
diversos componentes orgdnicos de cardcter no nutriente, como son los aditivos
y las sustancias originadas durante su procesado o almacenamiento, las especies
nocivas naturales o los contaminantes accidentales y residuos. Para efectuar dicho
control debe disponerse de métodos analfticos de elevada sensibilidad y fiabilidad
que permitan determinar aquellas sustancias qufmicas cuya presencia en el
alimento es indeseable, bien por su probada toxicidad o por el riesgo indefinido
que conlleva su ingestién prolongada, y cuya concentracién m4xima permitida

aparece regulada generalmente en las legislaciones técnico-sanitarias existentes.

Los plastificantes y los antioxidantes constituyen dos grupos representativos
de este tipo de compuestos, y su determinacién en alimentos a los niveles de
concentracién que cabe esperar, posee, como se demostrard m4s adelante, un

indudable interds.

En este sentido, debe destacarse la gran utilidad que poseen las técnicas
electroanalfticas para el andlisis de compuestos orgdnicos, ya que su aplicacidn
permite no sélo realizar determinaciones con una elevada sensibilidad y precisidn,
sino que ademds, la informacidn acerca de los mecanismos electroqufmicos que
tienen lugar puede correlacionarse, en ocasiones, con algunos procesos
metabdlicos en organismos vivos o de degradacién en diferentes sustratos. Cabe
citar aquf las magnificas revisiones realizadas por Bersier y Bersier (1,2) y de
Kalvoda (3), donde se recogen numerosos ejemplos ilustrativos del empleo de

técnicas electroguimicas en este campo.

Por iltimo, como se verd mds adelante, el empleo de medios dispersos en

Electroandlisis da lugar a notables ventajas con respecto a la utilizacién de
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medios hidroalcohdlicos o de disolventes orgdnicos. El uso de estos medios para
la determinacidn de plastificantes y antioxidantes es particularmente interesante

desde el punto de vista prdctico, como se discutird en el apartado LV.
L1.- CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS PLASTIFICANTES

Los materiales pldsticos que se emplean en el envasado de alimentos
contienen, ademds del polfmero bdsico, diversos componentes no poliméricos y
una serie de aditivos que les confieren caracteristicas peculiares. Entre estos
ultimos destacan los plastificantes, que se afiaden a los pldsticos con el fin de

aumentar la flexibilidad de los mismos y dotarles de una menor fragilidad.

Los compuestos orgdnicos que se utilizan para este fin son é&steres
fosféricos, ftdlicos, glicdlicos, de dcidos grasos (adipatos, sebacatos, estereatos y
oleatos) y de polidcidos (citratos y tartratos), con alcoholes de peso molecular
medio y bajo (4). Aunque la gama de sustancias plastificantes es muy amplia, no
todas pueden ser utilizadas indiscriminadamente para los pldsticos destinados al
contacto con alimentos, ya que pueden conferir sabores extraftos al producto
envasado, como es el caso de los adipatos o sebacatos, y algunos son tdxicos para

el organismo humano (ésteres fosféricos).

Los materiales que se emplean m4s frecuentemente para el empaquetado
de los alimentos: polietileno, policloruro de vinilo y celulosa regenerada (celofdn)
contienen tipicamente como plastificantes ésteres de tipo ftalato. Es el caso de las
ldminas para envoltura de uso doméstico (PVC) y las de los caramelos. En estas
dltimas, la cantidad total de aditivos puede alcanzar hasta el 20% en peso (5),
mientras que en las primeras, el contacto intimo con alimentos de tipo graso, a
veces caliente, puede favorecer la extraccign de los aditivos al alimento, lo que

hace necesario su control estricto en ambas matrices,
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Debido a su gran incidencia, los ésteres derivados del 4cido ftdlico (PEs)
se encuentran relacionados en la lista de contaminantes prioritarios de la
Environmental Protection Agency de Estados Unidos (E.P.A.) (6) 1o que justifica

la eleccion de dichos compuestos para su estudio en esta Memoria.

En cuanto a su toxicidad, algunas publicaciones (7) advierten sobre la
posible acumulacidn de estos derivados en el tejido adiposo humano, habiéndose
detectado efectos neurdticos, hepatotdxicos y embriotdxicos tanto "in vitro" como
“in vivo", en animales (8). En términos de toxicidad aguda, puede citarse como
ejemplo, el valor, de la dosis letal media oral en ratas, que es LDy = 8.0 g/Kg

para el ftalato de di-n-butilo (DBP).
L1.1.-MIGRACION ENVASE-ALIMENTO

Si bien los polimeros utilizados en la fabricacién de envases para alimentos
poseen una elevada inercia quimica y dificilmente pueden migrar al alimento, no
ocurre lo mismo con los distintos componentes minoritarios del pldstico, los cuales
pueden pasar con relativa facilidad a través del polimero e incorporarse al
producto envasado. Dicha migracion, por sus implicaciones tecnoldgicas y
toxicoldgicas, ha sido estudiada por diversos autores (9,10), viniendo regulada por
distintas legislaciones. Como ejemplos pueden citarse la Resolucidén de 4 de
noviembre de 1982, de ta Subsecretarfa de Sanidad, en 1a que se aprueba 1a lista
positiva de sustancias destinadas a la fabricacién de compuestos macromolecu-
lares, asf como la relacion de migraciones mdximas en pruebas de cesidn de
algunos componentes de los pldsticos (11), y las Directivas Comunitarias
82/711/CEE (12) y 85/572/CEE (13), que establecen respectivamente las
condiciones en que deben realizarse las pruebas de migracidn y la lista de

simuladores para las mismas.

En estas legislaciones, el empleo de ‘"listas positivas" garantiza el uso
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exclusivo como aditivos para los pldsticos en contacto con alimentos, de aquellos
compuestos quimicos que se consideran exentos de peligro a efectos sanitarios.
Para dichos compuestos se ha establecido un Ifmite convencional de
concentracion, aceptado internacionalmente, que fija en 60 ppm la migracidn
global de aditivos mdxima permitida, existiendo ademds lmites particulares de

migracién especifica para cada aditivo en concreto.

Este tipo de interaccidn envase-alimento depende de las condiciones de
uso (tiempo, temperatura), de las caracterfsticas del alimento, del efecto barrera
del envase y de la relacidn drea/volumen entre el contenido y el envase, pero
ademds responde a leyes ffsicas ajustables a modelos matemdticos que permiten
predecir los resultados prdcticos sin necesidad de largos y costosos ensayos.
Debido a esta ltima razén es por lo que la mayor parte de las legislaciones
alimentarias basan el control sobre la migracién en la utilizacién de medios o
disolventes de naturaleza simple, que simulan la accidn del alimento y permiten
evaluar mds fécilmente tanto la migracion global como la especifica (4), Como
ejemplos puede citarse el agua destilada, como medio modelo para alimentos
liquidos o sélidos con liquido de gobierno de pH>35, el dcido acético al 3% en
agua como simulador de estos mismos alimentos a pH<5, el heptano o el aceite
de girasol para alimentos grasos o aceites, y las disoluciones acuosas de etanol en

concentracidn similar a la del producto, para el control de las bebidas alcohdlicas,

En el caso particular de los ésteres de tipo ftalato, su tendencia a la
migracidn ha sido extensamente evaluada en los envases de plasma o sangre
empleados en los equipos de transfusion y didlisis (7), si bien existen
relativamente pocos estudios acerca de la migracién envase-alimento. Como
ejemplos cabe citar en primer lugar las investigaciones de Kampouris (14) sobre
distintos tipos de aceites, en las que s¢ demuestra una alta contaminacién por
ftalato de di-n-butilo (DBP) y ftalato de di-n-octilo (DOP) procedente de los

envases de PVC, as{ como, m4s recientemente (7), los resultados publicados sobre
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el andlisis de DBP y ftalato de di-2-etilhexilo (DEHP) en una gran variedad de
alimentos envasados, que indican una contaminacién media al nivel de 1 a3 pg
g’ de DBP aproximadamente, en el 80-100% de muestras analizadas de embutido,
queso, patatas fritas y sopas deshidratadas, asf como al nivel de 0.1 pg g" en el

50% de las muestras de leche pasteurizada.

L2.- CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS ANTIOXIDANTES

Los alimentos, principaltmente los que poseen un alto contenido en grasas,
participan en procesos oxidativos que pueden ocasionar una pérdida de su valor
nutricional (degradacién oxidativa de las vitaminas), originar la aparicién de
aromas desagradables (enranciamiento), o incluso la formacién de compuestos
toxicos (perdxidos) (15). Con el fin de asegurar el mantenimiento de la calidad
de dichos alimentos y de limitar su deterioro durante perfodos mds largos de
tiempo, en la actualidad se emplean diversos procedimientos para inhibir, reducir
o retardar la oxidacion. Uno de estos procedimientos consiste en la adicidn de
antioxidantes, que son compuestos quimicos capaces de actuar en contra de la
oxidacion de los lipidos por diferentes mecanismos, el principal de los cuales
consiste en interrumpir las reacciones en cadena producidas durante dicha
oxidacidn, al eliminar los radicales libres formados, Es evidente, pues, que para
comprender la forma de actuacién de estos aditivos, es necesario conocer, al

menos, los aspectos principales del proceso de oxidacidn de las grasas.

L2.1.- MECANISMOS DE ACCION DE LOS ANTIOXIDANTES
FENOLICOS |

La autooxidacién o enranciamiento oxidativo de los lpidos es un proceso
autocatalitico que transcurre por formacién de radicales libres (16). Una vez

producido el primer radical, su reactividad con el oxigeno provoca la rdpida
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formacién de perdxidos e hidroperdxidos. Estos compuestos, a su vez, pueden
producir mds radicales libres, origindndose una reaccién en cadena, cuyo
mecanismo simplificado consta de las tres etapas que se indican en el siguiente

esquema:

a) Iniciacién:
HR — R' + H’
HOOR —— RO’ + 'OH
2 HOOR —> RO’ + ROO" + K,0
b} Propagacion:
R + O, —> ROO’
ROO' + HR —> HOOR + R’
RO + HR —3> ROH + R’
HR + 'OH ~—— R’ + H,0
¢) Terminacidn:
R” + R
ROO" + R’
ROO" + ROO’ ——> Compuestos estables
RO + R’
RO + RO’

donde HR representa la matriz lipidica

La cinética de formacidn y descomposicién de perdxidos e hidroperdxidos
da origen a que, tras un perfodo de induccién mds o menos prolongado, tenga
lugar la aparicién de productos secundarios de la oxidacidn, responsables de la
deteccidn organoléptica de la rancidez Es por ello por lo que, para prevenir la
oxidacién de los lfpidos es preciso evitar la formacion de los primeros radicales
libres. Asi, los antioxidantes mas comunes {fendlicos o de tipo I) desarrollan su

accién en este sentido, de acuerdo con alguno de los posibles mecanismos
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resumidos en el siguiente esquema:

R* + HA —> HR + A’
RO' + HA —> ROH + A~
ROO" + HA —> HOOR + A’
R*+ A" —> RA
RO + A" —> ROA
A’ + X —> compuesto estable

donde HA representa el antioxidante

De este modo, la adicidn de estos compuestos a los alimentos supone un
incremento del perfodo de induccién que puede evaluarse cuantitativamente

realizando medidas del {ndice de perdxidos a distintos intervalos de tiempo.
1.2.2.- TIPOS DE ANTIOXIDANTES FENOLICOS

Existen antioxidantes fendlicos naturales, como los tocoferoles, que son los
responsables de una mayor resistencia a la oxidacion de las grasas y aceites de
origen vegetal frente a los triglicéridos puros y de aquéilas frente a las grasas -

animales, La estructura de los cuatro tocoferoles principales es la siguiente:

X X Yy z
HO o CH, CH, CH,
, . CHy B CH, H CH,
] (CHg)g"'"ClH“}CHJ v H CH, CH,
CHy |5 5 H H CH,
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designdndose como a, 8, ¥ 0 & segin el mimero y la posicién de los grupos metilo

en el anillo aromdtico.

Ademds, como aditivos, se utilizan antioxidantes fendlicos sintéticos, de los

que Jos m4s frecuentes son los relacionados en la Tabla I

Tabla .- Antioxidantes fencdlicos mds frecuentes

OH
@C(CPIZ)S

OCH;

OH
i “C(CHy),

OCH,

OH
(CHy)yC \Q/C(Clis)s
CH,
OH
©/C(CH3)3
OH
OH
HO, i LOH

COOCH,CH,CH;

OH
HO\@/OH

COO(CHy)1CH,

2-(3)~t-butil-4-metoxifenol
(butithidroxianisol)
BHA
CODIGO E-320

2,6-di-t-butil-4-metilfenol
(butilhidroxitolueno)
BHT
CODIGO E-321

t-butilhidroquinona

TBHQ
CODIGO H-3243

galato de propilo
(propilgalato)
PG

CODIGO E-310

galato de octilo
(octilgalato)
oG
CODIGO E-311



11 Introduccion

El empleo de estos aditivos en los alimentos viene, al igual que ocurrfa en
el caso de los plastificantes, regulado por diversas legislaciones, Asf, por ejemplo,
cabe citar la reglamentacion del Ministerio de Sanidad y Consumo (17), del afio
1986, en la que se establecen las listas positivas de aditivos alimentarios,
clasificdndose estos compuestos de acuerdo con el ¢cédigo E de la Comunidad
Econdmica Europea, siendo los correspondientes a 1os antioxidantes fendlicos mds
comunes los que se han sefialado en la Tabla 1. Segin puede observarse en dicha
tabla, el antioxidante TBHQ presenta un cddigo H, que corresponde a su
designacion por la reglamentacidn espafiola existente en 1983 (18), tratindose de

un aditivo autorizado en nuestro pafs sin cddigo asignado por la Comunidad.

Por otra parte, las concentraciones mdximas permitidas de antioxidantes
en alimentos también se recogen en las reglamentaciones técnico-sanitarias de
diferentes pafses, aunque varfan en funcidn del tipo de producto al que se
afiaden, de acuerdo con su mayor 0 menor contenido en grasa. Asf, por ejemplo,
en Estados Unidos se admite su presencia hasta un Ifmite fijado en 200 mg Kg'
para aceites, y de 50 mg Kg' en cereales para desayuno (19). Estas
concentraciones corresponden generalmente al contenido de antioxidantes totales
y se basan en los resultados obtenidos a través de ensayos de toxicidad crénica

en animales,

Con el fin de adecuar el nivel de concentracién de estos aditivos a los
Ifmites establecidos, en muchas ocasiones se emplean mezclas de antioxidantes en
las que uno de ellos ejerce un efecto sinérgico sobre el otro, lo que permite,
ademds de reducir su contenido, disminuir costes. Asf, en Ia prdctica s¢ emplean
preparados comerciales ("shortenings™), que contienen combinaciones de
antioxidantes capaces de cubrir necesidades concretas, Por ejemplo, es conocido
el efecto sinérgico del BHA, sobre el BHT y sobre el PG, asf como el que ejercen
otros antioxidantes no fendlicos, como el dcido ascdrbico o el dcido citrico sobre

los anteriores. Una mezcla muy utilizada es la propuesta por American Meat
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Institute Fondation (AMIF), que contiene un 20% de BHA, un 6% de PG y un
4% de 4cido cftrico en propilenglicol (20).

A la hora de establecer el control sobre los niveles de concentracién de
antioxidantes fendlicos debe tenerse en cuenta que estos compuestos pueden
aparecer en un determinado alimento no sélo como consecuencia de su adicidn
intencionada, sino también debido a su empleo como aditivos en los pldsticos de
los envases que lo contienen, de los que pueden migrar con relativa facilidad al
producto. Los aspectos generales de Ia migracion envase-alimento se han
considerado anteriormente en el apartado correspondiente a los plastificantes. En
el caso de los antioxidantes fendlicos, debido a su volatilidad, este fenémeno se
produce en mayor grado y es, incluso, aprovechado con fines tecnoldgicos. Ast,
por ejemplo, la adicién de BHT a alimentos secos con bajo contenido en lfpidos,
como es el caso de los cereales para el desayuno, se realiza indirectamente,
incorpordndolo al material de empaquetado, del que migra lentamente, lo que
asegura el mantenimiento de la calidad del producto durante un perfodo mds
largo de tiempo (15). Por otro lado, la utilizacién de estos compuestos como
aditivos de los pldsticos tiene una especial importancia, desde el punto de vista
alimentario, en el caso de las gomas de mascar, que estdn constituidas
mayoritariamente por la denmominada "goma base", que es una mezcla de
polimeros: polietileno y poliisobutileno entre otros, a los que se afiaden

plastificantes y antioxidantes fenélicos en concentraciones muy diversas (21).

Finalmente, los aspectos relativos a la toxicidad de estos antioxidantes han
sido estudiados por diversos autores (22,23), existiendo cierta controversia,
principalmente, en ¢l caso del BHA y el BHT, sobre sus posibles efectos nocivos
a largo plazo (24). Asf, por ejemplo, Brannen, en 1975, demostraba claramente
la interaccidn de estos compuestos con las enzimas y los lfpidos de los organismos
vivos, y alertaba acerca de su potencial efecto patoldgico y carcinogenético y

sobre su influencia en la reproduccién (22). Sin embargo, los valores de 1a dosis



13 Introduccion

letal media, determinados por administracién oral en ratones, son relativamente
elevados, correspondiendo a 2000 mg Kg™' y 1040 mg Kg' para el BHA y el BHT,
respectivamente. Por otro lado, al igual que en el resto de los aditivos
alimentarios, la inclusién de éstos en las listas positivas implica una evaluacidn
exhaustiva de los riesgos que supone su ingestién, s6lo a través de la cudl es
posible establecer la dosis diaria admisible (IDA), que es la dosis mdxima sin
efecto, determinada en animales de experimentacicén (en la especie mds sensible),
expresada en mg Kg' de peso corporal y dividida por un factor de seguridad, que

frecuentemente es cien,
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1.3.1.- DETERMINACION DE PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL
ACIDO FTALICO

El analisis de plastificantes es necesario para controlar no sélo la calidad
de los materiales poliméricos a los que se afiaden, sino también la migracién de
estos aditivos hacia los alimentos envasados en plésticos. Es por ello por lo que
la mayor parte de los métodos establecidos para su determinacién se han
evaluado por aplicacién a alguno de estos tipos de muestras, siendo ademds los
plastificantes de tipo ftalato, por su mayor incidencia, los analizados més
frecuentemente.

En las Tablas II-V se han resumido los métodos encontrados en la
bibliografia para estos compuestos. Se ha tomado como base la técnica empleada,
especificindose, en lo posible, el tratamiento seguido, asi como las caracteristicas
analiticas més relevantes, tales como el nivel de concentracién, el tipo de muestra
y la forma de llevar a cabo la medida de la propiedad analitica. Por otra parte,
en cada una de las técnicas se ha seguido un orden cronolégico para la

elaboracidon de dichas tabias.
METODOS CROMATOGRAFICOS

Las diferentes técnicas cromatogréficas han sido las m4s utilizadas para el
andlisis de plastificantes. Asi, por ejemplo, dentro de la cromatografia liquida
sobre soporte plano destacan métodos en capa fina, (TL.C), para la separacién de
diversos ftalatos con deteccion en el UV (31,32). Los procedimientos en columna,
tanto convencionales como de alta resolucién se basan en el empleo de soportes
sOlidos como gel de silice (38) y de fases ligadas (RP-18, ODS-3) para la
separacion en fase inversa de estos compuestos (40,53), Los disolventes utilizados
como fase movil son muy diversos: el éter de petrdleo y sus mezclas con éter
etilico; el heptano y sus mezclas con éter, 2-propanol y CHCl,, o el hexano y sus
mezclas con éter, acetona y CH,Cl, son ejemplos de eluyentes empleados en la

separacion preparativay "clean up" de estos compuestos en sus mezclas (41,43,45).
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Por otro lado, los métodos de HPLC se basan en el empleo de otras fases
méviles, generalmente mezclas de metanol/acetonitrilo o acetonitrilo/agua para

la separacion en fase inversa por elucién en gradiente (44,50).

En lo que se refiere a los detectores, destaca el empleo de la absorcién
UV a diferentes longitudes de onda (35), existiendo también algunas aplicaciones
con deteccidén IR (43, 49) y por RMN (42).

La cromatografia de gases es la técnica utilizada m4s frecuentemente para
el andlisis de los plastificantes de tipo ftalato. Los procedimientos descritos
implican generalmente la extraccién de los analitos empleando diversos
disolventes (57,62,68) y el “clean up" previo mediante cromatografia liquida,
utilizando columnas de florisil o alimina (64,27). La separaci6n se realiza de
acuerdo con distintas posibilidades, utilizdndose columnas empaquetadas con fases
estacionarias del tipo OV-7 {55), SP 2100 6 SE 30 sobre diversos soportes (7,65)
0 absorbentes como el Tenax (82). Més recientemente se han empleado columnas
capilares de silice fundida del tipo WCOT, recubiertas con Durabond DB-5
(73,85).

En cuanto al empleo de reacciones de derivatizacién, tnicamente se ha
encontrado un método basado en la formacién de derivados acetilados con
anhidrido acético (90).

Finalmente, los detectores mds utilizados son el de captura electrénica
(ECD) y de ionizaci6n en llama (FID). El empleo de la espectrometria de masas
(MS) amplia las posibilidades de reconocimiento de estos compuestos y sus

derivados isoméricos.

Ademéds de los ya comentados, se han utilizado otros métodos
cromatograficos, como por ejemplo la cromatografia micelar electrocinética

(MEKC), empleando un medio electroforético fosfato-borato en presencia de
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dodecilsulfato sadico (96), y la cromatografia de fluidos supercriticos, utilizando

una columna capilar y CO, como fase mdvil (50).
METODOS NO CROMATOGRAFICOS

Los métodos espectrofotométricos y fluorimétricos para la determinacién
de ftalatos son relativamente escasos: se han encontrado en la bibliograffa algunos
procedimientos basados en la medida de la absorcidn de radiacién en el UV
(97,98), o en la regién IR (100), asi como un método basado en la reaccidn de
DBP con resorcinol y medida de la emisién de fluorescencia a alta temperatura
(79).

Por Gltimo, los métodos electroquimicos utilizados para la determinacién
de estos aditivos se basan en su reduccidon en diferentes medios y en la
determinacion polarogréfica de la sefial obtenida a valores de potencial bastante
negativos empleando las técnicas de corriente continua (101,106) o diferencial de
impulsos (102,103).
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TABLA IL.- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO
Cromatografia en Capa Fina (TLC) y en Papel (PC)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC., REF,
Leche DOP extraccion con éter de petréleo, 80 mg/L IR (25)
scp. en allimina con éter de
petréleo/éter etilico 6 CH,Cl/

McOH/H,0; trat. con I,
PVC DBP, DOP, extraccién con H,0, HOAc, 10% - - (26)
dioetil EitOH y éter
sebacato,
dioetil adipato,
- DMP, DEP, scparacién en gel de silice 0.2-0.5 ug - 27N
DisoBP, DOP,
DEHP
Alimentos cn DBP y DOP extraccién con CHCl,, “clean up" - Espectrof. (28)
conserva y con alfimina y clucién con 15 mL
relrescos de Me,CO al 5% en hexano; sep.
en gcl de silice con
CH,(Cl,/EtOH; reace. con 4cido
fostomolibdico
Envascs de DBP, DOP, extraccién con éter; sep. en gel de - Espectrof, 29
alimecntos DEHPy dioctil sflicc con isooctano/EtOAc;
schacato reacc. con yodo y timo! en H,50,
oluz UV
Agua éstercs HPTLC, extraccibn cn  una - - (30)
ftalicos columna de Cy ligada en gel de
silice
Alimentos y ésteres ftilicos  separacién en gel de silice con  0.2-1 ug uv (31)
mucstras hexano/Me,O (3:1) (LD)
ambicntales
Airc y agua DBF y DOP absorcién en ctanol y extraccién - uy (32)
con CHCl; del DBP y con hexano (235 nm) :

¢t DOP, Fase mévil: CH,Cl,
dicloroctano o benceno
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TABLA II.- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE

PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO
Cromatograffa Liquida (HPLC y LC)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.,
Polictileno, plastificantes y - - (33)
policstircno. otros aditivos
PVC éstcres ftalicos - - - (34)
Botellas de PVC ¢steres ftilicos  migracién en distintos disolventes - UV de longi- (35)

tud de onda
variable
Aguas ftalatos uliramicro HPLC sobre columnas 2-28 ng LAY (36)
dc ODS (235 nm)
- DBP y DEP scp. en LiChroprep Si 60 con 10 mg [EAY 37
n-heptano/EtAcO
ésteres ftilicos  scparacion en gel de silice - (38)
Accite de DMP y DEHP  columna dc u-Styragel, - uv (39)
cacahucte fasc movil: THF (245 nm)
- DBP y DEHP  s¢paracion en LiChrosorb RP-18 50 ng uv (40)
Elucién en gradiente con {233 nm)
McOH /agua
Aire ésteres ftalicos  separacion en columna de florisil, - - (41)
clucién con éter/éter de petrbleo
50% (v/v)
- Ftalatos, HPLC en fasc inversa - IR, RMN (42)
adipatos, y MS
fosfatos.
- DMP y otros separaci6n cn gel de silice con - IR (43)
heptano y/o éter, 2-propanol y
CHCl,
Chocolate DBP Filtracién cn gel y scp. sobre (.5 ppm uv (44)
Spherisorb ODS con agua/ (LD) Fluoresc.

CH,CN en gradiente
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TABLA IL- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO

Cromatografia Liquida (HPLC y LC) (cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF,
Accite de maiz 16 ésteres ftd-  "clean-up” con 1 g de {lorisil - - (45)
licos Eluyentes: mezclas de hexano,
hexano/éter, hexano/acctona y
hexano/CH,Cl,
- DMP, DEP fase estacionaria obtenida por - uy (46)
¢leetrosintesis de un polimero (275 nm)
conductor sobre particulas de
carbdn vitreo
- DMP, DEP, scp. cn Whatman Partisil 5-ODS- 160-260 uv 47)
DBP 3 con MeOH-CH,CN-2 propanol- ppm (224 nm)
H,0
Plasticos utili- Aditivos de los  sep. en Nucleosil 50 - uv (48)
zados en envasa- plasticos (254 nm)
do de alimentos
Ptasticos de uso Aditivos dec los  [iltracién en gel y sep. por HPLC - IR (49)
farmaceitica plasticos
Leche de vaca y DEHP mezela de Ja muestra con 10% de 110 ppb uv (50)
preparados para gel de silice activado; extracc. con (LD)
bcbés CH,CL,/McOH (99:1); columna
Cys y elucién con CH,CN/H,0
(9:1)
- ésteres ftalicos  sep. en fase normal y fasc inversa - - (51)
- ésteres ftalicos  [iltracién en gel y sep. en colum- - conductim, (52)
na de LiChrospher y gel de stlice
DMP, DEP, sep.cn Whatman Partisil-5 ODS- 160-260 uv (53)
DBP, DEHP 3 con MeOH /CH,CN /2propanol ppm
/H,0; resoluc. de picos solapados
- DEP sep. en Cj3 con MeOH/H,0O 2 mg/mL PDA (54)

(255,225 nm)
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TABLA II- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE

PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO

Cromatografia de Gases (GC)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC, REF,
Alimentos DBP y DEHP  "Clean up" en florisil con éter  0.1-0.5 ug/g ECD (55
ctilico en éter de petréleo; sep. en

columna ¢mpaguctada con
Corning GLC-110 recubicrto con
ov-7
Pescado DBP y DEHP  cxtraceién con  n-hexano;  0.1-0.5 ppm FID (56)
fraccionamiento en CL; sep, en
XE-60 sobre Chromosorb W con
He
PVC plastificantcs Extrace, cn THF ¢ inyeccién - (57)
dirccta
Sal y azicar DBP y DEHP  cxtraccién cn Soxhlet con hexano 0.1y 0.5 ppm FID (58)
durante 3 horas; sep. en Celile ;‘;ﬁ':ﬁ%;‘: ECD
545 AW con N, respect.
Qucso y DMP, DBP, - 30 ppm - (59)
mantcquilla DEP
Aguas ¢steres [télicos  extraccién con éter de petréleo o 0.5 ng ECD {60)
con éter etilico, tratamicnto con (LD)
mercurio © saponificacién
Salsa dc  soja, DBP y DOP extraccién por destilacién a - ECD (61)
ketchup, jamon, vapor y posteriormente con Gter FID
leche y
mahonesa
Pescado DBP y DEHP  cxtraccién con éter/hezano (1:4)  0.07 y 0.05 - (62)
ppm resp.
Aguas, microcontami- - - MS (63)
sedimentos y nantcs org.
alimentos
Alimentos ésteres fldlicos  "Clean up” cn columna de fEorisil - . (64)

recubicrta con AgNO,; sep. de
pesticidas clorados
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TABLA I1.- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO
Cromatografia de Gases (GC) (cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.
Fluidos €steres ftdlicos  columna capilar SE-30, resolucién - FID (65)
biol6gicos de mezclas dc orto, meta y para

isGmeros
- 7 ésteres distincién de isémeros mediante - CI-MS (66)
ftalicos ionizacién quimica con CH,; sep.
cn Chromosorb Q con He en
gradicnte de temperatura
PVYC blando Csteres ftélicos  hidrélisis con NaOH y sep. en - FID (67)
Carbowax 20M o Sc30 con N, y
Chromosorb W como soporte
Hucvos de pollo DBP y DEHP  extraccion con CHCl,/MeOH: 0.01 ppm FID (68)
scp. cn SE-52 sobre Chromosorb  (clara)
W con N, 1.0 ppm
(ycma)
(LD)
Leche y DEHP, DOPy cxtraccién con éter de petréleo,  hasta 600 ECD (69)
mantcquilla DBP purificacién con CH;CN y "clean-  ppm cn
up" en microcolumna de gel de  leche
silice; sep. en OW-17 sobre gas-
chrom Q con N,
Carne fresca, DEP, DBP sep. ¢n SE-30 sobre Chromosorb - IR, MS, (70)
congelada y W-AW FID
cocinada
Mucstras Csteres ftalicos  fraccionamicento previo por LC - ECD (71)
ambicntalcs con acctona/benceno
Pescado DMP, DEP, extraccién con CHCly; inyecci6n y pg MS (72)
DBP. vaporizacion (LD)
Alimentos cn DEP y DOP extraccién con CHC,, "clean-up” - - 27
conserva y con ALQ, y clucién con 15 mL
refrescos 5% dc Me,CO cn n-hexano; sep.
en Chromosorb W-HP
- DMP, DEP, scp. en columna WCQT  20-100 ng FID (73)
DBP, DOP (Durabond DB-3 capilar)
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TABLA II.- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO
Cromatograffa de Gases (GC) (cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC, REF.
Envascs para DRBP, DOP, Cxtraccién con éter, sep. en SE-30  1.0-1.5 FID (28)
alimentos DEHP y dioctil  sobre Chromosorb WHP con N,  mg/dm?

scbhacato
Accite de clavo DBP fraccionamicnto previo, clucién - MS (74)
con CgHy, CH,Cl,, EtAcO y
Me,CO; sep. en OV-17 con He
Alimentos DBP y DEHP  extracc. con éter de petrdleo en 0.07-2.80 FID N
cmpaquctados Soxhlct (12 horas); sep. en SP-  ug/g
2100 sobre Supelcoport con N, en
gradicnte de temperatura
Aguas, scdimen- DMP, DEP, sep. en columna de silice fundida 0.1 ng ECD (75)
tos, organismos DEHP y DBP (LD)
de rios
Pescado contaminantes  “clcan-up” en {florisil; scp. cn OV- - ECD (76)
industriales 101 a 130°C
Aguas, sedimen- DBP y DEHP  ‘"clcan-up" con H,8Q; y hexano en 10 ng ECD i)!
tos, pescados florisil; sep. de PCBs en columnas FID
SE-54 con H, c¢n gradiente
- DMP, DEP, sep. en columnas WCOT - MS (78)
DBP modificadas con grafito
Grano DBP extraccién con n-hexano - - (79)
Grasa dc pollo DBP destilacién a vacio y disoluc. en 82 ppb FID (80)
asado CH,Cly; sep. en OV-1 sobre
columna de silice fundida con H,
Apguas contaminantcs  extraccién lig-lig, adsorcién sobre - MS (81)
orgénicos carbon activo
Alimentos DMP, DEP, absorcion cn Tenax a 180°C con  1-10 ppm MS (82)
grasos DBP y oitos corricate de N, extraccién con

hexano; sep. en columna DB-5 de
silice fundida con He
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TABLA II- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO
Cromatograffa de Gases (GC) (cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.
Agua potable ésteres ftélicos  extraccién con CH,Cl,, "clean-up" - FID (83)
¥ fraccionamiento por LC; sep. en ECD
columna capilar
PVC para ¢steres ftalicos  sep. en SE-30a 215°C - ECD (84)
cmpaquetar
alimentos
Plasticos DEP, DBP y cxtraccion con CHCly; sep. en - MS (5)
otros SE-30 en gradicnte
Mucstras DMP, DEP y extraccién en continuo a pH 2.0; 80 mg/L MS (85)
ambicntales DBP sep. cn columna DB-5 capilar
Agua natural 12 ésteres cxtraccidon con CH,Cl,, 0.2 ppb ECD (86)
Itélicos purificacién sobre columnas de (LD)
gel de silice, y desorcién con
acetona/n-hexano
Aguasrcsiduales  ésteres ftalicos  extraccién con CH,Cl/hexano, - ECD (87
"clean-up" en columnas recubier-
tas de alimina
Bolsas de plasti- DBP, DEHP extraccién con CH,Cly; sep. en 0.02 FID (88)
CO que contie- columpa recubierta de metil- wg/mlL.
nen soluciones silicona al 5%
parcnterales
Soluciones DBP, DOP, extracc. con ciclohexano; "clean 2-50 pug FID (89)
parcuterales DEHP y DEP  up”cn columna de gel de silice y
altimina; clucién con hexano/éter;
sep. en Silar 10C sobre gas
Chrom Q con Ar en gradiente
Agua DBP, DEHP, extrace. con CH,Chy; acetilacion 3.8, 2.2, 6.6 MS (90)
DOP con (CH,CO),0; cvap.; sep. ¢n  ppb (LD)
DB-5 con He en gradiente
Pldsticos de uso aditivos de los  introduccién de la muestra - - (51)

farmacentico

plasticos

mediante el método de espacio de
caheza
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TABLA JL.- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE

PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO
Cromatograffa de Gases (GC) (cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC, REF.
Aire DBP sep. cn columna Chromosorb 102 - - (91}
PVC ¢steres ftalicos  disoluc. en THF - - (92)
Mucstras 16 ftalatos extrace, con CH,Cl,; "clcan-up”cn 6-60 ppb ECD (93)
ambicntales florisil o alimina; sep. en (LD) FID

columna DB-5 6 DB-1701
Leche y simula- DOP extraccion con n-hexano; sep. en 0.01y05 FID (94)
dorcs DMXS SE-30 sobre Chromaton- mg/L
N con N,
- DMP, DEP scp. en contracorriente (CCGLC) - - (953

TABLAIIL- OTROS METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE

PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO

MUESTRA ANALITQOS TRATAMIENTO TECNICA DETEC, REF,
- DMP, DEP, sep. en SDS-tampén fosfato- cromatog, PDA (96)
DBP borato en columna capilar de electrocinética
silice fundida a 25 kV micelar
Plasticos para aditivos de sep. con CO, como fase movil SFC FID (50)

¢l envasado de
alimentos

los plasticos
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TABLA IV.- METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS Y FLUORIMETRICOS PARA LA
DETERMINACION DE PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO

FTALICO
MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL TECNICA REF,
Aguas residuales DBP - - Uv (225 y 97
275 nm)
PVC ésteres ftalicos  determinacion en THF sin - Uv 240 y (98)
cxtraccidn previa 275 nm)
Grano DBP extracc. en hexano; adicion de - Fluorim. (79
resorcinol;  calentamiento a
ebullicion
dialquil ftalatos . - IRy UV (99)
Botes de Aditives de - - IR (100)
ketchup y envol- polimeros

torios de queso

i Gy
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TABLA V.- METODOS ELECTROQUIMICOS PARA LA DETERMINACION DE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL TECNICA REF.
- DMP, DEP, medio ELOH/H,0 con sales de - polarogr. de (101)
DBP amonio cuaternario como 1721V
clectrélito soporte
Apguasresiduales ftalatos extraccién con hexano, hidrélisis 03-30 DFP (102)
a 4cido ftalico con KOH, ug/L
extraccion con EtAcQ, evapora-
cién y disolucién del residuo en
HACO 0.1M / KCl 0.1 M
Polimetilmeta- DRBP MeOH/H,O (92:8) con Me,NI - DPP (103)
crilato y PVC 0.02 N como electrélito soporte -1.797,-2.06 ¥V
- metilmetacri- reduccién  en DMF /tetraalquil- - polarogr. dc (104)
lato y DBP amonio y osciloged-
fica
- DBP y DOP saponilicacion con KOH, Me,NCI - polarogr. ac (105)
y HCIO, como clectrélito soporte
Plasticos DMP, DEP, disolucién de la muestra cn - polarogr. de (106}
(acetato de DBPF, DOP acetona o ctanol
celulosa,
etilcelulosa)
Propelente DMP y DBP amalgama de cinc para eliminar - polarogr, de (107)
(nitroglicerina) la interfcrencia de la nitro-

gliccrina

CLAVE: DMP, ftalato de dimetilo; DEP, {talato de dictilo; DBP, ftalato de dibutilo; DOP, [talato de dioctilo;
DEHP ftalato de di-(2-etilhexilo); LD, limite de detccm(m
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L3.2.- DETERMINACION DE ANTIOXIDANTES FENOLICOS EN
ALIMENTOS

La determinacién de este tipo de aditivos lleva consigo una serie de
dificultades, derivadas principalmente de las bajas concentraciones en las que
normalmente se encuentran y de la complejidad de las mairices en que estén
contenidos, muchas de ellas constituidas por compuestos similares quimicamente
a los antioxidantes, los cuales pueden ocasionar serias interferencias a la hora de
Hevar a cabo el andlisis.

La importancia que posee el control del contenido de aditivos en alimentos
ha dado lugar al desarrollo de numerosos métodos de determinacidn, tanto de los

antioxidantes que nos ocupan, como de otros antioxidantes fenélicos.

De forma andloga a como se hizo en el Apartado anterior los métodos
existentes se han recogido en las Tablas VI a IX, en las que se resumen algunas

de las caracteristicas analiticas de dichos métodos.
METODOS CROMATOGRAFICOS

Existen numerosos métodos cromatograficos para la determinaciéon de
antioxidantes fendlicos, que han sido aplicados a una gran variedad de muestras,
fundamentalmente alimentos, Las técnicas utilizadas han sido principalmente:
cromatografia en papel (PC), cromatografia en capa fina (TLC), cromatografia
liquida (LC) y de alta resolucion (HPLC) y cromatografia de gases (GC).

En la Tabla VI se han resumido algunos de los métodos cromatograficos

encontrados en la bibliografia.

La cromatografia en papel y en capa fina, han sido empleadas para la

deteccidn y determinacién semicuantitativa de antioxidantes, generalmente por
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derivatizacién previa de dichos compuestos a especies coloreadas con reactivos
como el 4cido fosfomolibdico (113, 118) o la 2,6-dicloroquinona (114-117), por

medida espectrofotométrica de los mismos.

En cuanto a la cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC), destaca
el empleo de sistemas en fase inversa con soporte de silice (Partisil, y-Porasil, Li
Chrosorb) (140,154,158) o altmina (u-Bondapak) (138) y fases ligadas de cadena
larga (C,s, ODS, RP-18) (141) , empledndose como fases méviles mezclas de
etanol, metanol o acetonitrilo con agua, o mezclas de cloruro de metileno, hexano
y otros en diversas proporciones, operando en condiciones isocriticas o en
gradiente (133-135),

En muchos casos es necesario un tratamiento de la muestra previo a la
separacion y determinacién de los antioxidantes, basado generalmente en la

extraccion en Soxhlet, empleando n-hexano, éter de petrdleo o acetonitrilo (163).

Finalmente los detectores mds utilizados han sido los de absorcidn uv,

seguidos de los fluorimétricos y los electroquimicos (EC).

Los métodos basados en el empleo de la cromatografia de gases se han
aplicado a la determinacién de antioxidantes fenélicos en alimentos previa
extraccién de los mismos en disolventes como el sulfuro de carbono, o los ya
citados, acetonitrilo y n-hexano. Los procedimientos descritos, implican algunas
veces la purificacion del extracto, mediante "clean-up" a través de altimina o
Florisil (180), asi como la transformacién de estos compuestos a

trimetilsililderivados (189), trifluoroacetatos (187) o heptafluorobutiratos (1901,

El detector mds utilizado ha sido el de ionizacién de llama (FID) y €n

algin caso, el de espectrometria de masas (MS).
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METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS Y FLUORIMETRICOS

La formacién de derivados coloreados es la base de la determinacién
espectrofotométrica de antioxidantes. Asi, se han utilizado diversas reacciones de
formacién de compuestos absorbentes, por ejemplo con Fe®* y 2,2’-dipiridilo, o
con 4cido sulfanilico diazotado (209). Por otra parte, los métodos flnorimétricos
desarrollados se basan en la medida directa de la emisién de las disoluciones de
antioxidantes (Tabla VII).

METODOS ELECTROQUIMICOS

Se han encontrado pocos ejemplos de aplicaciones de estos métodos a la
determinacién de antioxidantes (Tabla VIII). Los procedimientos descritos en la
bibliografia corresponden al empleo de técnicas voltamperomaétricas sobre
electrodos de carbono vitrificado, de pasta de carbono o modificados con

ftalocianina de niquel (240,249).

En comparacién con los métodos anteriormente citados, éstos permiten
obtener niveles de sensibilidad similares y en algunos casos mejores que los
obtenidos por cromatografia de gases o por espectrofotometria de absorcién

molecular.

Con el fin de aumentar la selectividlad de las determinaciones
electroanaliticas de antioxidantes, en ocasiones se utilizan sistemas de deteccion
amperométricos a la salida de un cromatégrafo de liquidos, dando lugar a los
métodos ya citados (Tabla VIII). Finalmente estos detectores se han aplicado a
sistemas en continuo mediante FIA (242,247,248).

OTROS METODOS

Ademds de los expuestos anteriormente, en la bibliograffa consultada se
han encontrado otros métodos (Tabla IX) basados en diversos tipos de

valoraciones, asi como cinéticos (253) y de resonancia magnética nuclear (252).
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TABLA VI- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
ANTIOXIDANTES FENOLICOS
Cromatografia en Capa Fina (TLC) y en Papel (PC)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.
Aceile de soja BHA, BHT, Disolucién en éter, reace, con ic - Espectrof. (108)
PG, NDGA fosfomolibdico, sep. en fase
inversa sobre papel con 80%
MeOH/agua
Accite de BHA, PG Sep. en fase inversa sobre papel - uv (109)
sésamo con dioxano al 75%
. BHA, PG, Reace. con 4c. {osfomolibdico y  0.01-0.05%  Espectrof, (110)
NDGA con 4c.sulfanilico diazotado, sep.
sobre placa de polvo de poliamida
con MeQOH /acetona /agua
Leche en polvo BHA, PG, Reacc. con Fe?*[Fe(CN)gl*, sep.  0.0001- Espectrof, (111)
margarina NDGA, BHT sobre placa de polvo de poliamida  0.005%
conhexano-benceno-HOAc-DMF
- BHA, BHT, Reacc. con 26-dicloroquinona  0.005- Espectrof. (112)
PG, NDGA clorimina, sep. sobre placa de gel  0.020%
de silice con benceno y
acetonitrilo
- BHA, BHT, Recace. con e, fosfomolibdico, - Espectrof. (113)
PG sep. sobre placa de alimina con
éter de petrélec/dioxano
. BHA, BHT, Reace. con 2,6-dicloroquinona 0.5-1 ug Espectrol. (114)
PG, NDGA clorimina, sep. sobre placa de gel
de silice con CHClL/MeOH/
HOAc
Plasticos, BHT Reacc, con 2,6-dicloroquinona 2 ppm Espectrof. (115)
aceites clorimina, sep. sobre placa de gel
de silice con ciclohexano/EtOAc
Mantecas, BHA, BHT, Reace. con 26-dicloroquincna  semicuant,  Espectrof, (116)
mantequillas, PG, NDGA clorimina o dianisidina, sep. sobre
margarinas placa de polvo de poliamida con

CH,CN-hexano
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TABLA V1.- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
ANTIOXIDANTES FENOLICOS
Cromatografia en Capa Fina (TLC) y en Papel (PC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTQ NIVEL DETEC. REF.
- BHA, BHT, Reacc, con 2,06-dicloroquinona - Espectrof. (117)
PG, NDGA clorimina, sep. sobre placa de
Kiesel gel con benceno-HOAc
- BHA, BHT, Reacc. con 4c. fosfomolibdico, - Espectrof, (118)
PG, NDGA sep. sobre placa de gel de silice
con CHCl,
- BHA Reacc. con B-ocimene y 24- Ing(LD) Espectrof. (119)
dinitrofenilhidrazina
- BHA, BHT Reace. con Folin-Ciocalteau, sep. - Espectrof. (120)
sobre placa de gel de silice con
hexano
Plasticos, BHA,BHT, Reace, con Folin-Ciocalteau, sep. - Espectrof. (121)
aceites PG, NDGA sobre placa de gel de silice con
hexano/HOAc
Aceites BHA Sep. de la muestra por 0.01% - (122)
evaporacion
- BHA, BHT, Reacc. con Fe''-dipiridito, sep. - Fluoresc. (123)
PG, NDGA, sobre placa de gel de silice con
TBHQ CHCly/MeOH/HOACc
Aceites v grasas BHA, BHT, La muestra se disueive en CHCl,, LD<1ppm uv (124)
TBHQ Se debe filtrar la muestra antes
de inyectar
Grasas BHA, PG, Reace. con  2,6-dicloroquinona - - (125)
BHT, NDGA, clorimida, sep. sobre placa de gel
TBHQ, de silice con éler de petrdleo/
benceno/HOAc
Aceite de soja, BHA, BHT, Reace. con  2,6-dicloroguinona - - {126)
tocino, pasteles PG, NDGA clorimida, sep. sobre placa de gel

de silice con bemceno/éter de
petrdleo/HOAC



35 Antecedentes bibliogréficos

TABLA VI.- METODOS CROMATOQRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
ANTIOXIDANTES FENOLICQOS
Cromatografia en Capa Fina (TLC) y en Papel (PC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC, REF,

- Antioxidantes Reace. con 3,5-dicloro-p- 0.5% - (127
benzoquinona clorimina, sep.
sabre placa de gel de silice con
benceno, hexano/benceno 6
benceno/EtOAc/butanol

- BHA Reacci6n del BHA con N,\N- - Espectrof. {128)
dimetil-p-fenildiamina {550 nm)

Grasas BHA, BHT Sep. sobre placa de Kiesel gel. - Espectro- (129
Extraccién con butanol fotometr,

Aceites y grasas  BHA, BHT, Reacc. con  N,N-dimetil-p- - - (130)

de consumo galatos fenildiamina
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TABLA VI- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE

ANTIOXIDANTES FENOLICOS
Cromatograffa Liquida (HPLC y 1.C)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.
- BHT Sep. en Corasil I con ciclohexano - uv (131)
Grasas y aceites BHA, BHT, Sep. en gel S-832 con THF - Refractom. (132)
PG, NDGA UV, 254 nm
Aceites BHA, BHT Disoluc. en n-heptano, extraccion  50-100ppm - (120)
con DMSO +NaCl 2M, reextrace.
con éter, conc.,, sep., en Corasil I1
con n-heptano
Aceiles y grasas BHA, BHT, Extracc. en MeOH/agua, - uv (133)
galatos enfriam., inyecc. directa, sep. en 280 nm
#-Bondapack C,; con
HOAC/MeOH en gradiente
Polietileno BHT Extracc. en CHCl, sep. en 20ngg’ uv (134)
Fartisii con CH,Cl,-hexano en (LD) (242 nm)
gradiente,
Grasas 0 tocino BHA, BHT, Extracc. en CH,CN, conc,, diluc.  16-100ppm Uy (135)
PG, NDGA, en 2-propanoi, sep. en Li Chro- (280 nm)
TBHQ sorb RP 18 con agua/HOAc en
gradiente
Grasas y aceites BHA, BHT, Disoluc. en CHCI,, inyeccién  0.2-20ppm uvy (124)
TEHQ directa, sep. en Styragel con (280nm)
CHC,
- Antioxidantes  Sep. en LiChrosorb Si 60 con - Fluorim. (136)
dioxang
Aceites, BHA, PG, Extracc. con EtOH 6 MeOH, sep. 10" moles  Amperom. (137)
alimentos TBHQ en yu-Bondapak C,4 con MeOH/ (LD) uv
NH,0Ac 0.1 M
Grasas, aceites BHA,BHT, Sep. en p-Bondapak C,; con - uv (138)
PG,TBHQ HOAc 1%/agua-HOAc 1%/ (280 nm)
MeOH en gradiente
- BHA, BHT, Sep. en Li Chrosorb SI 60 o RP- uv (139)
PG, NDGA 18 isocrética o en gradiente, form. (235 nm)

de benzoil derivado



37 Antecedentes bibliogréficos

TABLA VL- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
ANTIOXIDANTES FENOLICOS
Cromatografia Liquida (HPLC y LC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC, REF.
- BHA, BHT, Sep. en Partisil PXS 10/25 ODS ~ 3-100 ng UV, (140)
PG 2 con LiClQ, 0.05 M en Flyorim.,,
MeOH/H,O EC
Aceiles, tocino BHA, BHT, Disol. en hexano, extracc. en 20-200ppm Uv (141)
PG, NDGA, CH,CN, sep. en Li Chrosorb RP- (280 nm)
TBHQ 18 en gradiente
- 2-BHA, Disol. en n-hexano, sep. en Pirkle LD < 2ng LAY {142)
3-BHA Type I-A con hexano/2-propanol (288 nm)
Aceites BHA, BHT, Sep. en Unisil QCP y Diasil CN - Amperom. (143)
TBHQ con CH,CN-NaH,PQ, 0.05M,
pH=3.0
- 2-BHA Sep. Hypersiit ODS con - oy (144)
3-BHA CH,CN/agua (228nm)
Chocolate, Antioxidantes Homogen., form, de benzoil - uv (145)
sangre deriv,, pasc por cartucho RP-18, (230 nm)
elucién  con  2,2,4-trimetil
pentano/éter/CH,CN, sep. en Li
Chrosorb con 2,2,4-trimetilpenta-
no/éter /CH,CN o en Ultrasphere
ODS con CH,CN fagua /t-butilme-
titéter
Aceites, TBHQ Extracc. con EtOAc, cvap, - uv {146)
pescado disoluc. en hexano/EtOAc, fija- (282 nm)
cién en cartucho Extrelut, elucién
con etil éter, sep. en LiChrosorb
RP-8 con CH,CN/KH,PO, 10
mM
Aceites, TBHQ Sep. en LiChrosorb NH, con “ uv (147)
mantequilla hexano/EtOH (293 nm)
Aceite 2(3)-BHA, Disoluc. en hexano, extracc. en  1-50 ug/g  Ampero,, (148)
BHT, TBHQ CH;CN,sep en Diasit CN y Unisil : Uy, ]
QCP con CH,CN-NaH,PO, (0.1M, Fluorim,

pH=3.
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TABLA VI- METODOS CROMATOQRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
ANTIOXIDANTES FENOLICOS
Cromatografia Liquida (HPLC y LC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.
- BHT Sep. en ¢ Porasil con 0.5 ng uv (149)
hexano/propan-2-ol,formaciénde (LD) {236 nm)
ciclohexadienona deriv.
Prep. Antioxidantes Extracc. en dioxano/agua sep. en - uv (150)
comerciales Micro-Pak Cyg con dioxano-agua (275nm)
Refractom
Poliplefinas BHT Extracc., sep. en C,3 con CH,CN- 2 ppm uv (151)
H,0 (LD) (280 nm)
Aceites, BHT Sep. en Partisil ODS 3 con - uv (152)
alimentos MeOH/H,0 85 % (280 nm)
Plasticos BHT Extrace. en CH4CN, sep. en ODS 3.1 ug uv (153)
can CH,CN/H;0/THS en grad. (280 nm)
MS
Aceites, BHA, BHT, Sep. en pi-Porasii 6 Rad-Pak < 3 ppm uv (154)
grasas TBHQ Cyano con hexano-CH,Cl,- (280 nm)
CH,CN
Aceile TBHQ Disoluc. en n-hexano, extracc. en 5-200 uv (155)
CH;CN, conc,, sep. en Hypersil ugg! (292 nm)
ODS Cy; con H,0/CH,CN/n-
butanol
Plasticos BHT Extracc. en CH;CN, sep.en ODS  10-100ng UV, MS (156)
con CH,CN/H,0/THF en grad.
- BHT Fase mévil MeOH 001 M/ - EC (157)
KH,PO, (80:20) 0.8;12 v
Soja, cacahuete,  Galatos, BHA, Separacién en Li Chrosorb DIOL 25 ng Uv (158)
accite de gira- NDGA (280nm)
sol, aceite de
colza
Aceites, grasas BHT, BHA, Extracc. con CH,CN, sep. en Li 5 ppm uv (159
galatos, TBHQ, Chrosorb RP-18 (L) (280nm)
NDGA Fhluorimet,
Alimentos BHA, BHT, Extracc. con MeOH, centrifug, - uv (160)

galatos, TBHQ

sep. en Li Chrospher 100 CH-
18/2 con CH,CN  30-100%-
HOAc 1% en gradiente
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TABLA VI.- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
ANTIOXIDANTES FENOLICOS
Cromatografia Liquida (HPLC y LC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTOS NIVEL DETEC, REF.
Patatas fritas BHT Extrace. cn tolueno, fijacién cn 0.5 ppm uv (161)
gel (separacién por tamaiios), (LD)
eluc. con THF, diluc. con H,O-
CH,CN en gradiente
Productos PG, BHA Extracc. en MeOH, scp. en 0.5 mg uv (162)
farmacéulicos Resolve Spherical Cyg con LiCIO, (280am)
0.01M con MeOH 65% pH=5.5 EC
Alimentos secos PG, TBHQ, Mezcla en hexano, extraccién en  0.4-2.7ppm (A" {19
BHA, BHT, CH,CN, conc., sep. en Supcleosil (280nm)
PGND C-18 6 VUliraphere-ODS  con
agua-CH,CN-HOAc
Mantequilla, BHA, BHT La muestra se coloca directamen- 6 ug/e - (163) j
aceiles te en Scp-pak, s¢ somele a un
"clean-up" y se cluye con MeOH
Columna Nucleosil 5 C,q
Palietileno, Antioxidanlesy  Extraccién con CO, supereritico y - uv (164) '
polipropileno otros aditivos comparaciébn con la  extrace. ;
usando un Soxhlet
. BHA, BHT, Sep. en Waters 5 um C,q Resolve 180pg uv (165)
NDGA, galatos  con agua/MeOH/H,PO, 0.01%, 360pg (280nm) '
pH=5.5 -MeCH en gradicnte EC
- Antioxidantes ~ Derivatizacién confenil-isoctanato - uv (166) i
(230nm) i
Plasticos Antioxidantes Sep. en Spherisorb ODS 2. 0.3-2 pmol UV, EC (167)
Elucién con CH,CN
Alimentos, BHA, BHT, Extraccién con MeOH, - Culombim, (168)
cosméticos PG centrifugacién, sep. en RP-18
Alimentos BHA Extracc, con hexano y con MeCN 0.2 uz/g Fluorese, (169)
aceitosos Columna Shim-pak CLS-ODS (LD) (323298 nm)
Aceites y BHT, BHA No se requiere separacién ni - uv (170)
Zrasas extraccion. Ultrastyrogel 100A (280nm)
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TABLA VL- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
ANTIOXIDANTES FENOLICOS

Cromatografia Liquida (HPL.C y LC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.

- BHA, BHT, Resolucitn de picos solapados del - uv (171)
PG y TRHQ PG y TBHQ mediante la 2' (290 nm)

derivada

Aceites y grasas TBHQ, galatos, Secparacibn en fasc inversa, - uv (172)

de consumo BHA, BHT, columna Cg, ¢lucién en gradiente (280nm)
NDGA Disolucitn en iso-PrOH-hexano

Alimentos, 10 antioxidan- Extraccién con MeCN - uv (173)

productos tes fendlicos (280 nm)

farmacedticos y
cosméticos



41 Antecedentes bibliograficos

TABLA VI.- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
ANTIOXIDANTES FENOLICOS
Cromatografia de Gases (GC)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETECC. REF.
Grénulos de BHA, BHT Extracc,, sep. en Apiezon L 0.5-10ppm FID (174)
patata
Cereales BHA, BHT Extraccitn, Di-BHA como patrén - FID (175)
interno

Alimentos BHA, BHT Separaciébn ¢n SE-30, Di-BHA - TCD {176)
como patrén interno

- BHA, BHT Separacién en SE-30-Tween 80, 5-30ppm FID (177

Di-BHA como patrén interno

Cereales BHA, BHT Extraceion en hexano, evap., sep. - FID {(178)
en 20% DC-200-Chromosorb P (179)

(Grasas, accites BHA, BHT Extraccién en CH;CN, "clean-up" - - (180)

en alimina, sep. en silicona 109%-
Chromosorb P

Tocino BHA, BHT, Extraccion en vacio, sep. en 3% - IR-MS (181)
PG, NDGA GE-XE-60-Gas Chrom Q, form,
de trimetisilil éter (PG)

Cereales BHA, BHT Extraccién con CS,, conc., sep. en - - (182)
Apiezon 5%-Gas Chrom Q vy
10% QF-1-Gas Chrom Q, empleo
de Di-BHA como patrén interno

Aceites BHA, BHT Disol. en CS,, sep. en precolumna - - (183)
vegetales y en DC-200 6 Carbowax 20 M-

Gas Chrom Q, metilundecanoato

como patrén interno

Aceites BHT, 2-BHA,  Extraccién con CH;CN-ctangl, 005 ug FID (184)
3-BHA, PG, "clean-up"  con CH,CN-etanol, (LD)
NDGA, TBHQ ‘“clean-up" en Florisil, form. de
trimetisililéter, sep. en 3% JXR

Productos BHA, BHT Extrace, con CH,CN, "clean up" 0.002- FID (185)
cfirnicos cn alfimina, sep, en 5% GE-XE- 0.004%
60 GAs Chrom Q (w/w)
Aceites BHA, PG, Form. de heptafluorobutiratos, - ECD (186)
TBHQ sep. en 3% OV-3-Chromosorh

WHP
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TABLA VL- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE

ANTIOXIDANTES FENOLICOS
Cromatografia de Gases (GC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETECC. REF,
- BHA, BHT Formacién de trifluoroacetatos - ECD (187)
Mariscos, TBHQ Sep. en 5% DEGS + 1% H,PO,- . - (188)
aceites Chromosorb W
Aceites TBHQ Extracc. en CH,CN, form. de . - (189)
trimetilsilil derivados, sep. en
10% Versitube F-50-Gas
Chrom Q
- BHA, BHT Formacion de heptaflucrobutirato - ECD (190)
y eresol (BHT)
Aceites BHA, BHT, Form. de trimetisilil derivados, - - (191)
PG, NDGA sep. en 10% GE-Versilube F-50-
Gas Chrom Q
Aceites BHA, BHT, Sep. en 10% polimetafenoxileno- LD FID (24)
TBHQ Tenax GC 10 ppm
Granulos de BHT, BHA Disolucién en éter, evap. a LD FID (192)
patata sequedad, disoluc.en CS,. Sep. 1ng
en 3% OV-17, Gas Chrom Q
- BHA, palatos Formacién de haloacetatos, sep. - MS (193)
en 3% OV-101-Chromosorb G, FID
H, P
Pescado gsteres ftdlicos extraccién con CHC, - MS (72)
y BHT
Aceite de s0ja BHA, BHT, Sep.en 10% polimetafenoxileno- 10 ppm FID (194)
TBHOQ Tenax GC (LD)
Leche BHA, BHT, Extrace, en éter de petroleo/ - - (195)
TBHQ CH,CL,, "clean-up" en Florisil con

agua 15% en CH,CN, form, de
sililderivados (TBHQ)
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TABLA VL- METODOS CROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
ANTIOXIDANTES FENOLICOS
Cromatografia de Gases (GC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETECC, REF.
Aceites BHA, BHT, Sep. en "cross-linked" 5% - - (196)
vegetales TBHQ fenilmetilsilicona-silice  fundida

capilar
Chicle BHA, BHT Sep. en DB-1 silice fundida - - (197)
wCOoT
Poliofelinas Antioxidantes Extracc. en CH,Cl-MeOH,  300ppm FID (198)
columna capilar silice fundida,
2,6-di-t-butil-p-cresol como
patron interno
Pescado seco BHA, BHT Extracc. en hexano, “clean up”en  3,4-50.9 - (199)
Florisil, cluc, con n-hexano, eluc,  ppm BHA
con etil-éter 12-73
ppm BHT
Grasas y accites BHA y BHT Extraccion con EtAcO 10% en n- - FiD (200)
hexano
Aceites BHA, BHT Extracc. en hexano, ads., en S ug/e - (201)
Celite, eluc. con acetonitrilo, paso (LD)
por Sep-Pak C,, conc, sep. en
DEGS-H,PO,
Alimentos BHA, BHT Sep. en OV-1-Gas Chrom Q y - - (202)
ahumados Se-30-Chromosorb W
Mantequilla, BHT, BHA Extraccién con acetona o butil - - (203)
pescado seco acetato.
Columna de 10% de DC-200 con
Chromosorb WAW-DMCS
Grasas BHA, BHT Columna Apiezone-L de OV-101 - FID (129)
Aceite BHA, BHT Extracc, a reflujo con BuAcO - - (204)
Sardinas secas BHA, BHT Extraccion a reflujo con BuAcO - FID (205)
- Antioxidantes,  Microcolumna de exclusién por - MS (206)
plastificantes, tamafio acoplada en linea con GC
etc.
Polimeros Antioxidantes - - MS (207)
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TABLA VIL- METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS Y FLUORIMETRICOS PARA LA
DETERMINACION DE ANTIOXIDANTES FENOLICOS

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETECC, REF,
Alimentos BHA Extraccién con EtOH 70%, - - (208)
reaccién con 2,6-dicloroquinona
Papel BHA Extraccién en Soxhlet, con - 522 nm (209)
EtOH/agua, reaccién con FeCl;-

2,2".dipiridilo
Aceites comesti-  BHA Destilac., disclu. en EtOH 50%, - 620 nm (210)
bles, copos de reacc. con 26 dicloroquinona (211)
patata clorimina en bérax, pH 9.4
Aceites comesti- BHA, BHT Destilacién, disol. en EtOH 509, - 515 nm (210)
bles, copos de reaccion con FeCly-2,2’-dipiridilo (211)
patata
Tecino BHT Disolue. en ciclohexano, paso por - 240, 320 (212)
columna de silice nm
Alimentos PG, 0Gy DG  Disoluc. en éter de petrélco, - 530 am (PG) {213)
extracc. en agea (PG) 6 MeOH 5580“"’ (0G
(OG y DG), reacc. con tartraio y DG)
ferroso
Tocino BHT Extrace. en isooctano, paso por 0.001 % 273, 283 (214)
altimina (LD) nm
Tocino BHA Extraccion en CHCl;/MeOH, - 270, 290, (21%)
precip. en frio 310 nm
Grasa BHA, BHT, Separacion en Silastic 181 306 nm (216)
galatos (BHT)
Alimentos BHT Destilacion, disolue. en McOH - 520 nm (217
50%, reacc, con 3,3’-
dimetoxibencidina y HNO,,
extracc, en CHCl,
Alimentos BHA, BHT Reaccién con 2,6-dicloroquinona  20-100 ug Colorim, (218)
clorimina (BHA) y con 3,3-
dimetoxibencidina (BHT)
Hidrocarburos BHA, BHT Disoluc, en EtOH/agua, - 283.5 nm (219)
"clean-up" en Florisil
Aceite BHA, NDGA, Disolucién en McOH/EtOH - 240, 250 (220)
galatos 274 nm
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TABLA VIL- METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS Y FLUQRIMETRICOS PARA LA
DETERMINACION DE ANTIOXIDANTES FENOLICOS (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETECC. REF,
- BHT Reace. con 3,3’ -dimetoxibencidina - 520 nm (221)
hi HN'OZ
Toeino PG Extracc. en CHCI, 0.0005 %  Fluorim. (222)
(273,
352 nm)
Tocino, cereales BHA - - Fluorim, (223)
Antioxidantes Reace. con radicales perdxido, - Fluorim, (224)
inhibicion de la oxidacién de
hidrocarburos
Alimentos BHA Destilacitn - Aem:323 (225)
hex;203
Polipropileno BHT - - Espectr, (226)
derivada
Grasas, aceites PG, BHA Disoluc. en CCl,, extracc. con  50-400 560 nm PG (227)
EtOH 509%, rcacc, con P-(N-  pug/15mi 310 nmBHA (228)
mectilamino) fenol y 10, 6 MnO, 150-170
Hg/15ml
Aceiles, grasas BHA, PG Reaccion  con  3-metilbenzo- 0.5-9.0 480 y (229)
tiazolin-2-ona y Ce(1V) 1.0-15.0 440 nm
ppm
Aceite TBHQ Formaci6n de especies coloreadas - 490 nm (230}
con 4-aminofenazona-10,; © con 650 nm
nitroprusiatosédico-hidroxilamina
Aceite BHT Reaccion con reactivo de Gibbs o - 549 nm (231)
de Ehrich 542 am
Flujo parado
- BHA . 0,01-0.10 304.7, (232)
BHT 0.02-0.20 279.1,
PG 0.002-0.02 224 4
Cacahuetes BHA, BHT Resolucién  quimiométrica  de - uv {233
mezclas. 2% erivada  de  los
espectros y minimos cuadrados
Manteca BHA Extraccién con hexano - Lspectr, (234)
BHT derivada
311.5; 1785

6180
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TABLA VIL- METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS Y FLUORIMETRICOS PARA LA
DETERMINACION DE ANTIOXIDANTES FENOLICOS (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETECC. REF.
Accites BHT Reaccibn  con  Fe(lII)-2,4,6- 0.5-4 590 nm {235)
tripiridil-s-triazina o cloruro de 10-100 480 nm
trifeniltetrazolio (ug/mL)
Aceite BHA Formacion de especies coloreadas - - (236)

por reaccién con Fe(lIl)-2,4,6-
tripiridil-s-triazina o cloruro de
trifemniltetrazolio
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TABLA VIL- METODOS ELECTROQUIMICOS PARA LA DETERMINACION DE

ANTIOXIDANTES FENOLICOS
MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO TECNICA  NIVEL CONDIC, REF,
Aceites Antioxidan. Disolucién en EtOH/benceno, L3SV 0.001 % Cvitrif.  (237)
vegetales adicién de H,50, 0.12 M
Patatas [ritas BHT Extraccién en acetonitrilo DPY LD - (238)
0.4 ppm
Aceites BHT Disoluc. ¢n hexano, fijacién en DPV 40 ppm +L15V  (239)
transform. alimina, eluc, con CH,CN, adic. (LD) (ECS)
de Bu,NOH Pt
Alimentos, Antioxidan. - DPV - Cvitrif,  (240)
sangre (rotatorio)
Patatas BHA, BHT Extraccién con benceno, DPV 02y15 - (192)
deshidratadas cvaporac. a 5 ml aprox, P P m
Pot. de pico 0.74 y 1.05 V respect
respectiv,
Aceiles TBHQ Disoluc. en tolueno/EtOH, adic. DPP 0.005- 005V (241)
vegetales de HOAc/AcQy 0.02% (ECS)
Bebidas, BHA Disolucién en EtOH/PO”, pre- DPV/FIA  2x10°M o0V (242)
vitaminas concentracién a 00 V 6 a  Redisoluc. (LD) (Ag/AgCH)
circuito abierto, cambio de ",I,E‘,‘:tg €
medio, limpieza a 0.75 V o Hyes
Cera de jojoba, BHA, BHT - 1.8V, DPV . - (243)
accite de girasol  y tocoferoles
- BHT Mecanismo de oxidacién Ccv - - (244)
MeOH/NaMeO (1:1)
Productos BHA - FIA 40 ug - (245)
farmacéuticos
- BHA, Limpieza del electrodo con DPVyCV - - (246)
NADH altmina y onda cuadrada
- BHT, BHA, Electrodo de Pt sobre membrana FIA 280-291 Amperom. (247)
TBHQ intercambiadora de iones, Sin mg microelect,
electrélito  soporte, medio LD)

CH,CN

:
i
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TABLA VIIL- METODOS ELECTROQUIMICOS PARA LA DETERMINACION DE

ANTIOXIDANTES FENOLICOS (Cont.)

MUESTRA ANALITOS

TRATAMIENTO

TECNICA  NIVEL

CONDIC. REF

Aceite de maiz, BHA, BHT
éter etilico

Dietil

éter BHT

estabilizado

Disoluc. en hexano, extrace. en
CH,CN, evap, disoluc. en
MeOH/HCIO, 0.1M

Electrodo de pasta de carbono
modificado con ftalocianina de
niquel

FlA 2.5 ppb
(BHA)

6.0 ppb
(BHT)
(LD)

DPP 0.17
mg/L
(LD)

C vitrif.
+080 V
{BHA)
+1.05V
(BHT)
GCE
"Wall-jet"

+08 Y

(248)

(249)

TABLA IX.- OTROS METODOS PARA LA DETERMINACION DE ANTIOXIDANTES

FENOLICOS
MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO TECNICA  NIVEL DETECC. REF.
- NDGA Empleo de disolucién de 2,4,6- Valoraci6n — ~ 10° A 625 nm  (250)
tri-t-butilfenoxi (radical) como fotométrica moles
valorante. (LD)
- PG Precipitacién con Hg(Il) en Valoracion - - (251)
CXCES0 complexo-
metrica
- 2-BHA Disoluc. en CCl, RMN 0.2 mg - (252)
3-BHA
- BHT emulsiones acuosas de un Cinético - espectrof.  (253)
antioxidante caroteno y un lipido
. - - Cinético - espectrof.  (254)
Poliolefinas 9 antiox. Fase mévil CO, 6 10% MeOH- SFC - uv (255)

Co,

CLAVE: BHA, 2-(3)-t-butil-4-metoxifenol; BHT, 2,6-di-t-butil-4-metilfenol; TBHQ, 2-t-butithidroquinona;
PG, galato de propilo, DG, galato de dodecilo; NDGA, 4cido nordihidroguayarético; LD, lmite de

deteccién
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L4.- ASPECTOS DE INTERES RELATIVOS A LOS MEDIOS
DISPERSOS

Actualmente son numerosas las ramas de la Quimica interesadas en los
denominados medios dispersos o medios organizados. Dichos medios, disoluciones
micelares, emulsiones y microemulsiones, se caracterizan fundamentalmente por
el empleo de moléculas particulares denominadas tensoactivos, agentes de

superficie o surfactantes,

Los tensoactivos son sustancias organicas de cadena esencialmente lineal
cuyas moléculas presentan una parte polar y otra no polar. La parte polar o
hidrofilica de la molécula puede estar cargada, dando lugar a los llamados
tensoactivos catiénicos (por ¢jemplo, CTAB) o aniénicos ( jabones, detergentes de
cadenas sulfonadas), o puede estar formada por cadenas de polioxietileno dando
lugar a los denominados tensoactivos no iénicos (por ejemplo, Triton). Ademds,
existen los llamados tensoactivos anfoliticos que se comportan como catiénicos,
ani6nicos o no iénicos dependiendo del pH de la disolucién (betainas, lecitinas,
etc.). La parte polar o hidrofébica de la molécula estd compuesta, normalmente,
por una cadena alifdtica hidrocarbonada, si bien hay un gran niimero de
tensoactivos con grupos hidrofébicos arométicos. La naturaleza dual, parte polar-
parte no polar de estas moléculas, es la responsable de los fenémenos de

actividad superficial, micelizacién y sofubilizacién (256).
L4.1.- DISOLUCIONES MICELARES

Las disoluciones o sistemas micelares, de apariencia translicida o
transparente, se obtienen cuando la concentracién del tensoactivo es superior a
un determinado valor denominado concentracion micelar critica (CMC) (257,258).
En estas disoluciones, las moléculas de tensoactivo forman agregados moleculares
de dimensiones coloidales denominados micelas, con didmetros comprendidos

entre 50 y 150 A, en equilibrio con los respectivos monémeros. En la Figura 1 se
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muestra una representacién convencional de una micela iénica formada por

dodecilsulfato sédico y de una micela no i6nica de Triton-405.

Experimentalmente la CMC se determina por la aparicion de un punto de
inflexién en la representacién de alguna propiedad fisica de la disolucién en
funcién de la concentracién de tensoactivo. Es importante considerar que el
cambio en las propiedades fisicas en las cercanias de la CMC se produce en un

margen estrecho de concentracién, mis que en un punto concreto (259).

En la estructura de las micelas i6nicas se diferencian tres partes: a) el
niicleo central de la micela, que est4 constituido por las partes hidrofébicas de las
moléculas de tensoactivo y cuyo didmetro varfa de 2 a 6 nm dependiendo del
tensoactivo, y b) la capa de Stern, formada por las partes polares aniénicas o
catibnicas y por los contraiones asociados; esta capa tiene unas décimas de
nanometro de espesor, y se caracteriza por tener un campo eléctrico muy intenso
debido a que posee menos contraiones que cabezas polares (Figura la); c) la capa
de Gouy-Chapman, de algunas decenas de nanometro, constituida por e! volumen
de disolucién perturbado eléctricamente por la micela (258). Para micelas no
ibnicas la estructura es esencialmente la misma, excepto que no existe la capa de
Stern, y que contiene bucles de cadenas polioxietilénicas hidratadas (Figura 1b)
(260).

Una de las propiedades mds importantes de los tensoactivos, relacionada
con la formacién de micelas, es su capacidad de solubilizacién, o disolucién
espontanea de una sustancia, sélida, liquida o gaseosa, por interaccién reversible
con las micelas de un tensoactivo en un disolvente, para formar una disolucién
isotrépica, estable termodindmicamente, en la que la sustancia solubilizada
presenta una reducida actividad termodindmica. La importancia de este
fenémeno, desde el punto de vista préctico, es la posibilidad de disolver

sustancias en disolventes en que son normalmente escasamente solubles (260).
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CADENAS DE POLIOXIETILENO
HIDRATADAS

I CENTRO HIDROF(OBICO

CAPA DE STERN

Figura 1.- Representacion convencional (a) de una micela iénica de
dodecil sulfato sédico, y (b) de una micela no i6nica de

Triton X-405

La posicién exacta en la cual ocurre la solubilizacién dentro de la micela
varfa con la naturaleza del material solubilizado, reflejando el tipo de interaccién
existente entre el tensoactivo y el compuesto solubilizado. Los lugares donde se
solubiliza el compuesto pueden ser los siguientes (Figura 2): 1) sobre la superficie
de la micela, es decir, en la interfase micela-disolvente; 2} entre las cabezas de
los grupos hidrofilicos (tensoactivos no iénicos); 3) en la parte exterior de la capa
de Stern (entre los grupos hidrofilicos y los primeros dtomos de carbono de los

grupos hidrofébicos); 4) mds profundamente en la capa de Stern, y 5) en el centro

de la micela (260).
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Figura 2.- Localizacién de la solubilizacién de compuestos en la micela
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formada por tensoactivos: (a) iénico y (b) no i6nico.

La moléculas hidrocarbonadas alifdticas y aliciclicas, asi como las
moléculas que no estén polarizadas o no sean ficilmente polarizables, son
solubilizadas en el centro de la micela. Los hidrocarburos polarizables (benceno,
isopropiibenceno) son solubilizados, en sales de amonio cuaternarias, en la zona
mdés profunda de la capa de Stern o en el interior de la micela; en las micelas no
i6nicas el benceno puede solubilizarse entre las cadenas polioxietilénicas de los
grupos hidrofilicos. Para las grandes moléculas polares, como alcoholes de cadena
larga o colorantes, la solubilizacién ocurre en la capa de Stern con las cabezas
polares orientadas hacia los grupos polares del tensoactivo; la profundidad de la
penetracién de la sustancia solubilizada depende de la relacién parte polar-parte
no polar; en micelas no idnicas estos compuestos se solubilizan en las
proximidades de los grupos oxietilénicos de la cadena del tensoactivo. Las

pequeiias moléculas polares se solubilizan en la parte externa de la capa de Stern
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0 en la superficie de la micela por adsorcién; en micelas no iénicas la
solubilzacion de estas sustancias se localiza entre las cadenas polioxietilénicas del

tensoactivo (260).

Si se representa la cantidad de sustancia, insoluble en un disolvente,
solubilizada en medio micelar frente a la concentracién de tensoactivo (Figura 3),
se observa que dicha cantidad es muy pequefia para concentraciones inferiores
a la CMC del tensoactivo, pero que aumenta rapidamente una vez alcanzada ésta.

Este hecho indica que la solubilizacién es un fenémeno micelar (260).

CMC

cantidad de sustanc)a solubilizaaa

concentracidn de tensocactivo

Figura 3.- Representaciéon de la cantidad de sustancia solubilizada en

funcién de la concentracién de tensoactivo.

Esta capacidad de solubilizacion ha supuesto, en electroandlisis, una gran
ventaja sobre la utilizacién de medios hidroalcohélicos o disolventes organicos,
dado que, de este modo, es posible solubilizar en medio acuoso compuestos

organicos escasamente solubles en agua, con las ventajas que ello conlleva como
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el mantenimiento de la conductividad del electrélito en disolucién acuosa, la
posibilidad de preparar facilmente patrones o el hecho de no ser necesarios

electrodos de referencia especiales. (261).
14.2.- MEDIOS EMULSIONADOS

La emulsificacion, formacién de emulsiones a partir de dos fases liquidas
inmiscibles, es probablemente la propiedad mds versitil de los agentes
tensoactivos para aplicaciones précticas, por lo cual ha sido ampliamente

estudiada,

Una emulsidn es una mezcla mecdnica de dos liquidos imsolubles o
parcialmente solubles el uno en el otro. Mediante un aporte de energia, uno de
los dos liquidos se encuentra disperso en el otro en forma de pequeias goticulas.
La estabilidad de la emulsion puede variar desde unos pocos minutos hasta
algunos afios. Segiin el tamafio de las particulas dispersas se distinguen dos tipos
de emulsiones: las macroemulsiones, en las que el didmetro de la gota dispersa
se encuentra comprendido entre 0.2 y 50 um, y las microemulsiones, para las que
dicho didmetro se sitia entre 0.20 y 0.01 xm. A simple vista, el aspecto de una
emulsién viene determinado por el tamariio de las particulas dispersas que la
constituyen. Asi, son de apariencia lechosa aquellas emulsiones en las que su
didmetro es del orden de 1 wum; blanco-azuladas, cuando se encuentran en el
intervalo de 1 a 0.1 um, y entre 0.1 y 005 um son de un color gris
semitransparente. Por consiguiente, las macroemulsiones son opacas y las

microemulsiones son transparentes o semitransparentes (256),

Por otro lado, en una emulsién pueden distinguirse dos fases: la interna o
dispersa, en forma de gotitas, y la externa o continua, que constituye la matriz.
Pueden distinguirse dos tipos de emulsiones dependiendo de la naturaleza de la
fase dispersa: aceite-agua (O/W) en la terminologia anglosajona y agua-aceite

(W/O) (Figura 4). El primer tipo corresponde a aquellas dispersiones de un
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liquido inmiscible en agua, en una fase acuosa. En ellas, el "aceite" constituye la
fase discontinua, mientras que la fase continua es la acuosa. Las del segundo tipo

estdn constitnidas por goticulas de agua en suspensién en el aceite.

aceite o agua

Figura 4.- Representacion de los dos tipos de emulsiones

Para que una emulsion sea relativamente estable es necesaria la adicién
de un tercer componente al sistema denominade agente emulsificante. En general,
las emulsiones O/W se forman con agentes emulsificantes que son mas solubles

en fase "agua" que en fase "aceite”, mientras que las emulsiones W/O se forman
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mediante agentes emulsificantes mds solubles en la fase "aceite". Las emulsiones
O/W y W/O no estdn en equilibrio termodindmico la una con la otra, sino que
una de ellas es normalmente mas estable que 1a otra para un agente emulsificante
en particular, a una concentracién dada y en una condiciones determinadas. De
este modo, una puede convertirse en la otra cambiando dichas condiciones,

fenémeno conocido como inversién de la emulsion (260).

Como agentes emulsificantes se han venido utilizando los tensoactivos,
debido a las caracteristicas particulares de estas moléculas comentadas
anteriormente. Estos actlan adsorbiéndose en la interfase liquido-liquido,
formando una pelicula interfacial orientada cuyas funciones dentro de la emulsion
son (260):

A) Reducir la tensién interfacial entre los dos liquidos inmiscibles vy,
consecuentemente, la inestabilidad termodindmica del sistema resultante, debido
al aumento del drea interfacial entre las dos fases.

B) Disminuir la velocidad de coalescencia de las particulas liquidas dispersas
(asociacién espontdnea de particulas pequefias para formar otras grandes)
formando una barrera mecdnica estérica y/o eléctrica alrededor de ellas. Las
barreras estérica y eléctrica inhiben la aproximacién de unas particulas a otras y
la barrera mecdnica aumenta la resistencia de las gotas dispersas al choque

mecanico.

Es de suponer que exista una cierta relacién entre el tipo de tensoactivo
y su mecanismo de actuacién en las emulsiones formadas. En los tensoactivos
i6nicos, la porcién hidréfila de las moléculas posee carga eléctrica,
manifestdndose entonces el efecto estabilizante de éstos, por mecanismos de
repulsién de cargas. El tensoactivo, adsorbido en la superficie de la gota dispersa,
se encuentra formando una capa monomolecular, y da origen a su vez, debido a
su carga eléctrica, a una doble capa que contiene la porcién cargada del

tensoactivo y los contraiones que lo rodean (Figura 5a).
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Por otro lado los tensoactivos no iénicos polioxietilados son solubles en
agua debido a la formacién de enlaces de hidrégeno entre moléculas de
disolvente y 4tomos de oxigeno de la funcién éter de la cadena polioxietilada. En
consecuencia, se puede explicar la orientacién de estas moléculas de tensoactivo
al adsorberse en la interfase, extendiéndose la cadena polioxietilada hacia la fase
acuosa, mientras que la cadena hidrocarbonada lo hace hacia la fase orgénica
(Figura 5b)

El tamafio de las particulas dispersas que constituyen la emulsién influyen
sobre la estabilidad de la misma. En efecto, este sistema constituido por aporte
de energia tiene tendencia a separarse en dos fases liquidas, bien sea por
floculacién, bien sea por formacién de nata. El fenémeno de floculacién es la
asociacién de dos o mds particulas pequefias que conservan su individualidad,
mientras que la formacién de nata es la unién de las gotitas bajo la accién del
empuje de Arquimedes, Estas dos etapas son reversibles y una ligera agitacién
vuelve a formar la emulsién. La coalescencia, que tiene lugar més o menos
rapidamente después de cada una de las dos etapas precedentes (Figura 6), es la
asociacién espontdnea de las particulas pequefias en una més gruesa. La
coalescencia es irreversible y se necesitar4 un nuevo aporte de energfa para

volver a formar la emulsién.

Por otro lado, decir que una microemulsién estd constituida igualmente por
dos liquidos insolubles el uno en el otro y por un tensoactivo o, en la mayoria de
los casos, por una mezcla constituida por un tensoactivo y por un cotensoactivo
(un alcohol o una amina), pero que, a diferencia de las macroemulsiones, la
simple mezcla de los constituyentes en determinadas proporciones produce, sin
ningin aporte de energfa, una disolucién monofésica, limpida y perfectamente

estable con el tiempo.

Finalmente, las posibilidades que ofrece la utilizacién de disoluciones

micelares y de emulsiones en electroandlisis son enormes. Asi, en las primeras
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Figura 5.- Distribucién en la interfase de una onda de a) un tensoactivo

aniénico, y b) un tensoactivo no iénico polihidroxilado.
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Figura 6.- Etapas de la separacién de una emulsién en sus dos fases, aceite

y agua

es posible solubilizar compuestos dificilmente solubles en agua, obteniéndose
medios acuosos en los que se evitan o minimizan algunos problemas préicticos
asociados con el empleo de disolventes orgdnicos en este campo. Entre éstos cabe
destacar su toxicidad, la necesidad de emplear disolventes de elevada pureza y en
consecuencia caros, asi como los electrolitos soporte y los electrodos de referencia
especiales que se requieren. Estos problemas pueden evitarse también trabajando
con emulsiones del tipo aceite/agua, las cuales pueden ser preparadas para
estudios electroanaliticos a partir del analito disuelto en un pequefio volumen de
disolvente orgdnico, y afiadiendo una gran cantidad de agua, un electrélito soporte
apropiado y un tensoactivo como agente emulsificante. Aportando una cierta
cantidad de energia en forma de agitacién ultrasénica, se obtienen emulsiones
predominantemente acuosas, cuyo estudio no requiere, por tanto, el empleo de

electrodos de referencia especiales ni es necesaria la purificacién de los

disolventes organicos utilizados.

Por otra parte, esta metodologia es particularmente interesante desde un
punto de vista prictico, puesto que la extraccioén con disolventes orgénicos es el
tratamiento usual de la muestra cuando se desea determinar analitos orgédnicos,
y estos analitos pueden ser extraidos selectivamente de la muestra en disolventes

orgénicos que sean capaces de formar emulsiones.
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L5.- TECNICAS ELECTROANALITICAS UTILIZADAS

Las técnicas utilizadas para Ilevar a cabo e! estudio electroanalitico de los
Plastificantes y antioxidantes tratados en esta Memoria han sido: polarografia de
muestreo de corriente o tast, polarografia diferencial de impulsos,
voltamperometria de barrido lineal, voltamperometria diferencial de impulsos,
voltamperometria ciclica y voltamperometria de onda cuadrada. De todas ellas
existen excelentes monografias y libros de texto (262-265), A continuacién se
describen brevemente los aspectos mds interesantes desde el punto de vista

analitico de la voltamperometria de onda cuadrada por tratarse de una técnica de

utilizacién mds reciente.

L5.1- CARACTERISTICAS GENERALES DE LA VOLTAMPEROMETRIA
DE ONDA CUADRADA.

La denominada voltamperometria de onda cuadrada (SWV) es una técnica
electroanalitica compleja y poderosa que requiere un ordenador para su
implementacién. La forma de onda caracteristica de esta técmica
voltamperométrica (Figura 7) combina una modulacién de onda cuadrada de gran
amplitud con una forma de onda en escalera. La corriente neta resultante (Aien
la Figura 8), que es una verdadera sefial diferencial, puede obtenerse a elevadas
velocidades de barrido de potencial. Los voltamperogramas con forma de pico
que se obtienen proporcionan una sensibilidad excelente y una minimizacién de

la corriente de fondo (266).
Para una reaccién simple y reversible, la funcién de corriente normalizada

depende s6lo de la secuencia de potencial aplicada al electrodo,

independientemente del tiempo. De este modo se cumple que:

i=[FADYC /vat] ¥ (AR, E,,)
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Figura 7.- Forma de onda caracteristica de SWV donde: r — Periodo
(Tiempo de repeticién del impulso), t, = Anchura del impuiso;
AE, = Cambio en el potencial del impulso; AE, = Altura del
salto; E, = Potencial de modulaci6én de Onda Cuadrada

N

1

0.0  —02 -04%
n(E "E-Uz) .V

Figura 8.- Corrientes directa e inversa medidas en los puntos 1y 2 (¥, y ¥,)

(Figura 7) y corriente neta (A¥). ¥ representa la funcién de
corriente normalizada
En la ecuacién anterior, i es la corriente medida en cada impulso, n es el

namero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday, A es el 4rea del
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electrodo, D es coeficiente de difusién del reactivo, C' es la concentracién del
mismo en el seno de la disolucién y t, es la anchura del impulso (la mitad del

periodo) de la escalera.

La curva ¥, (Figura 8) corresponde a la corriente medida en el punto 1
(Figura 7), la curva ¥, a la corriente medida en el punto 2, e A corresponde a
la corriente neta, A;. Las corrientes ¥, y ¥, tienen cualitativamente el mismo
poder de diagnéstico que las corrientes directa ¢ inversa en voltamperometria
ciclica. La curva corriente neta-potencial, A; vs. E, es simétrica alrededor del

potencial de onda media y la altura de pico es proporcional a la concentracion.

Supuesta una reaccién inicial de reduccién: Ox + ne’ ~ Red, la amplitud
de la modulacién de onda cuadrada (E,) es tan grande (50/n mV en la Figura
7) que los impulsos inversos causan la reoxidacién del producto producido en los
impulsos directos para volver a dar Ox, resultando una corriente anddica. Por
tanto, la corriente neta es mds grande que la corriente directa o que la corriente
inversa, puesto que representa la diferencia entre ellas. Al disminuir la magnitud
de Eg disminuye la corriente de pico sin que aumente significativamente la
resolucién. Por otra parte, el aumento de E,, por encima de 50/n mV ensancha
el pico sin que se produzca un aumento significativo en la altura de pico, es decir,
en la sensibilidad. Asi, independientemente de 7 (el periodo de la forma de onda)
o de AE, la sensibilidad y la resolucién 6ptima se obtienen para E, = 50/n mV
para un proceso reversible. Esta relacién se cumple también para técnicas como

la voltamperometria diferencial de impulsos.

La corriente depende de t;"/* o de f'/%, de tal manera que, al aumentar la
frecuencia de onda cuadrada, f, aumenta la corriente de pico y, por consiguiente
la sensibilidad. Sin embargo, ciertas frecuencias son preferibles a otras; asi, la
operacion a 30 Hz tiende a rechazar el ruido ubicuito de 60 Hz. Por otra parte,

el empleo de frecuencias mucho mds altas (> 1000 Hz) requiere una cuidadosa
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atencion al disefio de la célula y a la electrénica del instrumento. De este modo,
el uso de una frecuencia aproximada de 200 Hz representa un COMpromiso
razonable entre la mayor sensibilidad y la operacién estable del instrumento para

el trabajo analitico m4s o menos de rutina,

Es importante destacar como una de las ventajas mds interesantes de la
voltamperometria de onda cuadrada la posibilidad de barrer el margen de
potencial de interés a una elevada velocidad, cuando se escogen adecuadamente
los pardmetros experimentales. Puesto que la velocidad de barrido efectiva es
AE, /7, el tiempo requerido para barrer un intervalo de potencial, AE,, ser4
exactamente 7(AE, /AE,), lo que significa que pueden conseguirse tiempos
experimentales muy cortos empleando frecuencias moderadas. Por ejemplo, para
AE= 10 mV y f= 200 Hz, la velocidad de barrido efectiva es de 2V s o 1o que
es igual, el tiempo que se requiere para barrer 500 mV es de tan sélo 0.25 s. Esta
ventaja hace de esta técnica una herramienta muy (til en los estudios de cinética
electroquimica. Por otra parte, su empleo permite el barrido del margen de
potencial escogido con una séla gota cuando se utiliza el electrodo gotero de
mercurio o un electrodo de gota estdtico de mercurio. Asi, en polarografia de
onda cuadrada, con un tiempo de goteo controlado de 6 s, se puede iniciar el
barrido a los 5.5 s y registrar un barrido de potencial completo de 1 V por gota,
empleando los pardmetros citados anteriormente, mientras que el mismo
experimento requerirfa 100 gotas o 600 s, mediante DPP. Empleando una
amplitud del impulso de 50/n mV para ambas técnicas, y una frecuencia de onda
cuadrada de 200 Hz, 1a relacidn de las corrientes de pico seria de 5.6 a 1, es decir,

se consigue un 560% de aumento de la sensibilidad.

La mayor rapidez de barrido de la voltamperometria de onda cuadrada y
la necesidad de trabajar bajo control por ordenador para la eleccién flexible de
los pardmetros hace posible Hevar a cabo experimentos idénticos repetidamente

y promediar los resultados, con el fin de aumentar la relacién sefial/ruido.



Técaicas electroanalfticas utilizadas 64

Adicionalmente, la capacidad de barrido rdpido de esta técnica permite observar
cambios en la respuesta voltamperométrica en tiempos no destructivos, debidos
por ejemplo, al modo de presentacién del analito, como ocurre en FIA y en

HPLC con deteccién electroquimica,

Por otra parte, el esquema de medida diferencial de la corriente que se
lleva a cabo en esta técnica permite que la corriente neta presente un excelente
rechazo de las corrientes de fondo, que como es conocido son, a menudo, e}
factor critico que determina los limites de deteccién. La gran ventaja de la
voltamperometria de onda cuadrada es la discriminacién de toda corriente que
sea fundamentalmente independiente del potencial. La corriente neta de onda
cuadrada tampoco es sensible a las corrientes que provienen del transporte de
masa convectivo, como es el caso de las fluctuaciones de sefial debidas a los

cambios de caudal en la deteccién en HPLC,

Finalmente decir que cuando la reaccién electrddica es totalmente
irreversible, es decir cuando kvi< <1 (donde k es una constante de velocidad
efectiva para la transferencia de carga con unidades de s/ y 7 es el periodo de
onda cuadrada), la funcién de corriente de pico diferencial disminuye hasta un
valor minimo, E, se desplaza hacia valores mds negativos (para una reduccidn)
y la anchura del pico aumenta hasta un valor miximo, La pérdida de sensibilidad
que &sto representa depende de la eleccién adecuada de los parametros tipicos
de onda cuadrada, si bien puede generalizarse que la corriente irreversible de
onda cuadrada no serd nunca menor que la corriente correspondiente a

diferencial de impulsos.
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I.6.- OBJETIVO Y PLAN DE TRABAJO

El trabajo realizado se enmarca dentro de [a linea de investigacién del
Grupo de Electroquimica Analitica de este Departamento acerca del desarrolio
de métodos eleciroanaliticos para la determinacién de compuestos orgdnicos de

interés, fundamentalmente en muestras de alimentos.

Tanto los plastificantes empleados como aditivos de los plésticos que estan
en contacto con los alimentos, objeto de estudio en este trabajo, como los
antioxidantes afiadidos a los alimentos con el fin de aumentar su estabilidad, son
compuestos orginicos escasamente solubles en agua, por lo que se han utilizado
medios micelares y emulsiones del tipo aceite-agua para desarrollar los métodos
electroanaliticos, y de este modo aprovechan las ventajas inherentes a estos

sisternas, las cuales han sido comentadas en el apartado 1.4.2.

La metodologia de trabajo implica, en primer lugar la eleccién del
tensoactivo que disuelva al analito y que proporcione los mejores resultados
desde el punto de vista analitico, fundamentalmente por lo que se refiere a la
sensibilidad y selectividad. Se establecerdn, seguidamente, las condiciones
experimentales de utilizacién del tensoactivo, para, a continuacién,proceder a
estudiar, desde un punto de vista electroanalitico, el proceso o procesos

electrddicos implicados.

En caso de no estar fijado por otros condicionamientos de trabajo, el
efecto del pH sobre pardmetros de la respuesta electroquimica tales como el
potencial de onda media o de pico y la corriente limite o de pico es un elemento
esencial en el estudio del proceso electrédico. Las caracteristicas de estos
procesos pueden establecerse aplicando las mismas técnicas y criterios
electroquimicos empleados normalmente en disoluciones convencionales. El

conjunto de estos resultados, permitird, en ocasiones, proponer los mecanismos
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de la reaccién electroquimica estudiada.

El altimo paso del estudio electroanalitico sistemdtico consistird, claro est4,
en el establecimiento de las caracteristicas analiticas del método o métodos
desarrollados, mirgenes de linealidad de los calibrados obtenidos, precision y

limites de determinacién y deteccién.

Este plan de trabajo para el estudio de los procesos electrddicos es
completamente andlogo al que se pretende desarrollar en los medios
emulsionados del tipo aceite-agua.Como es obvio, en estos medios el primer paso
ha de consistir en elegir el disolvente orgdnico adecuado para formar las
emulsiones, para lo que se procurard escoger aquel disolvente o mezcla de
disolventes que resulte ser mds apropiado para la extraccién del analito de las
muestras en que se desea determinar y, naturalmente, que sea capaz de formar

dichas emulsiones.

Se estudiardn algunas variables de la emulsién tales como el volumen de
fase orgdnica, el porcentaje de tensoactivo segin dicho volumen o el tiempo de
emulsificacién, para una vez optimizadas, seguir la metodologia de trabajo
mencionada y, finalmente, establecer las caracteristicas analiticas de los métodos

de determinacién puestos a punto en este medio.

Por tiltimo se aplicardn los métodos desarrollados a la determinacién de
estos compuestos orgénicos en diferentes muestras de alimentos, intentando que
el empleo de los medios organizados permita simplificar los procedimientos de
preparacién y tratamiento de la muestra antes de proceder a la medida
electroquimica de la propiedad analitica, eliminando, en los casos en los que sea

posible, algunas etapas usuales en el proceso analitico general.
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[1.1.- INSTRUMENTACION

En este apartado se describen los aparatos y electrodos utilizados en el

trabajo desarrollado en esta Memoria.
IL1.1.- APARATOS

- Polarografo Metrohm E 506 equipado con un soporte polarogréfico
Metrohm E 505.

- Potenciostato EG&G Versastat con Software de Andlisis Electroguimico
mod. 250.

- Potenciostato EG&G PARC 273 con Software de Anélisis Electroquimico
mod. 270.

- pH-metro de precisién Metrohm E 510.

- Termostato de circulacién de agua P-Selecta.

- Cubeta de ultrasonidos P-Selecta Ultrasons.

- Centrifugadora P-Selecta

- Rotavapor P-Selecta.

- Agitador mecdnico Griffin
11.1.2.- ELECTRODOS Y CELULAS DE TRABAJO
Electrodos:

- Electrodos indicadores:

* Electrodo gotero de mercurio Metrohm EA 1019/2 equipado con

un capilar 6.1230.000
* Electrodo de mercurio EG&G PARC 303 A en la modalidad de

gota colgante equipado con un capilar G0199
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* Electrodo estitico de disco de carbono vitrificado (0.3 ¢cm de
didmetro) Metrohm 6.0804.010

* Electrodo rotatorio de disco de carbono vitrificado (0.3 cm de
didmetro) Metrohm 6.1204.000

* Electrodo de malla de platino utilizado en los estudios

culombimétricos a potencial controlado.

- Electrodos de referencia:

* Electrode de calomelanos saturado Ingold 10.303.3000
* Electrodo de Ag/AgCl EG&G PARC G0159

- Electrodos auxiliares:

* Electrodo de punta de platino.
* Electrodo de barra de grafito.

- Para realizar las medidas de pH se ha empleado un electrodo combinado
Metrohm AG 9100

Células:
- Células electroquimicas de doble pared Metrohm EA 876-20
- Células electroquimicas EG&G PARC G0057

IL.2.- REACTIVOS
- Plastificantes: Ftalato de dimetilo (Aldrich)

Ftalato de dietilo (M&G) y
Ftalato de dibutilo (Panreac).
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- Antioxidantes: BHA (Sigma)
TBHQ (Aldrich, 97% de pureza).

- Tensoactivos:
no iénicos: Triton X-405, Pluronic F-68 (Serva)
catiénicos: Hyamina 1622, Hyamina 2389, Hyamina 3500 (Serva),
cloruro de hexadecilpiridinio (Fluka), bromuro de cetil-
trimetilamonio (Serva)
anionicos: sal sédica del dcido pentanosulfénico (Serva), Dodecilsul-
fato sédico (Carlo Erba).

- Disolventes organicos: acetato de etilo, acetonitrilo, éter etilico, n-hexano
(Carlo Erba).

- Reactivos inorganicos: dcido bérico, dcido fosférico, dcido acético (Carlo
Erba),

- Otros productos: alimina (Metrohm 6.2802.00); florisil 60 mesh, calidad
para andlisis de pesticidas (Carlo Erba), activado 12
horas en horno a 675 °C y en estufa a 120 °C dos horas

antes de usarlo.
Todos los reactivos utilizados han sido de calidad para analisis.

Se ha trabajado con agua ultrapura obtenida mediante un sistema

Millipore Milli- Q.
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I1.3.- PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

I1.3.1.- PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES PATRON

Disoluci C

Las disoluciones patrdén de cada plastificante se prepararon mediante
pesada directa de la cantidad adecnada del compuesto para obtener una
concentracién final de 1.0x10 mol L en acetonitrilo o acetato de etilo. A partir
de &stas se prepararon disoluciones de menor concentracién, para trabajar en
medio emulsionado, por dilucidn de los patrones en acetato de etilo con la mezcla
apropiada de disolventes éter etilico:acetato de etilo de forma que la relacién

final sea 1:9.

Los patrones para trabajar en medio micelar se prepararon mediante
pesada directa de la cantidad adecuada del antioxidante de manera que la
concentracién final sea 1.0x10® mol L y 5.0x10" mol L™, para TBHQ y BHA
respectivamente y disolviéndose en Pluronic F-68 al 1% mediante agitaciéon
ultrasénica durante 5 minutos. Las disoluciones de menor concentracion se
obtuvieron a partir de las anteriores mediante dilucién con agua y agitacién

ultrasénica durante 2 minutes.

Las disoluciones patrdn necesarias para trabajar en medio emulsionado se
prepararon mediante pesada directa del compuesto para obtener una
concentracién final de 1.0x10° mol L utilizando como disolvente acetato de etilo
(BHA, TBHQ) o una mezcla n-hexano:acetata de etilo (99+1) (TBHQ). Los
patrones de menor concentracion se prepararon por dilucion apropiada con el

disolvente o mezcla de disolventes indicados



73 Parte experimental

Disolucid ladora de sl

Se empleé disolucién regnladora Britton-Robinson para cubrir el margen
de pH entre 1.5 y 12.0, preparada a partir de una mezcla de dcido acético, 4cido
borico y 4dcido fosforico, 0.2 M en cada componente. Esta disolucién se utilizé
también como electrélito soporte. El valor de pH deseado se ajusté por adicién
de gotas de una disolucién de NaOH 2M a una alicuota de 25 mL de dicha

mezcla.

Se prepararon disoluciones de tensoactivos al 1% (p/v) en agua.
IL.3.1.1.- PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES MICELARES

Para preparar las disoluciones analfticas en medio micelar se afiade a
un matraz de 50 mL y en este orden, el volumen apropiado de disolucién patrén
de plastificante o antioxidante, la cantidad de tensoactivo adecuada para obtener
la concentracién requerida en cada experimento y 25 mL de disolucién de
electrolito soporte, enrasando finalmente con agua destilada e introduciendo el

matraz en el bafo ultrasénico durante 1 minuto.
11.3.1.2.- PREPARACION DE LAS EMULSIONES ACEITE/AGUA

Para preparar las emulsiones, se afiade a un matraz de 50 mL la
cantidad necesaria de disolucién patrén del compuesto a estudiar en el disolvente
orgdnico apropiado, el volumen conveniente de disolvente orgdnico para
conseguir la concentracién deseada y 25 mL de disolucién reguladora Britton-
Robinson, se enrasa a 50 mL con agua destilada y por dltimo se agita

manualmente y se introduce en una cubeta de ultrasonidos durante 3 minutos.
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11.3.2.- PRETRATAMIENTO DEL ELECTRODO DE CARBONO
VITRIFICADO.

Antes de la obtencion de cada voltamperograma se efectila un barrido de
potencial mediante la aplicacidn de un programa de potencial de onda cuadrada
desde +0.9 hasta -0.9 V (amplitud, 50 mV; altura del salto, 1.0 mV; frecuencia,
S0 Hz) sobre el electrodo de carbono vitrificado sumergido en una disolucién del
electrlito soporte. Ademas diariamente se pule el electrodo con alimina en

polvo de 0.3 pm.

Cuando se emplea dicho electrodo para la determinacién de BHA en
muestras de goma de mascar, el electrodo se pulid primero con aliimina,
aplicindose después el barrido de potencial de onda cuadrada antes de cada

medida.

IL.3.3.- OBTENCION DE LOS POLAROGRAMAS Y
VOLTAMPEROGRAMAS

Las disoluciones y emulsiones obtenidas en el apartade anterior, se
trasvasan a la célufa electroquimica y se desoxigena burbujeando argén a través
de las mismas durante 5 minutos en el caso de la determinacién de TBHQ vy
durante 20 minutos cuando se estudiaron los ésteres ftdlicos. Obviamente no fue
necesario la desoxigenacién cuando se estudié el proceso de oxidacion BHA.
Seguidamente se registran los polarogramas o los voltamperogramas en las

condiciones experimentales que se detallan en cada apartado a (20x1)°C.
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IL.3.4.- DETERMINACION DE FTALATO DE DIMETIL.O Y FTALATO
DE DIETILO EN LECHE MEDIANTE POLAROGRAFIA
DIFERENCIAL DE IMPULSOS

Se introducen en un mezclador 50 mL de leche, el volumen adecuado de
disolucion patrén de cada plastificante y 75 mL de una mezcla de éter etilico y
acetato de etilo en la relacién (1:9). Se homogeneiza la mezela a 18500 I.p.m.
durante 30 segundos y se transfiere a seis tubos de centrifuga de 35 mlL,
Seguidamente se lava varias veces el mezclador con pequefias porciones de la
mezcla de disolventes las cuales se adicionan también a los tubos. Tras centrifugar
la mezcla a 4000 r.p.m. durante 20 minutos, se separan las dos fases obtenidas y
se transfiere la orgdnica a un matraz de fondo redondo. Sobre la fase acuosa se
lleva a cabo una segunda extraccién con 75 mL de la mezcla orgénica antes
mencionada, uniendo la fase orgdnica asf obtenida a la anterior y concentriandolas
hasta unos 10 mL er un rotavapor, A continuacién, se hace pasar esta fase
orgdnica a través de una columna rellena de 18 ¢cm x 1.3 cm de didmetro interno
conteniendo 1.2 g de florisil y 2.4 g de sulfato sédico anhidro (la columna fue
lavada previamente con 10 mL de la mezcla orgdnica éter etilico:acetato de etilo
(1:9) para compactar el relleno). Se procedié a eluir con 10 mL de la mezcla de
disolventes a un caudal de 3 ml min™, El eluato se recoge en un matraz de fondo
redondo de 100 mL y se concentra hasta unos 2 mL en un rotavapor. Finalmente
se afiaden 1.5 mL de disolucién de Hyamina 1622 al 0.5% y 25 mL de disolucién
reguladora Britton-Robinson 0.2 M de pH 10.0, se trasvasa la mezcla a un matraz
de 50 mlL, se enrasa con agua destilada, se agita manualmente y se sumerge el
matraz en un bafio de ultrasonidos durante 3 minutos, agitando manualmente
cada minuto. La emulsion asf obtenida se transfiere a la célula electroguimica,
registrandose los polarogramas mediante la técnica diferencial de impulsos. La
determinacién se lleva a cabo empleando el método de adiciones estdndar,
afladiendo sucesivamente 50 ul. (hasta 200 uL) de una disolucién patrén del

ftalato correspondiente en éter etilico:acetato de etilo (1:9). No fue necesario



Parte experimental 76

introducir la célula en e} bafio de ultrasonidos después de cada adicion para
homogeneizar la emulsién, siendo suficiente con agitar la emulsion

magnéticamente mientras que se llevaba a cabo la desoxigenacion.

11.3.5.- DETERMINACION DE BHA EN GOMA DE MASCAR
MEDIANTE VOLTAMPEROMETRIA DIFERENCIAL DE
IMPULSOS SOBRE UN ELECTRODO DE CARBONO
VITRIFICADO

Se pesan exactamente alrededor de 5 g de muestra, previamente troceada,
y se introducen en un Erlenmeyer de 100 mL. Se afiaden 50 mL de acetato de
etilo, se tapa el matraz y se agita durante 12 horas en un agitador mecénico. Se
introduce la mezcla en un congelador durante 2 horas, con el fin de que se
produzca la precipitacién de la goma base. Se toman 2 mL del sobrenadante y se
prepara la emulsion afiadiendo 3 mL de disolucién de Pluronic F-68 al 1% y 25
mlL de disolucién reguladora Britton-Robinson de pH 2.0, registrdndose los
voltamperogramas correspondientes mediante voltamperometria diferencial de
impulsos, La determinacién de BHA se realiza por aplicacién del método de
adiciones estdndar, mediante adiciones de 27 a 135 ug de BHA a partir de una

disolucién patrén 3.0x10* mol L™ del antioxidante en acetato de etilo.

I1.3.6.- DETERMINACION DE TBHQ EN ACEITES MEDIANTE
POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS

Se pesan exactamente alrededor de 25 g de aceite en un vaso de
precipitados de 50 mL, afiadiéndose 5.0 mL de disoluci6n patrén de TBHQ de
500 mg L en n-hexano:acetato de etilo (99 + 1). La muestra de aceite enriquecida
se transfirid cuantitativamente a un matraz aforado de 100 mL, lavando con la
mezcla de disolventes, mezclando los lavados y enrasando con dicha mezcla, Una

alicuota de 1.0 mL de esta disolucidn se transfiere a un matraz aforado de 50 ml,
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que contiene 25 mL de disolucién reguladora Britton-Robinson 0.2 M pH 80y
2.0 mL de Pluronic F-68 al 5%, enrasdndose con agua destilada. Se introduce el
matraz en un bafio de ultrasonidos durante 10 minutos, agitando manualmente
cada minuto. La emulsi6n asi obtenida se transfiere a la célula electroquimica y
se registran los polarogramas tras desoxigenar la disolucién mediante burbujeo
con argdn durante 5 minutos, Se aplica el método de adiciones estdndar para la
determinacién del TBHQ afiadiendo desde 25.0 hasta 125 t#g de TBHQ a partir
de una disolucién patrén de 500 mg L de TBHQ en n-hexano:acetato de etilo
(99+1), midiéndose en todos los casos la intensidad obtenida frente a la corriente

de fondo.

IL3.7.- DETERMINACION DE TBHQ EN PALOMITAS DE MAIZ
MEDIANTE VOLTAMPEROMETRIA DE ONDA CUADRADA
SOBRE UN ELECTRODO DE GOTA COLGANTE DE
MERCURIO

Se trituran en un mortero de dgata entre 20 y 30 g de palomitas de maiz
y se pesan exactamente alrededor de 2 g. Se introducen en un erlenmeyer de 100
mL al que se adicionan 50 mL de acetato de etilo y 25 pL de una disolucién
patrén de TBHQ 0.025 mol L™ en acetato de etilo. La mezcla se agita durante 3
minutos en un agitador mec4nico y se prepara la emulsién transfiriendo 2.0 mL
del sobrenadante junto con 2.0 mL de disolucién de Pluronic F-68 al 1% y 25 mL
de disolucién reguladora Britton-Robinson 0.2 M de PH 9.0 a un matraz de 50
mL, enrasando con agua destilada y sumergiéndolo en un bafio de ultrasonidos
durante 3 minutos. La determinacién del TBHQ se realiza mediante
voltamperometria de onda cuadrada, empleando el método de adiciones estandar,
que implicé la adicién, a 5.0 mL de la disolucién analitica, de 0.42 a 2.10 ug del
antioxidante, a partir de una disolucién patrén del mismo en acetato de etilo,
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IIL1.1.- ESTUDIOS PREVIOS EN MEDIOS ACETONITRILO Y
ACETONITRILO/AGUA

Con objeto de comparar los resultados obtenidos en los medios dispersos
utilizados, se realizaron algunos ensayos previos, mediante polarografia diferencial
de impulsos, en medio acetonitrilo y en disoluciones acuosas preparadas a

diferentes valores de pH que contenian diversas proporciones de este disolvente.

Empleando una concentracién 4.0x10° mol L' de cada uno de los
plastificantes en acetonitrilo, se observé, en cada caso, la aparicién de un pico de
reduccién bien definido. Por ejemplo, para el ftalato de dibutilo (DBP), el pico
aparece a -2.32 'V, siendo su intensidad de 0.18 uA. Por otro lado, cuando se
utiliza una proporcién del 4% de acetonitrilo en agua, es posible observar la
aparicién del pico de reduccién a pH neutro o bésico, si bien la intensidad es
mayor en este ltimo medio. En estas condiciones, y a pH 10.0, el DBP muestra
un pico de reduccion menos intenso (i,= 55 nA), aunque éste aparece desplazado
hacia un potencial menos negativo (E,= -1.71 V). Como se pondrd de manifiesto
en esta Memoria, estos picos de reduccién tanto en acetonitrilo puro como en
acetonitrilo-agua poseen una menor potencialidad analitica (menor sensibilidad,
mayor anchura y potenciales mds negativos) que los obtenidos tanto en

disoluciones micelares como en emulsiones aceite/agua.
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HI1.1.2.- DISOLUCIONES MICELARES

La adici6n de un tensoactivo apropiado a las disoluciones acetonitrilo:agua
mencionadas anteriormente dio lugar a aumento considerable de la intensidad del
pico de reduccion obtenido mediante polarografia diferencial de impulsos, lo que
justifica el estudio polarografico en medio micelar de los plastificantes objeto de
esta Memoria. Asi, por ejemplo, las corrientes de pico obtenidas para ftalato de
dimetilo y de dibutilo a una concentracién de 4.0x10° mol L* en presencia de
Hyamina 1622 a pH 10.0 son aproximadamente dos veces y nueve veces mayores
que las obtenidas en ausencia del tensoactivo. Ademas, los potenciales de pico
son menos negativos y los picos son més estrechos en presencia de Hyamina 1622.
Estos efectos son debidos probablemente a un aumento de la constante de
velocidad heterogénea para la reduccién de los ésteres del 4cido ftalico cuando

se halla presente un tensoactivo adecuado,

Para realizar este estudio, se ha procedido, en primer lugar, a elegir el
tensoactivo més adecuado, estudiandose seguidamente y de modo sistemético las
diferentes variables que afectan a la sefial de reduccién obtenida, Posteriormente
se ha determinado la naturaleza de la corriente limite controlante de los procesos
de reduccién polarogréfica y finalmente se han establecido las caracteristicas
analiticas del método desarrollado.

I11.1.2.1.-Eleccién del tensoactivo

Este estudio se ha llevado a cabo mediante polarografia diferencial de
impulsos, debido a las mejores caracterfsticas analiticas de esta técnica. En todos
los casos se ha empleado una amplitud del impulso (AE) de -50 mV.

Con el fin de escoger el tensoactivo més adecuado desde el punto de vista

analitico se realizaron ensayos con distintos tensoactivos catidnicos (Hyamina
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1622, Hyamina 2389, Hyamina 3500 y cloruro de hexadecilpiridinio), aniénicos
(pentanosulfonato sédico y dodecil sulfato sédico) y no iénicos (Pluronic F-68 y
Triton X-405), todos ellos solubles en agua, a tres valores diferentes de pH, 4.0,
7.0y 10.0 (6 9.0 en el caso del ftalato de dibutilo), utilizando una concentracién

de plastificante de 4.0x10° mol L

Los resultados obtenidos para los tres plastificantes se resumen en las
Tablas X, XI'y XI1, en las que se incluyen una serie de observaciones sobre los
picos obtenidos para cada compuesto empleando cada uno de los tensoactivos

mencionados anteriormente.,

A partir de los datos contenidos en dichas Tablas puede deducirse que, en
general, los medios bdsicos son los m4s adecuados para los tensoactivos
ensayados. Por otra parte, y también de un modo general puede afirmarse que los
tensoactivos catiénicos son los que proporcionan una mejor respuesta, resultando
ser, de entre ellos, la Hyamina 1622 el mds apropiado teniendo en cuenta
caracteristicas andliticas tales como la forma del pico de reduccion, sensibilidad,
anchura de pico, reproducibilidad, corriente de fondo, y efecto del tensoactivo

sobre la seflal de reduccién del compuesto.

En la Figura 9 se muestran los polarogramas obtenidos para cada
plastificante en las disoluciones micelares formadas con este tensoactivo, asi como

los correspondientes a las disoluciones del fondo.

HI.1.2.2.- Influencia de la concentracién de tensoactivo sobre los

pardmetros de la respuesta polarogrifica

Una vez elegido el tensoactivo se procedié a estudiar la influencia de su
concentracion, en el intervalo comprendido entre el 0.01% y el 0.03% (p/v),
sobre las caracteristicas del pico de reduccién de cada plastificante en
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TABLA X
Caracteristicas de los polarogramas obtenidos mediante DPP en presencia
de distintos tensoactivos: ftalato de dimetilo, 4.0x10”° mol L'!; tensoactivo,

0.010 %; disolucién reguladora Britton-Robinson 0.1 M; AE = -50 mV

Tensoactivo pH i, HA E,V Observaciones

Hyamina 1622 4.0 - - Aparece un pequefio hombro
7.0 0.35 -1,.592  Pico bien definido

10.0 0.63 -1.592  Pico bien definido

Hyamina 2389 4.0 - - Aparece un pequedo hombro
70 0.25 -1.568  Pico muy proximo a la reduccién del medio

10.0 0.62 -1.568 Pico bien definido

Hyamina 3500 40 - - Mo aparece pico de reduccién
7.0 - - No aparece pico de reduccién
10.0 0.52 -1.584  Pico bien definido
Cloruro de 4.0 - - No aparece pico de reduccién
hexadecilpiridinio
7.0 011 -1.576  Aparece un pequeiic hombro

10,0 0.39 -1.680 Pico bien definido de baja sensibilidad

Triton X-405 4.0 . - No aparece pico de reduccidén
70 (.06 -1.688  Aparece un pequefio hombro

100 0.28 -1.688 Pico de baja sensibilidad. Alta corriente
residual,

Pluronic F-68 4.0 - - No aparece pico
7.0 0.13 -1.688  Pico muy préximo a la reduccion del medio

100 0.40 -1.6B8  Pico ancho bien definido

Pentanosulfonato 10,0 042 -1.688 Aparece un pico ancho poco reproducible
sodico
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TABLA X1
Caracteristicas de los polarogramas obtenidos mediante DPP en presencia
de distintos tensoactivos: ftalato de dietilo, 4.0x10° mol L'; tensoactivo,
0.015 %; disolucién reguladora Britton-Robinson 0.1 M; AE = -50 mV

Tensoactivo pH i, UA E,V Observaciones

Hyamina 1622 4,0 0.25 -1.444  Pico bien delinido
1.0 0.36 -1.560  Pico bien definido
10.0 0.56 -1.588  Pico bien definido
Hyamina 2389 4.0 - - Aparece un pequenio hombro
7.0 0.11 -1.560  Pico muy proximo a la reduccién del medio
10.0 044 -1.568  Pico bien definido
Hyamina 3500 40 0.10 -1464  Aparece un pico muy préximo a la reduccion
del medio
7.0 023 -1.576  Pico bien definido
10.0 0.39 -1.584  Pico bien definido
Cloruro de 4,0 - - No aparece pico
hexadecilpiridinio
7.0 0.04 -1.664  Aparece un pequefio pico
10.0 0.18 -L712  Pico bien definido de baja sensibilidad
Pentanosulfonato 4.0 - - No aparece pico
sédico
7.0 012 -1.688  Aparece un pico poco sensible
10.0 025 -1.736  Pico ancho y de baja sensibilidad.
Laurilsulfato 4. - - No aparece pico
sGdico

7.0 0.09 -1710  Pico muy pr6ximo a la reduccién del medio

10.0 0.19 <1712 Pico bien definido

Pluronic F-68 4.0 - - No aparece pico
7.0 - - Pico no medible dada su proximidad a la
reduccién del medio
10.0 - . Pico no medible dada su proximidad a la
reducci6n del medio
Triton X-405 4.0 - - No aparece pico
70 - - El fondo presenta un pico a -1,712 V que
solapa con el del compuesto
10.0 - - El fondo presenta un pico a -1.712 V que

solapa con el del plastificante




Estudio polarogréfico: medio micelar 88

TABLA XII
Caracteristicas de los polarogramas obtenidos mediante DPP en presencia
de distintos tensoactivos: ftalato de dibutilo, 4.0x10° mol L!; tensoactivo,

0.015 %:; disolucién reguladora Britton-Robinson 0.1 M; AE = -50 mV

Tensoactivo pH i, uA E,V Observaciones
Hyamina 1622 4.0 0.35 -1.452  Aparece un pequefio hombro

7.0 0.48 -1.584  Pico bien delinido

9.0 0.57 -1.608 Pico bien definido

Hyamina 2389 4.0 - - Aparece un pequeiio hombro

7.0 0.15 -1.590  Pico muy préximo a la reduccién del medio

9.0 0.32 -1.596  Pico bien definido

Hyamina 3500 4,0 024 -1.488  Pico bien definido de pequeda sensibilidad
7.0 0.28 -1.608  Pico bien definido
9.0 0.38 -1.616  Pico bien definido
Cloruro de 4.0 - - No aparece pico
hexadecilpiridinio
7.0 0.20 -1.648  Aparece un pequeiio hombro

9.0 0.22 -1.744  Pico bien definido de baja sensibilidad

Triton X-405 - - No aparece pico a ningéin pH
Pluronic F-68 - - No aparece pico a ningtin pH
Lauril sulfato - - No aparece pico a ningfin pH

sbdico
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i T
-1.2 -1.4 -1.6 -1.8

Figura 9.- Polarogramas en diferencial de impulsos de (a) ftalato de
dimetilo, 4.0x107 mol L, 0.015% Hyamina 1622, pH 10.0, (b)
ftalato de dietilo, 4.0x10" mol L™, 0.015% Hyamina 1622, pH 10.0
y (¢) ftalato de dibutilo, 4.0x10” moi L", 0.020% Hyamina 1622,
pH 8.0. Disolucién reguladora Britton-Robinson 0.1 M.
(-----) polarogramas correspondientes a las disoluciones de fondo.
AE=-50 mV, v=10 mV s* '
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concentracién 4.0x10° mol L. Las medidas se han realizado a pH 10.0 en el caso
los ftalatos de dimetilo y de dietilo; sin embargo, en el caso del ftalato de
dibutilo, debido a que no es posible obtener picos estables con el tiempo a este

valor de pH, se han llevado a cabo a pH 8.0,

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla XIII y se representan en
la Figura 10 . Como puede observarse, en todos los casos, la corriente de pico
aumenta con la concentracidn de Hyamina hasta un valor maximo a partir del
cual tiende a disminuir, En lo que respecta al potencial de pico, éste se desplaza
hacia valores menos negativos a medida que aumenta el porcentaje de

tensoactivo.

El valor médximo de la intensidad de pico se obtiene para una
concentracién de Hyamina 1622 del 0.015% (p/v) en el caso de los ftalatos de
dimetilo y de dietilo mientras que es del 0.020% (p/v) para el ftalato de dibutilo,

eligiéndose éstos como valores 6ptimos para posteriores estudios.
TABLA XIII

Influencia de la proporcién de Hyamina 1622 sobre los valoresde i,y E, de
los tres plastificantes en concentracion 4.0x10° mol L; v=10 mV s™'; AE=-
50 mV; t,=0.4 s.

Ftalato de Ftalato de Ftalato de

dimetilo dietilo dibutilo

Hyamina 1622, % i, pA E,V i, uA E,V i,uA E,V

- 038 -1.680 025 -1.728 - -

0.010 063 -1.584 054 -1.608 034  -1.612
0.015 071 -1.568 0.56 -1576 046  -1372
0.020 06.71 -1.548 052 -1.556 050  -1.560
0.025 068 -1.536 045 1544 046  -1.540

0,030 064 -1528 039 -1536 039  -1.536
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Figura 10.- Efecto del porcentaje de Hyamina 1622 sobre la corriente de
pico mediante polarografia diferencial de impulsos. (e) ftalato
de dimetilo, pH 10.0 (A) ftalato de dietilo, pH 10.0 y (M) ftalato
de dibutilo, pH 8.0 en concentracién 4.0x10” mol L, disolucién
reguladora Britton-Robinson 0.1 M, AE=-50 mV, v=10 mV s

I11.1.2.3.- Influencia del pH

El efecto del pH sobre la respuesta polarogréfica de los ésteres de tipo
ftalato estudiados se ha evaluado utilizando como electrélito soporte disoluciones
0.1 M de regulador Britton-Robinson y una concentracion 4.0x10° mol L de

plastificante, en un intervalo de pH comprendido entre 1.5 y 11.0.

Empleando la técnica de polarograffa dc de muestreo de corriente (tast)
y concentraciones de plastificante comprendidas entre 1.0x10° y 4.0x10"° mol L
se obtienen ondas mal definidas a valores de pH inferiores a 6. Dichas ondas
muestran, a concentraciones mds altas de analito, un hombro en la regién de la
corriente limite, probablemente debido a procesos de adsorcién sobre la gota de -

mercurio, imposibilitando, de este modo, las medidas exactas de los valores de i,

y de E,p.
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Por otro lado, mediante polarografia diferencial de impulsos es posible
observar la aparici6n de picos de reduccién bien definidos en todo el margen de
pH estudiado, empleando una concentracién de plastificante de 4.0x10° mol L.
Por consiguiente, se eligio esta técnica para realizar el estudio de la influencia del
pH sobre i, y E, empleando las siguientes condiciones experimentales: velocidad
de barrido de potencial, 10 mV 57, tiempo de goteo, 0.4 s y amplitud del impulso,
AE, -50 mV.

Los resultados obtenidos para cada uno de los plastificantes se recogen en

la Tabla XIV y se encuentran representados en las Figuras 11, 12 y 13,

-1.70 -
Ep, v -~ 0.90
Ip. HA
-~1.60 -
- 0.72
~180 7 | 054
—1.40 - 0.36
-1.30 4 018
-1.20 - Y i T T T

2.0 4,0 6.0 8.0 10.0 12.0
pH

Figura 11.- Efecto del pH sobre E, (A) e i, (o), mediante polarografia
diferencial de 1mpulsos ftalato de dimetilo 4.0x10”° mol L,
0.015% Hyamina 1622, dlsolucmn reguladora Britton- Robmson
0.1 M, AE=-50 mV, v=10 mV 57
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Efecto del pH sobre E, (4) ¢ i, (e), mediante polarografia
diferencial de impulsos: ftalato de dietilo 4.0x10"° mol L™,

0.015% Hyamina 1622, disolucién reguladora Britton-Robinson
0.1 M, AE=-50 mV, v=10 mV s
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Efecto del pH sobre E, (A) ¢ i, (8), mediante polarografia
diferencial de impulsos: ftalato de dibutilo 4.0x10" mol L,
0.020% Hyamina 1622, disolucién reguladora Britton-Robinson
0.1 M, AE=-50 mV, v=10 mV s
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Como puede observarse, los potenciales de pico de los tres compuestos se
desplazan hacia valores mds negativos conforme aumenta el pH hasta un
determinado valor a partir del cual dicho desplazamiento es mucho menor. Este
comportamiento indica la existencia de un proceso de protonacidn previo a la
reduccién polarogréifica de los plastificantes (264). Las representaciones del
potencial de pico en funcién del pH muestran dos tramos lineales de diferente
pendiente, cuyos puntos de interseccion son 6.4, 7.3 y 7.1 para los ftalatos de
dimetilo, dietilo y dibutilo, respectivamente. En cuanto a las representaciones de
la intensidad de pico frente al pH, se observa en todos los casos un ligero
aumento de la corriente con el pH, para valores de pH 4cidos, siendo este

incremento mucho mas acusado en medio bésico.

El hébito de dichas representaciones permite deducir que tanto la forma
dcida como la forma biésica correspondiente a cada uno de los ftalatos son
electroactivas y que la reduccion de la forma bdsica no implica un equilibrio
acido-base previo al proceso de reduccion. Por otra parte, s6lo se observa un pico
de reduceién en todo el intervalo de pH estudiado, lo que indica que la forma
basica se reduce a un potencial que no es mas negativo que el potencial de la
forma acida a pH>7. Por otra parte, el brusco cambio observado en las alturas
de los picos desde medios 4cidos a bésicos sugiere que, en todos los casos, el
ndmero de electranes involucrados en la reduccién de las formas 4cida y bésica
de los ftalatos no es el mismo. La forma de estas representaciones indica que el
niimero de electrones implicado debe ser mayor para la forma bésica, lo que se

discutird posteriormente.

Teniendo en cuenta que la sensibilidad del pico obtenido aumenta a
medida que lo hace el pH, tos pH basicos resultan ser mds adecuados para
prop0sitos analitices. Sin embargo, aungue a pH 11.0 se obtiene, en todos los
casos, una mayor corriente de pico, en estas condiciones se observa una
disminucién de la sefial con el tiempo, lo que probablemente es debido a la
hidrolisis de los ésteres del tipo ftalato en medio bésico. Por el contrario, a pH

10.0 los ftalatos de dimetilo y de dietilo dan lugar a sefiales reproducibles con el
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TABLA XIV
Influencia del pH sobre i, y E, mediante polarografia diferencial de

impulsos. Concentraciéon 4.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v=10 mV st
t,= 0.4 s.

Ftalato de dimetilo Ftalato de dietilo Ftalato de dibutilo

pH ip, HA E, V iny HA E,V i HA E,V

14 0.17 -1.355 0.15 -1.340 0.20 -1.330
2.0 0.18 -1.380 0.17 -1.368 0.22 -1.360
3.0 0.20 -1.416 0.20 -1.412 0.25 -1.400
4.0 0.26 -1.448 0.23 -1.440 0.28 -1.440
5.0 0.28 -1.488 0.26 -1.480 (.29 -1,485
6.0 0.36 -1.530 0.29 -1.532 0.31 -1.529
7.0 0.41 -1.544 0.34 ~1.560 0.37 -1.570
8.0 0.43 -1.544 0.38 -1.568 0.44 -1.584
9.0 0.50 -1.552 0.40 -1.576 0.47 -1.588
10.0 0.74 -1.560 0.50 -1,584 0.54 -1.588
11.0 0.82 -1.564 0.74 -1.584 0.84 -1.600

tiempo al menos durante un intervalo de 60 min. En el caso del ftalato de
dibutilo, se observaron diferencias significativas para los valores de i, con el
tiempo incluso a pH 100 y 9.0, pero si que se consiguié una buena
reproducibilidad entre 10 y 60 minutos (valores de RSD menores del 3%)
trabajando a pH 8.0. En consecuencia, se ha elegido como pH de trabajo un valor
de 10.0 para los ftalatos de dimetilo y de dietilo, y de 8.0 para el fialato de

dibutilo.
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IT1.1.2.4.- Naturaleza de la corriente limite de los procesos de reduccién

polarogrifica

Las corrientes limites que se observan sobre el electrodo gotero de
mercurio pueden ser de naturaleza difusiva, cinéticas, cataliticas o de adsorcién
(265). Con el propésito de determinar cudl es la naturaleza de la corriente limite
del proceso de reduccidn de los plastificantes estudiados en esta Memoria, se ha
investigado, mediante polarografia dc de muestreo de corriente, la influencia de
la altura corregida del depdsito de mercurio sobre la intensidad limite, en cada

uno de los casos.

La altura considerada en estos estudios es la altura corregida, h,,, que
representa la altura del depdsito de mercurio que contribuye efectivamente a
determinar las caracteristicas del capilar. Esta altura se calcula restando al valor
medio de la altura del depésito, h, la altura equivalente a la presién que se opone

a la salida de mercurio por el capilar, h,, la cual viene dada por la expresion:
hy, = 3.1/(mt)'?
Por tanto, la altura corregida del depésito de mercurio queda definida por:
h,, = h-h, =h-3.1/(mt)"

Los valores de h, utilizados para la determinacién de h,,, fueron el
promedio de tres medidas a diferentes alturas del depésito de mercurio mediante
polarografia normal de corriente continua. Aunque la velocidad de flujo del
mercurio, m, y el tiempo de goteo, t, varian con la presion de mercurio, el
producto mt permanece constante, y por lo tanto h, presenta un valor similar para
todas las alturas utilizadas. El valor obtenido de h, fue de 1.61 a los pH escogidos

en el apartado anterior para cada uno de los tres ftalatos estudiados.
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La técnica utilizada en este estudio ha sido la polarografia de de muestreo
de corriente, empleando concentraciones de 8.0x10%%, 4.0x10° y 2.0x10”° mol L
para los ftalatos de dimetilo, dietilo y dibutilo respectivamente. El criterio seguido
para dilucidar el tipo de corriente que controla el proceso de reduccién, consiste
en calcular el valor de la pendiente de la recta que se obtiene al representar log
i, frente a log h,,. Si la corriente limite estd controlada por difusién, dicha
pendiente debe tener un valor proximo a .67, deducido de la ecuacién de Ilkovic.,
Los resultados obtenidos se recogen en las Tablas XV, XVI y XVIL

TABLA XV
Influencia de la altura del depdsito de mercurio sobre i, en polarografia dc
de muestreo de corriente. Ftalato de dimetilo, 8.0x10° mol L! en el medio
micelar formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1 mol |
pPH 10.0; v=10 mV s'; t,=0.4 s.

h, cm he €cm log b, i, HA log i,
40.5 38.9 1.59 0.078 -1.108
45.5 43.9 1.64 0.087 -1.060
50.5 48.9 1.69 0.096 -1.018
55.5 53.9 1.73 0.099 -1.004
60.5 58.9 1.77 0.102 -0.991
65.5 63.9 1.80 0.108 -0.966
70.5 68.9 1.84 0.114 -0.943

75.5 73.9 1.87 0.120 -0.920




Estudio polarogrifico: medio micelar 038

TABLA XVI
Influencia de la altura del depdsito de mercurio sobre i, en polarografia dc
de muestreo de corriente. Ftalato de dietilo, 4.0x10° mol 1! en el medio
micelar formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1 mol L,
pH 10.0; v=10 mV s5; t,=0.4 s.

h, cm o c log h... iy, HA log i,
40.5 38.9 1.59 0.270 -0.569
45.5 43.9 1.64 0.300 -0.523
50.5 48.9 1.69 0.320 -0.495
55.5 53.9 1.73 0.340 -0.468
60.5 58.9 1.77 0.365 -0.438
65.5 63.9 1.80 0.380 -0.420
70.5 68.9 1.84 0.408 -0.389
75.5 73.9 1.87 0.435 -0.361

TABLA XVII

Influencia de la altura del deposito de mercurio sobre iy, en polarografia dc
de muestreo de corriente. Ftalato de dibutilo, 2.0x10° mol L, en el medio
micelar formado por Hyamina 1622, 0.020%; Britton-Robinson 0.1 mol L.,
pH 8.0; v=10 mV s; t,=0.4 s.

h, cm hegm CM log by i, UA log i,
40.5 38.9 1.59 0.125 -0.903
45,5 43.9 1.64 0.130 -0.886
50.5 48.9 1.69 0.145 -0.839
55.5 53.9 1.73 0.155 -0.810
60.5 58.9 1.77 0.160 -0.796
65.5 63.9 1.80 0.175 -0.757
70.5 68.9 1.84 0.185 -0.737

75.5 73.9 1.87 0.192 -0.720
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Las caracteristicas de las representaciones de log i, frente a log h,_ se
recogen en la Tabla XVIIL Como se deduce de los resultados obtenidos, las
pendientes de las representaciones lineales varian entre (.65 y 0.71, lo que sugiere
que las corrientes limites de los plastificantes estudiados estdn controladas por

difusién.

TABLA XVIII
Caracteristicas de las representaciones del log i, frente al log h,, en

polarografia tast.

Plastificante Pendiente Coeficiente
correlaciéon
Ftalato de dimetilo 0.65 0.992
Ftalato de dietilo 0.71 0.997
Ftalato de dibatilo 0.70 (.993

IIL.1.2.5.- Estudio de la reversibilidad de los procesos de reduccién

El establecimiento del grado de reversibilidad de un proceso de reduccién
electroquimico se puede realizar mediante la aplicacién de diversos criterios. A
continuacion se presentan los utilizados en este trabajo para establecer el tipo de
proceso al que obedece la reduccidn polarogréfica de cada plastificante. Las
téenicas utilizadas han sido polarografia dc de muestreo de corriente, polarografia

diferencial de impulsos y voltamperometria ciclica sobre un electrodo de gota

colgante de mercurio.
IIN.1.2.5.1.- Voltamperometria ciclica

En la Figura 14 se muestran los voltamperogramas ciclicos sobre un

electrodo de gota colgante de mercurio de los tres plastificantes, asf como los
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Figura 14.- Voltamperogramas ciclicos sobre electrodo de gota colgante de
mercurio de (a) ftalato de dimetilo, 1.0x10™* mol L*, 0.015%
Hyamina 1622 pH 10.0, (b) ftalato de dietilo, 2x10* mol L,
0.015% Hyamina 1622, pH 10.0 y (c) ftalato de dibutiio, 4.0x10
mol L, disolucién reguladora Britton-Robinson 0.1 M, v=50 mV
S-l
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correspondientes a las disoluciones de fondo, registrados a una velocidad de 50

mV s,

Como puede observarse, los tres ftalatos presentan un sdlo pico de
reduccién. En el barrido inverso no aparece ningtn pico de oxidacién en el
margen de potencial estudiado, lo cual sugiere un comportamiento totalmente

irreversible del proceso de reduccién de los tres plastificantes.
I11.1.2.5.2.- Polarografia dc de muestreo de corriente

Los criterios aplicados mediante esta técnica fueron el andlisis logaritmico

de los polarogramas y el criterio E;,,-E, /4

Las disoluciones de cada plastificante se prepararon en disolucién
reguladora Britton-Robinson 0.1 M y se trabajé con un tiempo de goteo de (.4

segundos.
II.1.2.5.2.1.- Anélisis logaritmico de los polarogramas
I.a ecuacion para un sistema rdpido, a 25°, viene dada por la expresién:
E = E,j - (0.059/n) log (i/(i;-i))

donde E es el potencial aplicado, en V; E, ;, es el potencial de onda media, en V;
n es el nimero de Faradays de electricidad por mol de reactivo; i es la corriente
producida para cada potencial aplicado en ,uA, e i, es la corriente limite de
difusién en yA., En consecuencia, la representacién de -E frente al log (i/(i,-)),
para un proceso reversible a 25°C, controlado por difusién, deberfa dar como

resultado una recta con una pendiente igual a 59.1/n mV (265).
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Para obtener mejores resultados se ha construido el diagrama Jogaritmico
a partir de un polarograma registrado a tal efecto, de manera que permita

realizar medidas exactas en la porcién ascendente de la onda polarogréfica.

Los datos correspondientes a los ftalatos de dimetilo, dietilo y dibutilo,
trabajando a concentraciones de plastificante comprendidas entre 1.0x10% y
2.0x10° mol L' y a tres valores de pH diferentes (4.0, 8.0 y 10.0) se recogen en
las Tablas XIX-XXVII y se representan en las Figuras 15-17.

Como puede observarse en estas Figuras, los diagramas logaritmicos

presentan un comportamiento lineal. Las ecuaciones de las rectas obtenidas son:

* pH 4.0
Ftalato de dimetilo: E = -1.487 - 0.0518 log (i/(i-i)) r = (.999%
Ftalato de dietilo: E = -1.475 - 0.0460 log (i/(i,-1)) r = 0.9997
Ftalato de dibutilo: E = -1.430 - 0.0400 log (i/(i_-i)) r = 0.9997

+ pH 8.0
Ftalato de dimetilo: E = -1.580 - 0.0310 log (i/(i;-1)) r = (.996
Ftalato de dietilo: E = -1.595 - 0.0336 log (i/ (i, -1)) r = 0.9997

Ftalato de dibutilo: E = -1.590 - 0.0335 log (i/i,-i)) r = 0.990
* pH 10.0

Ftalato de dimetilo: E = -1.585 - 0.0280 log (i/i.-i)) r = 0.998

Ftalato de dietilo;: E = -1.600 - 0.0246 log (i/i-1)) r = 0.996

Ftalato de dibutilo: E = -1.583 - 0.0317 log (i/(i.-1)) r = (0,997

En todos los casos, los valores de las pendientes obtenidos son
apreciablemente mayores, en valor absoluto, que los previstos para procesos
reversibles que impliquen el niimero de electrones que se indicard posteriormente
en cada caso. Este comportamiento indica la no reversibilidad del proceso de

reduccién de cada uno de los plastificantes sobre el electrodo gotero de mercurio.
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TABLA XIX

Andlisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dimetilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x10°
M, medio micelar formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1
M, pH 4.0; v=10 mV s t.=04 s; i, = 118 nA

E,V i, nA log i/i,-i E, V i, nA log i/i;-i
-1.432 9 -1.08 -1472 39 ~0.30
-1.434 10 -1.03 -1.474 42 -0.26
-1.436 11 -0.99 -1.476 44 -(0.23
-1.438 12 -0.95 -1478 46 -0.19
-1.440 13 -0.91 -1.480 49 -0.15
-1.442 14 -0.87 -1.482 51 -0.11
-1.444 15 -0.84 -1.484 54 -0.08
-1.446 16 -0.79 -1.486 56 -0.04
-1.448 18 -0.75 ~-1.488 59 0.00
-1.450 19 -0.72 -1.490 62 0.04
-1.452 20 -0.68 -1.492 64 0.08
-1.454 22 -0.63 -1.494 67 0.12
-1.456 23 -0.61 -1.496 70 0.16
-1.458 25 -0.56 -1.498 72 0.20
-1.460 27 -0.53 -1.500 75 0.24
-1.462 29 -0.49 -1.502 78 0.28
-1.4064 3 -0.45 -1.504 80 0.33
-1.466 33 -0.41 -1.506 83 0.37
-1.468 35 -0.38 -1.508 85 0.41
-1.470 37 -(1.34 -1.510 87 0.44
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TABLA XX

Analisis logaritmico del polarograma de reduccion dei ftalato de dimetilo
mediante polarografia de de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x10°
M, medio micelar formado por Hyamina 1622, 0.015%:; Britton-Robinson 0.1
M, pH 8.0; v=10 mV 57; t,=0.4 s; i, = 141 nA

E,V i, nA log i/i;-i E, V i, nA log i/i-i
-1.524 2 -1.84 -1.560 23 -0.70
~1.528 2 -1.74 -1.562 26 -0.65
-1.530 3 -1.66 -1.564 30 -0.57
-1.532 3 -1.59 -1.566 33 -0.51
-1.534 4 -1.53 -1.568 36 -0.46
-1.536 5 -1.43 -1.570 42 -0.37
-1.538 5 -1.39 -1.572 46 -0.31
-1.540 6 -1.32 -1.574 51 -0.25
-1.542 7 -1.25 -1.576 56 -0.18
-1.544 8 -1.19 -1.578 60 -0.12
-1.546 10 -1.12 -1.580 65 -0.07
-1.548 11 -1.07 -1,582 72 0.02
-1.550 12 -1.01 -1.584 78 0.09
-1.552 14 -0.96 -1.586 83 (.16
-1.554 16 -0.89 -1.588 89 0.24
-1.556 18 -0.82 -1.590 96 0.33
-1.558 21 -0.76 -1.592 101 041
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TABLA XXI

Anadlisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dimetilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 1.0x10%
M, medio micelar formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1
M, pH 10.0; v=10 mV s, t, =04 5; i, = 124 nA

E,V i, nA log i/i;-i E V i, nA log i/i-i
-1.540 4 -1.51 -1.588 64 0.03
-1.544 4 -1.47 -1.592 80 0.25
-1.548 6 -1.27 -1.596 85 0.34
~1.554 9 -1.12 -1.600 96 0.54
-1.556 10 -1.06 -1.604 101 0.65
-1.560 14 -0.90 -1,608 108 0.83
-1.564 17 -0.78 -1.612 114 1.06
-1.568 24 -0.61 -1.616 115 1,12
-1.572 29 -0.52 -1.620 119 1.38
-1.576 40 -0.32 -1.624 119 1.40
-1.580 44 -0.26 -1.628 120 1.51
-1.584 59 -0.04
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Figura 15.- Analisis logaritmico mediante polarografia dc de muestreo de
corriente del ftalato del dimetilo, (a) pH 4.0, (b) pH 8.0 y (c) pH
10.0, 0.015% Hyamina 1622, disolucién reguladora Britton-
Robinson 0.1 M, v=10 mV s'; t,.=0.4 s
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TABLA XXII

Andlisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dietilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x10°
M, medio micelar formado por Hyamina 1622, 0.015 %; Britton-Robinson 0.1
M, pH 4.0; v=10 mV s™; t.=04s; i, = 144 nA

E, V i, nA log i/ig-i E, V i, nA log i/i;-i
-1.416 7 -1.31 -1.464 51 -0.25
-1.420 8 -1.22 -1.468 58 -0.17
-1.424 10 -1.10 -1.472 64 -0.09
-1.428 13 -1.01 -1.476 72 0.00
-1.432 15 -0.93 -1.480 80 0.10
-1.436 18 -0.85 -1.484 36 0.17
-1.440 22 -0.75 -1.488 93 0.26
-1.444 25 -0.67 -1.492 99 0.34
-1.448 30 -(0.58 -1.496 106 0.44
-1.452 34 -0.50 -1.500 112 0.55
-1.456 39 -0.43 -1.504 118 0.65
-1.460 46 -0.33 -1.508 121 0.72
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TABLA XXIII

Anilisis logaritmico del polarograma de reducci6n del ftalato de dietilo
mediante polarografia de de muestreo de corriente. Concentracion 2.0x107
M, medio micelar formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1
M, pH 8.0; v=10 mV 5'; t,=0.4 5; i, = 145 DA

EV i, nA log 1/i;-i E,V i, nA log i/i;-i
-1.552 7 -1.26 -1.576 30 -0.57
-1.554 8 -1.20 -1.578 34 -0.51
-1.556 9 -1.18 -1.580 37 -0.46
-1.558 10 -1.11 -1,582 41 -0.40
-1.560 12 -1.02 -1.584 46 -0.33
-1.562 14 -0.97 -1.586 50 -0.28
-1.564 15 -0.92 -1.588 55 -0.21
-1.566 17 -0.86 -1.590 60 -0.15
-1.568 19 -0.81 -1.592 65 -0.09
-1.570 22 -0.75 -1.594 70 -0.02
-1.572 25 -0.68 -1.596 76 0.05
-1.574 28 -0.62 -1.598 81 0.11
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TABLA XXIV

Analisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dietilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x10-
M, medio micelar formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1
M, pH 10.0; vy=10 mV s7; t.=0.4 s; i, = 180 nA

E, V i, nA log i/i -1 E, V i, nA log i/i-i
-1.572 10 -1.23 -1.596 65 -0.25
-1.574 12 -1.14 -1.598 77 -0.12
-1.576 15 -1.06 -1.600 85 -0.05
-1.578 17 -0.98 -1.602 95 0.05
-1.580 21 -0.87 -1.604 100 0.10
-1.582 24 -0.80 -1.606 112 0.22
-1.584 30 -0.70 -1,608 117 0.27
-1.586 34 -(.63 -1.610 128 0.39
-1.588 40 -0.54 -1.612 135 0.50
-1.590 46 -0.46 -1.614 141 0.56
-1.592 52 -0.38 -1.616 150 0.70
-1.594 61 -0.29
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Figura 16.- Arpalisis logaritmico mediante polarografia dc de muestreo de
corriente del ftalato de dietilo, (a) pH 4.0, (b) pH 8.0 y (c) pH
10.0, 0.015% Hyamina 1622, disolucién reguladora Britton-
Robinson 0.1 M, v=10 mV s7; t,=0.4 s
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TABLA XXV

Anélisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dibutilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x10°
M, medio micelar formado por Hyamina 1622, 0.020%:; Britton-Robinson 0.1
M, pH 4.0; v=10 mV s!; t,=0.4 5;i, = 90 nA

E,V i, nA log i/i; i E,V i, nA log i/ig-i
-1.380 6 ~1.15 -1.420 32 -0.25
-1.384 7 -1.09 -1.424 38 -0.15
-1.388 9 -0.95 -1.428 43 -0.04
-1.392 10 -0.88 -1.432 48 0.06
-1.396 13 -0.78 -1.436 54 0.18
-1.400 15 -0.70 -1,440 58 .27
-1.404 18 -0.60) -1.444 64 0.38
-1.408 21 -0.52 -1.448 69 0.52
-1.412 25 -0.42 -1.452 74 0.67
-1.416 28 -0.33
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TABLA XXVI

Anilisis logaritmico del polarograma de reducci6én del ftalato de dibutilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x107
M, medio micelar formado por Hyamina 1622, 0.020%; Britton-Robinson 0.1
M, pH 8.0; v=10 mV s*; t,=0.4 5; iy = 137 nA

E, V i, nA logi/ii-i | E,V i, nA log i/i;-i
-1.528 2 -1.73 -1.564 16 -0.88
-1.532 3 -1.60 -1.568 19 -0.78
-1.536 4 -1.50 -1.572 23 -0.68
-1.540 5 -1.42 -1.576 28 -0.58
-1.544 6 -1.35 -1.580 34 -0.47
-1.548 7 -1.23 -1.584 41 -0.36
-1.552 9 -1.14 -1.588 49 -0.26
-1.556 11 -1.06 -1.592 59 -0.12
-1.560 13 -0.96
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TABLA XXVII

Andlisis logaritmico del polarograma de reduccidn del ftalato de dibutilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x10°
M, medio micelar formado por Hyamina 1622, 0.020%; Britton-Robinson .1
M, pH 10.0; v=10 mV s7; t,=0.4 s; i;, = 176 nA

E,V i, nA log i/~ E,V i, nA log i/i;-
-1.550 7 -1.31 -1.574 31 -0.60
-1.552 8 -1.27 -1.576 35 -0.54
-1.554 9 -1.20 -1.578 40) -0.47
-1.556 10 -1.14 -1.580 44 -041
-1.558 12 -1.08 -1.582 49 -0.35
-1.560 13 -1.01 -1.584 54 .29
-1.562 16 .96 -1.586 60 -0.22
-1.564 17 -0.90 -1.588 66 -0.15
-1.566 19 .83 -1.590 73 -0.08
-1.568 22 0.77 -1.592 80 -0.02
-1.570 25 -0.71 -1.594 86 0.05
-1.572 28 -0.66 -1.596 94 0.13
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Figura 17.- Andlisis logaritmico mediante polarografia dc de muestreo de
corriente del ftalato de dibutilo, (a) pH 4.0, (b) pH 8.0y (¢) pH
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IL.1.2.5.2.2.- CRITERIO E,, - E,,

Este criterio se basa en la medida de los valores de Ey vy Ey. en los
polarogramas registrados mediante polarografia dc de muestreo de corriente
(obtenidos en el apartado anterior para la realizacién del anélisis logaritmico),
siendo dichos potenciales aquellos para los cuales la corriente es igual a 3/4 y
1/4, respectivamente, de la corriente limite de difusién. Si se aplica la ecuacién

de Nernst para ambos potenciales a 25°C, se tiene que (263):
E3/4 - E1f4 = 0.0564/1] V
Por lo tanto, un proceso electrédico reversible debe cumplir esta expresion.

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla XXVIII, pudiendo

extraerse conclusiones andlogas a las del apartado anterior.

TABLA XXVIII
Criterio E;, - E,,, mediante polarografia dc de muestreo de corriente en

medio micelar

Plastificante pH E3/4'l V Ellq, V E3/4 = El/'h V
Ftalato de 4.0 -1.512 -1.463 -0.049
dimetilo 8.0 -1.594 -1.566 -0.028
10,0 -1.600 -1.574 -0.026
Ftalato de 4.0 ~1.498 -1.452 -0.046
dietilo 8.0 -1.590 -1.560 -0.030
10.0 -1.612 -1.590 -0.022
Ftalato de 4.0 -1.448 -1.408 -0.040
dibutilo 8.0 -1.588 -1.558 ~(.030

10.0 -1.597 1,570 0,027
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II1.1.2.6.- Determinaciéon del pardmetro an,

La ecuacién de una onda polarografica, catédica e irreversible, para un

proceso controlado por difusién, a 25°C, viene dada por la expresion (265):
E = E,, - (0.0542/an,) log (i/(i.-i))

siendo,
Ep= (0.05915/ an,) log(1.349 k% 7/2/D'?)

donde i es la corriente medida al final de la vida de la gota; n, es el nimero de
electrones implicados en la etapa controlante de la velocidad del proceso de
reduccién; T es el tiempo de goteo (tast); D es el coeficiente de difusion de la
especie electroactiva; a es el coeficiente de transferencia electronica, y k% la
constante de velocidad para la reaccidn electrédica a E = 0 en la escala de

potencial utilizada.

La representacién de -E frente al log (i/(i.-1)) dard como resultado una
recta con pendiente igual a 0.0542/an, V y una ordenada en el origen igual a
E,/.. Por lo tanto, a partir de los valores de la pendiente de la recta obtenida en

el diagrama logaritmico se puede determinar el pardmetro an,.

Por otra parte, también es posible hallar el valor de an, a partir de los
potericiales para los cuales la corriente es igual a 3/4 y 1/4 de la corriente limite
de difusion, es decir, E;;, - E,/, mediante la relacion (263):

E3/4 - E]/q_ = ‘0.05172/ana V

Por ltimo, es posible el cilculo de an, en polarografia dc de muestreo de

corriente mediante el método de las pendientes de Tafel (262), que consiste en
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la representacién del log i frente a E para valores medidos en el pie de la onda
polarogrifica, debiéndose obtener una curva para la cual la pendiente del tramo

lineal estd dada, a 25°C, por;
d(log i)/dE = -an,/0.05915

Las representaciones del log i frente al potencial para cada uno de los

plastificantes, a los tres pH estudiados se recogen en las Figuras 18-20

En la Tabla XXIX se recogen los valores de an, obtenidos mediante la
aplicacién de estos criterios.
TABLA XXIX
Valores de an, obtenidos para los procesos de reduccién de los ftalatos de
dimetilo, dietilo y dibutilo en disoluciones micelares formadas con Hyamina
1622

Analisis Criterio  Logivs. E
Logaritmico Eyy - E14

Plastificante pH an, an, an,
Ftalato de 4,0 1.05 1.06 1.14
dimetilo 8.0 1.70 1.80 1.60
10.0 1,95 L.97 1.85
4.0 1.17 1.12 1.25
Ftalato de 8.0 1.61 1.72 1.54
dietilo 10.0 2.20 2,22 2.20
4.0 1.21 1.30 1,22
Ftalato de 8.0 1.62 1,71 1.65
dibutilo 10.0 1.88 1.92 1.85

Como puede observarse los valores obtenidos son consistentes con un
intercambio de cuatro electrones en los procesos de reduccién de los ftalatos
(suponiendo a=0.5) 2 pH 10.0, dando lugar probablemente a la formacién de

ftalida (102). Sin embargo en medio 4cido, parece ser que son sdlo dos los
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electrones implicados en los procesos electrodicos. Estos resultados concuerdan
con el comportamiento observado en el estudio de la variacion de la corriente de
pico con el pH, de donde se podia deducir que el niimero de electrones
involucrados en la reduccién de la forma bdsica de la especie electroactiva (el
éster no protonado) era mayor que el implicado cuando la especie electroactiva
es la forma dcida. De hecho, la corriente de pico medida a pH 10.0 es

aproximadamente el doble que la obtenida a pH 4.0 para los tres ftalatos.

I11.1.2.7.- Caracteristicas analiticas de los métodos desarrollados mediante

polarografia diferencial de impulsos

En este apartado se han calculado las caracteristicas analiticas de los
métodos de determinacién de los tres plastificantes, basados en su reduccién
polarogrifica sobre el electrodo gotero de mercurio mediante la técnica
diferencial de impulsos. Asi, se han obtenido los intervalos de linealidad de los
calibrados para los tres ftalatos, se ha calculado la precisién, en términos de la
desviacion estdndar relativa, y la sensibilidad, expresada en funcién de las
pendientes de los calibrados, asf como los limites de deteccion y determinacidn,
Los polarogramas se registraron a una velocidad de 10 mV s, con amplitud del

impulso de -50 mV y un tiempo de goteo de 0.4 s.

Ias caracterfsticas analiticas de los calibrados estdn recogidas en la Tabla
XXX. Cabe destacar la desviacién de la linealidad observada en el caso del
ftalato de dibutilo a concentraciones superiores a 5,0x10° mol L, efecto tipico

de procesos en los que intervienen fenémenos de adsorcién sobre la superficie del

electrodo.

Con objeto de estudiar la precisién de los métodos polarogréficos

desarrollados, se ha calculado la desviacién estdndar, s, y la desviacion estandar
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TABLA XXX

Caracteristicas de los calibrados obtenidos mediante polarografia
diferencial de impulsos en el medio micelar formado con Hyamina 1622
para los ftalatos de dimetilo, dietilo y dibutilo; pH 10.0 para ftalato de
dimetilo y de dietilo y pH 8.0 para ftalato de dibutilo

Margen de r Pendiente Ordenada en

linealidad (mol L) (uA L mol") el origen (#A)

Ftalato de  1.0x10° - 1.0x10° 0999 (1.8 % 0.D)x10*  0.005 = 0.004
dimetilo 1.0x10° - 1.0x10% 0999 (1.9 + 0.0)x10*  -0.03 + 0.03

+

Ftalato de  6.0x107 - 1.0x10° 0992 (L1 = 0.2)x10*  -0.001 = 0.001
dietilo 1.0x10% - 1.0x10° 0999 (L5 = 0.1)x10*  0.00 = 0.01
1.0x10% - 1.0x10* 0999 (1.2 + 0.1)x10*  0.02 = 0.04

Falato de  1.0x10° - 1.0x10° 0999 (1.1 # 0.1)x10* -0.002 = 0.003

I+

dibutilo 1.0x10% - 5.0x10% 0996 (1.2 = 0.2)x10° 0.01 £0.05

relativa, RSD ((s/C,)x100). Para ello se han llevado a cabo las medidas
correspondientes a diez alicuotas de cada plastificante a los niveles de

concentracién que se indican en la Tabla XXXI.

Como criterio para establecer el limite de determinacién se ha aplicado el
sugerido por la [UPAC (268):

Limite de determinaciéon = 10 s
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donde s es la desviacién estindar, en unidades de concentracién, obtenida para
el blanco. Debido a que los polarogramas del blanco no presentan ninguna sefial
de reduccién medible, los limites de determinacién se han calculado tomando
como estimador del valor de s el correspondiente a una concentracién de analito
situada en la parte inferior del margen de linealidad mas bajo de los obtenidos
para cada plastificante y que se especifica en la tabla XXXI. Por qltimo, los

limites de deteccién se han calculado a partir de la expresién (269):
Limite de deteccién = 3 s,/m

donde m es la pendiente respectiva del calibrado inferior del compuesto

considerado y s, es la desviacidn estdndar (en intensidades).

TABLA XXXI
Caracteristicas analiticas de los métodos mediante d.p.p. para la

determinacion de los ésteres ftilicos en medio micelar

Plastificante  pH RSD Limite de Limite de

% determinacion deteccidén

mol L?! mol L*

Ftalato de 10.0 39 15 5x107 *1.8x107

dimetilo.

Ftalato de 10.0 ®6.9 ®5.3x107 ®1.6x107
dietilo 1.6

Ftalato de 8.0 450 41.6x10¢ 94.7x107
dibutilo 2.0

Niveles de concentracién utilizados:
8 1.0x10° mol L' ®8.0x10" mol L' ¢4.0x10° mol L' ¢ 3.0x10°% mo] L
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Para enjuiciar los valores de la desviacién estdndar relativa obtenidos se
ha tomado el criterio establecido por Currie (270) que fija el valor limite en el
10%. Como puede apreciarse, todos los valores obtenidos son considerablemente
menores que este valor, lo que pone de manifiesto la precision de los métodos

desarrollados,

Por lo que respecta a los limites de determinacion y de detecci6n, éstos son
apreciablemente menores para el ftalato de dimetilo y de dietilo que para el
ftalato de dibutilo, lo cual se debe a la disminucién de sensibilidad que se

produce al trabajar a un pH menor en el caso de este ultimo ftalato.



125 Estudio polarogréfico: medio emulsionado

II1.1.3.- EMULSIONES ACEITE/AGUA
I1.1.3.1.- Eleccién del disolvente orgdnico

Como ya se ha puesto de manifiesto anteriormente, la determinacién de
plastificantes en muestras tales como alimentos o materiales pldsticos utilizados
para el envasado de alimentos, implica su extraccién en disolventes orgdnicos
siendo el éter etilico uno de los disolventes mds utilizado para este fin {271). Sin
embargo, las emulsiones formadas tinicamente con éter etilico no resultan ser
adecuadas, ya que la gran volatilidad de este disolvente ocasiona pérdidas por
evaporacion cuando se aplica el procedimiento experimental descrito en el
apartado I1.3.1.2. Por otra parte, el acetato de etilo es un disolvente muy
empleado en nuestro equipo de investigacién para formar emulsiones del tipo
aceite/agua, debido a su utilidad para la extraccién de diferentes analitos en
diversos tipos de muestras (272,273). Por ello se ha decidido trabajar con una
mezcla de éter etilico y acetato de etilo para formar las emulsiones aceite/agua

utilizando Hyamina 1622 como agente emulsificante.
I11.1.3.2.- Optimizacién de las variables experimentales de la emulsion

En este apartado se han optimizado las variables experimentales de las
emulsiones formadas, mediante polarografia diferencial de impulsos, estudiando
el efecto que sobre la intensidad de pico y el potencial de pico de los ftalatos,
tienen variables como la proporcién de tensosctivo, la proporcion de los
disolventes orgdnicos utilizados, el volumen de Ffase orgdnica y el tiempo de

emulsificacion.

Teniendo en cuenta que los tensoactivos actiian formando una pelicula en
torno a las gotas dispersas, parece logico que un determinado volumen de fase
orgénica necesite una proporcién minima para dar lugar a una emulsién estable,

Al mismo tiempo, un mayor volumen de fase organica requerird una mayor
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proporcion de tensoactivo para formar la emulsién estable. Por otra parte, la
proporcion relativa de ambos disolventes debe influir de manera importante en
la emulsién obtenida. Por tanto, teniendo en cuenta la interrelacién existente

entre estas tres variables, se realizé el estudio de su influencia conjuntamente.

Las disoluciones se prepararon siguiendo la metodologia expuesta en el
apartado I1.3,1.2 de esta Memoria. Los polarogramas se registraron utilizando una
velocidad de barrido de 10 mV s”, una amplitud del impuiso de -50 mV y un
tiempo de goteo de 0.4 s. La concentracién empleada fue de 4.0x10° mol L' y

tiempo de emulsificacién fue de 3 min.

Los resultados obtenidos al variar la proporcién de éter y acetato de etilo,
la proporcién de tensoactivo y el volumen de fase orgidnica se recogen en las
Tablas XXXII, XXXIII y XXXIV. Como puede observarse, en todos los casos, el
volumen de fase orgdnica no tiene una influencia apreciable sobre los valores de
i, y Ep en el margen de voliimenes de 1.0 a 3.0 mL (no es posible obtener
emulsiones estables utilizando volimenes mayores de disolvente orgédnico), para
cualquier proporcién de disolventes y de tensoactivo, habiéndose utilizado para

estudios subsiguientes un volumen de fase orgdnica de 2.0 mL.

Por otra parte, el potencial de pico de los tres ftalatos se desplaza
ligeramente hacia potenciales menos negativos al aumentar la proporcién de

tensoactivo,

Por lo que respecta a los valores de i, en el caso de los ftalatos de
dimetilo y de dietilo se obtiene la mdxima sensibilidad cnando se emplea una
proporcion de tensoactivo de 0.015%, tendiendo a disminuir ligeramente a partir
de dicho valor, por lo que se ha escogido esta concentracién de tensoactivo como
6ptima para el estudio de estos dos plastificantes. La intensidad de pico del

ftalato de dibutilo presenta un médximo cuando se emplea un 0.020% de Hyamina
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1622, eligiéndose este valor para estudios posteriores.

En cuanto a la proporcién relativa de éter etilico y acetato de etilo, se
escogid el valor 1:9 ya que, aunque al aumentar la proporcion de éter etilico se
observa un ligero aumento de la sensibilidad, ésta viene acompafiada de una
menor reproducibilidad de las medidas, debido probablemente a pérdidas por

evaporacién de este disolvente.

TABLA XXXII
Influencia de la concentracion de Hyamina 1622, de la proporcién relativa
de disolventes orgédnicos y del volumen de fase organica sobre i,y E, del

ftalato de dimetilo. Concentracién 4.0x10”° mol L', pH 10.0

Acetato de Hyamina | Volumen de fase in HA E,V
etilo:é ili 1622, % orgdnicamb-

9:1 0.005 1.0 0.55 -1.604

2.0 0.55 -1.616

3.0 0.57 -1.604

0.010 1.0 0.63 -1.592

2.0 0.63 -1.600

3.0 0.64 -1.596

0.015 1.0 0.68 -1.572

2.0 0.69 -1.570

3.0 0.69 -1.568

0.020 1.0 0.65 -1.560

2.0 0.66 -1.560

3.0 0.67 -1.552

0.025 1.0 0.66 -1.544

2.0 0.62 -1.550

3.0 0.64 -1.540




Estudio polarogréfico: medio emulsionado 128

TABLA XXXII (Continuacion)

Acetato de Hyamina | Volumen de fase | i, uA E, V
etilo:éter etilico | 1622, % orgdnica, mL

1:1 0.005 1.0 0.55 -1.608

2.0 0.53 -1.616

3.0 0.55 -1.604

0.010 1.0 0.60 -1.592

2.0 0.61 -1.600

3.0 0.63 -1.584

0.015 1.0 0.69 -1.572

2.0 0.71 -1.568

3.0 0.72 -1.564

0.020 1.0 0.66 -1.560

2.0 0.69 -1.552

3.0 0.70 -1.550

0.025 1.0 0.60 -1.552

2.0 0.63 -1.536

3.0 0.67 -1.538

1:9 0.005 1.0 0.59 -1.600

2.0 0.57 -1.604

3.0 0.59 -1.598

0.010 1.0 0.64 -1.592

2.0 0.62 -1.596

3.0 0.68 -1.594

0.015 1.0 0.70 -1.572

2.0 0.72 -1.568

3.0 0.73 -1.564

0.020 1.0 0.66 -1.552

2.0 0.69 -1.552

3.0 (.72 -1.538

0.025 L0 0.66 -1.544

2.0 0.67 -1.532

3.0 0.70 -1.528
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TABLA XXXIII
Influencia de la concentracién de Hyamina 1622, de la proporcion relativa
de disolventes orgdnicos y del volumen de fase orgénica sobre i, y E, del
ftalato de dietilo. Concentracién 4.0x10°° mol L™, pH 10.0

Acetato de Hyamina | Volumen de fase i, HA E, V
etilo:éter etilico

9:1 0.005 1.0 0.41 -1.608

2.0 0.39 -1.608

3.0 0.39 -1.602

0.010 1.0 0.48 -1.600

2.0 0.50 -1.600

3.0 .46 -1.596

0.015 1.0 0.60 -1.592

2.0 0.58 -1.592

3.0 0.59 -1.584

0.020 1.0 0.62 -1.568

2.0 0.60 -1.568

3.0 0.59 -1.568

0.025 1.0 0.59 -1.552

2.0 0.55 -1.556

3.0 0.53 -1.556

1:1 0.005 1.0 0.44 -1.612

2.0 0.46 -1.616

3.0 0.43 -1.612

0.010 L0 0.55 -1.600

2.0 0.53 -1,600

3,0 0.52 -1.600

0.015 1.0 0.60 -1.576

2.0 0.62 -1.576

3.0 0.60 -1.572

0.020 1.0 0.65 -1.556

2,0 0.65 -1.556

3.0 0.59 -1.556

0.025 1.0 0.58 -1.540

2.0 0.55 -1.544

3.0 0.53 -1.544
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TABLA XXXIIT (Continuacién)

Acetato de Hyamina | Volumen de fase | i, uA E, V
etilo:éter etilico | 1622, % orgdnica, mL

1:9 0.005 1.0 .42 -1.608

2.0 0.42 -1.604

3.0 0.42 -1.604

0.010 1.0 0.53 -1.596

2.0 0.53 -1.596

3.0 0.51 -1.596

0.015 1.0 0.60 -1.572

2.0 0.60 -1.568

3.0 0.64 -1.568

0.020 1.0 0.58 -1.568

2.0 0.58 -1.568

3.0 0.56 -1.568

0.025 1.0 0.58 -1.544

2.0 0.58 -1.544

3.0 0.55 -1.544
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TABLA XXXIV
Influencia de la concentracién de Hyamina 1622, de la proporcién relativa
de disolventes orgédnicos y del volumen de fase orginica sobre i, y B, del
ftalato de dibutilo. Concentracién 4.0x10° mol L™, pH 8.0

Acetato de Hyamina | Volumen de fase i, HA B, V
etilo:éter etilico | 1622, % orgénica, ml

9:1 0.010 1.0 0.28 -1,600

2.0 0.28 -1.600

3.0 0.31 -1.596

0.015 1.0 0.42 -1.564

2.0 0.40 -1.568

3.0 0.40 -1.560

0,020 1.0 0.46 -1.548

2.0 0.44 -1.550

3.0 0.46 -1.548

0.025 1.0 0.44 -1.528

2.0 0.42 -1.530

3.0 0.43 -1.532

0.030 1.0 0.37 -1.520

2.0 0.38 -1.524

3.0 0.37 -1.528

1:1 0.010 1.0 0.28 -1.600

2.0 0.29 -1.600

3.0 0.32 -1.596

0.015 1.0 0.44 -1.560

2.0 0.44 -1.564

3.0 0.46 -1.560

0.020 1.0 0.49 -1.544

2.0 0.49 -1.544

3.0 0.49 -1.540

0.025 1.0 0.48 -1.528

2.0 0.45 -1.536

3.0 0.47 -1.532

0.030 1.0 0.43 -1.520

2.0 0.39 -1.520

3.0 0.42 -1.520
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TABLA XXXIV (Continuaci6n)

Acetato de Hyamina | Volumen de fase | i, uA E, V
etilo:éter etilico | 1622, % orgénica, mL

1:9 0.010 1.0 0.27 -1.600

20 0.29 -1.596

3.0 0.30 -1.596

0.015 L0 0.43 -1.568

2.0 0.46 -1.560

3.0 0.46 -1.560

0.020 L0 0.53 -1.540)

2.0 0.50 -1.532

3.0 0.50 -1.540)

0.025 L0 0.51 -1.528

2.0 0.49 -1.528

3.0 (.45 -1.524

0.030 L0 0.43 ~1.520

2.0 0.42 -1.520

3.0 0.45 -1.516

Por otra parte, la formacion de emulsiones requiere un aporte de energia,
que en este trabajo se ha realizado mediante agitacion ultrasénica. La cantidad
de energia aportada es funcién del tiempo de aplicacién de tas ondas ultrasdnicas,
por lo que se ha estudiado el tiempo de agitacién (tiempo de enwlsificacién) con
el fin de obtener su valor éptimo. El criterio utilizado para la eleccién de este
tiempo es el basado en la medida de i, y en la reproducibilidad de dichas
medidas. Las condiciones experimentales son las mismas que en el apartado

anterior.

En las Tablas XXXV, XXXVI y XXXVII se recogen los valores de la
intensidad de pico para tiempos de emulsificacién de 1, 3 y 5 minutos, obtenidas

a diferentes tiempos de espera (tiempo transcurrido desde que se retira el matraz
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que contiene la emulsion de la cubeta de ultrasonidos hasta que se registra el

polarograma).

Como puede observarse, la intensidad de pico es précticamente
independiente, en las condiciones experimentales utilizadas, del tiempo de
emulsificacion y del tiempo de espera, Incluso realizando las medidas dos o tres
horas después de formada la emulsion, los resultados siguen siendo reproducibles.
Estos ponen de manifiesto que las emulsiones formadas presentan una gran
estabilidad, lo que las hace muy adecuadas para la consecucién de los objetivos
merncionados en esta Memoria. Por otra parte, el burbujeo de nitrégeno, para

desoxigenar la emulsién no produce en ningiin caso la "rotura” de la misma.

A la vista de estos resultados, se ha escogido un tiempo de emulsificacién

de 3 minutos para estudios posteriores.
TABLA XXXV
Influencia del tiempo de emulsificacién y el tiempo de espera sobre la

intensidad de pico. Ftalato de dimetilo, 4.0x10” mol L ,, medio emulsionrado
formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1 M, pH 10.0

Tiempo de i, HA
espera, minutos Tiempo de emulsificaci6n, min
1 2 3
20 0.665 0.665 0.665
30 0.660 0.665 0.665
40 0.660 0.665 0.665
50 0.660 0.665 (0.665

60 - 0,660 0.665 0.665
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TABLA XXXVI

Influencia del tiempo de emulsificacién y el tiempo de espera sobre la
intensidad de pico. Ftalato de dietilo, 4.0x10”° mol L, medio emulsionado
formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1 M, pH 10.0

Tiempo de iy A
espera, minutos Tiempo de emulsificacién, min
1 2 3
20 0.440 0.445 0.445
30 0.440 0.445 0.445
40 0.445 0.445 0.445
50 0.440 0.445 (0.445
60 0.445 0.445 0.445
TABLA XXXVII

Influencia del tiempo de emulsificacion y el tiempo de espera sobre la
intensidad de pico. Ftalato de dibutilo, 4.0x10° mol L, medio emulsionado
formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1 M, pH 8.0

Tiempo de ip HA
espera, minutos Tiempo de emulsificacion, min
1 2 3
20 0.440 0.445 0.440
30 0.445 0.445 0.445
40 0.440 0.445 0.445
50 0.440 (.445 0.445

60 0.440 0.440 0.445
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I11.1.3.3.- Influencia del pH

La influencia del pH sobre la respuesta polarogrifica de los plastificantes
objeto de estudio se ha evaluado utilizando como electrélito soporte disoluciones

0.1 M de regulador Britton-Robinson, en un intervalo de pH comprendido entre
1.5y 11.0.

Las técnicas utilizadas han sido polarograffa dc de muestreo de corriente
o tast y polarografia diferencial de impulsos. Ahora las ondas registradas
mediante polarografia dc de muestreo de corriente estin mejor definidas que las
obtenidas en el medio micelar, lo que ha permitido utilizar esta técnica,
sugiriendo a su vez una menor adsorcién de los analitos sobre la superficie del

electrodo.
II1.1.3.3.1.- Polarografia dc de muestreo de corriente

Los resultados obtenidos mediante polarografia dc de muestreo de
corriente se han representado en las Figuras 21, 22 y 23 utilizando los datos
experimentales que se muestran en la Tabla XXXVIIL, Las concentraciones de
plastificante empleadas han sido 4.0x10°, 6.0x10° y 2.0x10° mol L* para los

ftalatos de dimetilo, dietilo y dibutilo, respectivamente.

Puede observarse un desplazamiento de los potenciales de onda media de
los tres compuestos hacia valores mds negativos conforme aumenta el pH hasta
un determinado valor permaneciendo pricticamente constante para valores
superiores, Este desplazamiento de potencial indica, al igual que ocurre en medio
micelar empleando polarografia diferencial de impulsos, la existencia de una
reaccion quimica de tipo dcido-base acoplada al proceso electrédico (264). Las
representaciones de E,;, en funcién del pH muestran dos regiones lineales bien
diferenciadas, con puntos de interseccién a pHs de 6.4, 6,7 y 7.3 para los ftalatos

de dimetilo, dietilo y dibutilo, respectivamente. Los valores de la intensidad limite
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TABLA XXXVIII
Influencia del pH sobre i, y E,;, mediante polarografia dc de muestreo de
corriente en medio emulsionado. Britton-Robinson 0.1 M; v=10 mV s;
t,=0.4s.

Ftalato de Ftalato de Ftalato de

dimetilo dietilo dibutilo

pH iL’ MA El/Zs V' ib ﬂA EI/Z, Vv iL’ ,U.A EI/Z: A4

2.0 0.35 -1.440 0.46  -1.392 0.13 -1.316
3.0 0.36 -1.464 0.46  -1438 0.16 -1.364
4.0 0.36 -1496 047  -1.464 0.17 -1.416
3.0 0.37 -1.536 048  -1512 0.20 -1.452
6.0 037  -1576 0.49  -1.556 0.25 -1.508
7.0 037  -1.584 049  -1.574 0.28 -1.556

8.0 037 -1592 050  -1576 - -1.588
9.0 040  -1596 052  -1.582 - -1.600
10.0 045  -1.600 0.65 -1.586 - -1.604
11.0 045  -1.604 070  -1.592 . -1.608

no sufren variaciones importantes a pH 4cidos, aumentando la corriente conforme
aumenta la basicidad del medio. En el caso del ftalato de dibutilo a pH
superiores a 7.0 se obtiene una onda muy proxima a la barrera de reduccion,
dando lugar a medidas poco precisas de la intensidad limite. Al igual que en el
medio micelar, de la forma de dichas representaciones puede deducirse que la
forma 4cida y bésica correspondiente a cada uno de los ftalatos son electroactivas
y que la reduccién de la forma bdsica no involucra un equilibrio 4cido-base previo
al proceso de reduccién. Por otra parte, sélo se observa una onda de reduccién
en todo el intervalo de pH estudiado, lo que indica que a los valores de pH
dcidos la forma bésica se reduce a un potencial menos negativo que la forma

dcida.



137 Estudio polarografico: medio emulsionado

-1.70 - - 0.48
Evja, V i, MA
~1.60 -
- 0.43
-1.50
-1, 0
14 - 0.37
"'1.30 = T T T T T b 0.34
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
pH

Figura 21.- Efecto del pH sobre E, (4) e i, (»), mediante polarografia dc de
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Figura 22.-

muestreo de corriente en medio emulsionado: ftalato de
dimetilo 4.0x10”° mol L™, 0.015% Hyamina 1622, disolucién
reguladora Britton-Robinson, 0.1 M, v=10 mV s7, t,=0.4 5.
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Efecto del pH sobre E, (A) ¢ i, (9), mediante polarografia dc de
muestreo de corriente en medio emulsionado: ftalato de
dietilo 6.0x10° mol L, 0.015% Hyamina 1622, disolucién
reguladora Britton-Robinson, 0.1 M, v=10 mV s, t,=0.4s.
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Figura 23.- Efecto del pH sobre E, (&) e (o), mediante polarografia dc de
muestreo de corriente en medio emulsionado: ftalato de
dibutilo 2.0x10”° mol L, 0.020% Hyamina 1622, disolucién
reguladora Britton-Robinson, 0.1 M, v=10 mV s7, t,=0.4s.

I11.1.3.3.2.- Polarografia diferencial de impuisos

Se ha estudiado el comportamiento electroquimico de los plastificantes
empleando la técnica de polarografia diferencial de impulsos, a diferentes pH en
el intervalo 2.0 a 11.0 en presencia de disolucién reguladora Britton-Robinson 0.1
M. Los resultados obtenidos se encuentran recogidos en la Tabla XXXIX y
representados en las Figuras 24, 25y 26. Las concentraciones empleadas han sido
4.0x10%, 6.0x10° y 2.0x10° mol L para los ftalatos de dimetilo, dietilo y dibutilo,

respectivamente.

En dichas representaciones se aprecia que el potencial de pico tiene el
mismo comportamiento frente al pH que el potencial de onda media en
polarografia tast, observdndose nuevamente dos tramos lineales de pendientes
diferentes cuyos puntos de interseccion son 6.2, 6.5 y 7.7 para los ftalatos de

dimetilo, dietilo y dibutilo, respectivamente. En cuanto a la intensidad de pico,
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en medio 4cido ésta va incrementdndose paulatinamente al aumentar el pH,
mientras que en medio alcalino, el crecimiento de i, con el pH es mds brusco.
Estos resultados son muy similares a los obtenidos en e! medio micelar, indicando
que en ambos medios, micelar y emulsionado, utilizando Hyamina 1622 como
agente emulsificante, existe un equilibrio de protonacién previo a ia etapa de

reduccién polarogréfica de los plastificantes estudiados.

TABLA XXXIX
Influencia del pH sobre i, y E, mediante polarografia diferencial de
impulsos en medio emulsionado. Britton-Robinson 0.1 M; v=10 mV s
t,=04s.

Ftalato de Ftalato de Ftalato de

dimetilo dietilo dibutilo

pH ip uA  E,V i HA E,V i, uA E,V

2.0 0.183 -1400 0355 -1368 0.200 -1.344
3.0 0225 -1440 0365 -1.416 0.240 -1.372
4.0 0250 -1472 0410 -1440 0.250 -1.416
3.0 0270 -1512 0410 -1.504  0.270 -1.436
6.0 0310 -1.544 0495 -1532  0.300 -1.500
7.0 0345 -1556 0580 -1.548  0.360 -1.532
8.0 0360 -1560 0.620 -1.548  0.440 -1.568
9.0 0400 -1.568 0.690 -1.552  0.500 -1.576
10,0 0680 -1576 0950 -1.564  0.550 -1.580
1.0 0790 -1.576 1125 -1.568  (.620 -1.584

Al igual que en el medio micelar, en las emulsiones aceite/agua se obtiene
una mayor sensibilidad trabajando en medio bésico. Sin embargo, aunque a pH
11.0 la corriente de pico es la mayor en todos los casos, se produce una
disminucién de la sefial con el tiempo, probablemente debido a la hidrélisis de

los ésteres del tipo ftalato en medio fuertemente bésico. Por el contrario, a pH
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10.0 los ftalatos de dimetilo y de dietilo dan lugar a sefiales reproducibles con el
tiempo al menos durante 60 min. En cambio, en el caso del ftalato de dibutilo,
y analogamente a lo observado en las disoluciones micelares, hasta pH 8.0 no se
obtuvieron medidas de i, que permanecen practicamente constantes con el tiempo
entre 20 y 60 minutos. A la vista de los resultados, se ha elegido como pH de
trabajo un valor de 10.0 para los ftalatos de dimetilo y de dietilo, y de 8.0 para
el ftalato de dibutilo. En la Figura 27 se muestran los polarogramas obtenidos
para cada uno de los plastificantes estudiados, asi como los correspondientes a las
disoluciones de fondo en el medio emulsionado formado por 2 ml. de éter etilico

y acetato de etilo en la proporcion 1:9 a Jos pHs éptimos de trabajo.

-1.70 - 0,90
Ep V ips MA

- 0,72
-1.60

- 0.54
—-1.50 4

- 0.36
-1.40

- 0.18
-1.30 - Y i T Y Y

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
pH

Figura 24.- Efecto del pH sobre E, (A) e iy (o), mediante polarografia
diferencial de impulsos en medio emulsionado: ftalato de
dimetilo 4.0x10" mol L, 0.015% Hyamina 1622, disolucion
reguladora Britton-Robinson 0.1 M, AE=-50 mV, v=10 mV st
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Figura 25.- Efecto del pH sobre E, (4) ¢ i, (o), mediante polarograffa
diferencial de impulsos: ftalato de dietilo 6.0x10° mol L,
0.015% Hyamina 1622, disolucién reguladora Britton-Robinson
0.1 M, AE=-50 mV, v=10 mV 5*
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Epe V Ips KA

-1.60 -

- 0.50
~1.50 -~
~1.40 -

- 0.30
—~1.30
—1.20 - T T T T T - 0.10

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
pH

Figura 26.- Efecto del pH sobre E, (4) ¢ i, (e), mediante polarografia
diferencial de impulsos en medio emulsionado: ftalato de
dibutilo 2.0x10° mol L™, 0.020% Hyamina 1622, disolucién
reguladora Britton-Robinson 0.1 M, AE=-50 mV, v=10 mV s
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Polarogramas en diferencial de impulsos de (a) ftalato de
dimetilo, 4.0x10* mol L, 0.015% Hyamina 1622, pH 10.0, (b)
ftalato de dietilo, 4.0x10° mol L™, 0.015% Hyamina 1622, pH
10.0 y (c) ftalato de dibutilo, 4.0x10° mol L, 0.020% Hyamina
1622, pH 8.0, en medio emulsionado formado por 2 oL de éter
etilico/acetato de etilo (1:9), disolucién reguladora Britton-
Robinson 0.1 M, (----) polarogramas correspondientes a las
disoluciones de fondo; AE=-50 mV, v=10 mV s

Figura 27.-
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[1.1.3.4.- Naturaleza de la corriente limite de los procesos de reduccién

Este estudio se ha llevado a cabo con el propésito de determinar cudl es
el tipo de corriente limite (de difusién, catalitica, cinética o de adsorcién) que se
produce en la reduccién polarogrifica de los ftalatos estudiados en el medio
emulsionado formado por la mezcla éter etilico:acetato de etilo en la proporcién
1:9 empleando Hyamina 1622 como agente emulsificante. Para ello se ha
estudiado mediante polarografia dc de muestreo de corriente la influencia sobre

la corriente limite de los signientes pardmetros:
HI.1.3.4.1.- Efecto de la altura corregida del depésito de mercurio

El criterio elegido para estudiar la influencia de h,,,, sobre i, y por tanto
dilucidar el tipo de corriente que controla el proceso de reduccién de los
plastificantes, es calcular el valor de la pendiente de la recta que se obtiene al
representar log iy frente al log hyy; si la corriente limite estd controlada por
difusién dicha pendiente debe tener un valor préximo a 0.67, deducido de la

ecuacion de Ilkovic, como ya se indic6 en el apartado I11.1.2.4,

Los valores de h, obtenidos fueron el promedio de tres determinaciones
a diferentes alturas del depdsito de mercurio mediante polarografia normal de
corriente continua. El valor de h, obtenido fue de 1,61 para cada uno de los

compuestos estudiados,

Las concentraciones utilizadas fueron: ftalato de dimetilo y de ftalato de
dietilo 4.0x10° mol L' y 3.0x10° mol L! en el caso del ftalato de dibutilo, y los
valores de pH los escogidos en el apartado anterior. Las condiciones
experimentales fueron las mismas que Jas empleadas en el medio micelar:

velocidad de barrido de potencial de 10 mV 5™ y tiempo de goteo de 0.4 s.

Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas XL, XLI y XLII,
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TABLA XL
Influencia de la altura del depésito de mercurio sobre iy en polarografia dc
de muestreo de corriente. Ftalato de dimetilo, 4.0x10° mol L' en medio
emulsionado formado por 2.0 mL de éter etilico/acetato de etilo (1:9),
0.015% de Hyamina 1622 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 10.0;
v=10 mV s7; t,=0.4 s.

h, cm Beprs €I log heqr i, HA log i
40.5 389 1.59 (0.340 -0.468
45.5 43.9 1.64 0.350 -0.456
50.5 48.9 1.69 0.380 -0.420
55.5 53.9 1.73 0.420 0377
60.5 58.9 1.77 0.440 -0.356
65.5 63.9 1.80 0.460 -0.337
70.5 68.9 1.84 0.490 -0.310
755 73.9 1.87 0.520 -0.284

TABLA XLI

Influencia de la altura del depésito de mercurio sobre i, en polarografia dc
de muestreo de corriente. Ftalato de dietilo, 4.0x10° mol L' en medio
emulsionado formado por 2.0 mL de éter etilico/acetato de etilo (1:9),
0.015% de Hyamina 1622 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 10.0;
v=10 mV s7; t,=0.4s.

h, cm Ny €M log hyon i, HA log i,
40.5 38.9 1.59 0.255 -0.590
45.5 43.9 1.64 0.285 -0.540
50.5 48.9 1.69 0.308 -0.510
S5.5 53.9 1.73 0.330 -0.480
60.5 58.9 1.77 0.360 -0.440
65.5 63.9 1.80 0.375 -0.430
70.5 68.9 1.84 0.398 -0.400

75.5 73.9 1.87 0.413 -0.380
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TABLA XLII
Influencia de la altura del depdsito de mercurio sobre i, en polarografia dc
de muestreo de corriente. Ftalato de dibutilo, 3.0x10° mol L' en medio
emulsionado formado por 0.020% de Hyamina 1622, 2.0 mL de éter
etilico/acetato de etilo (1:9), y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 8.0;
v=10 mV s'; t,=0.4 s,

h, cm heors €M log b i, HA log i;.
40.5 38.9 1.59 0.162 -0.790
45.5 43.9 1.64 0.171 0.767
50.5 48.9 1.69 0.189 -0.723
55.5 53.9 1.73 0.201 -0.697
60.5 58.9 1.77 0.213 0.672
65.5 63.9 1.80 0.228 -0.642
70.5 68.9 1.84 0.243 -0.614
75.5 73.9 1.87 0.252 -0.600

Las caracteristicas de las representaciones de log i, frente a log b, se

recogen en la Tabla XI.IIL
TABLA XLIII

Caracteristicas de las representaciones del log i, frente al log h,,. en

polarografia tast en medio emulsionado.

Plastificante Pendiente Coeficiente
correlacion
Ftalato de dimetilo 0.69 0.995
Ftalato de dietilo 0.74 0.997

Ftalato de dibutilo 0.71 (.998
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Como se deduce de los resultados obtenidos, las pendientes de las rectas
varfan entre 0.69 y 0.74, lo que sugiere que las corrientes limites de los

plastificantes estudiados estdn controladas por difusién.

II1.1.3.4.2.- Influencia de la concentracion de plastificante sobre la corriente

limite

Otro de los criterios utilizado para dilucidar la naturaleza de la corriente
limite ha consistido en estudiar la influencia de la concentracién de la especie
electroactiva objeto de estudio sobre la intensidad limite de reduccion

correspondiente.

Para ello, se realizaron curvas de calibrado para cada plastificante
mediante polarografia dc de muestreo de corriente en los intervalos de
concentracién que se especifican a continuacién. Los resultados se recogen en la
Figura 28. Las ecuaciones y coeficientes de correlacion de estos calibrados son los

siguientes:

* Ftalato de dimetilo: 1.0x10% - 10.0x10% mol L™
pH 100 iy(#A) = (-0.01 + 0.05) + (13 £ 02)x10° C (mol L) = 0.999

* Ftalato de diettlo: 1.0x10* - 10.0x10° mol L!
pH 100 i (4A) = (-0.02 + 0.05) + (84 = 0.8)x10° C (mol ") r = 0.997

* Ftalato de dibutilo: 1.0x10% - 4.0x10° mol L™
pH 80 i(uA) = (-0.04 £ 0.03) + (9 £ 1)x10° C (mol L") r = 0.997

Como se puede apreciar, existe una relacién lineal entre la corriente limite
y la concentracion de los ftalatos de dimetilo y de dietilo en los margenes de
concentraciones estudiados. Esta dependencia con la concentracién confirma que

las ondas correspondientes a estos dos compuestos estdn controladas por difusion.
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Figura 28.- Influencia de la concentracion de plastificante sobre i; mediante
polarografia dc de muestreo de corriente, en el medio
emulsionado formado por 2.0 mL de éter etilico/acetato de etilo
(1:9), disolucién reguladora Britton Robinson 0.1 M: (a) ftalato
de dimetilo, 0.015% Hyamina 1622, pH 10.0, (b) ftalato de
dietilo, 0.015% Hyamina 1622, pH 10.0 y (c) ftalato de dibutilo,
0.020% Hyamina 1622, pH 8.0; v=10 mV s, t,=0.4 s.
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Por lo que respecta al ftalato de dibutilo se observa una desviacién de la
linealidad para concentraciones superiores a 4.0x10”° mol L, lo que sugiere que,
para concentraciones altas de dicho compuesto la onda de reduccién no es
Gnicamente de naturaleza difusiva presentando el comportamiento tipico de los

procesos donde existe adsorcion.
I11.1.3.5.- Bstudio de la reversibilidad de los procesos de reduccién

A continuacién se presentan los criterios utilizados para establecer el grado
de reversibilidad de los procesos de reduccién polarogréfica de cada uno de los

compuestos estudiados en esta parte de la Memoria.

Se han utilizado las técnicas polarograficas de corriente continua de
muestreo de corriente y diferencial de impulsos, asi como voltamperometria

ciclica sobre un electrodo de gota colgante de mercurio.
II1.1.3.5.1.- Voltamperometria ciclica

En la Figura 29 se muestran los voltamperogramas ciclicos sobre un
electrodo de gota colgante de mercurio de los tres plastificantes a una velocidad
de 50 mV s™. Las concentraciones de analito empleadas han sido 2.0x10* mol L™
para los ftalatos de dimetilo y de dietilo y 4.0x10° mol L para el ftalato de
dibutilo.

Como puede observarse, los voltamperogramas presentan un solo pico de
reduccion, no apareciendo en el barrido inverso pico de oxidaci6n alguno en el
margen de potencial estudiado, lo cual indica, al igual que sucedia en medio
micelar, que de los procesos de reduccién de estos compuestos presentan un

comportamiento totalmente irreversible.
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II.1.3.5.2.- Polarografia dc de muestreo de corriente

Mediante esta técnica los criterios aplicades fueron el andlisis logaritmico
de los polarogramas y el criterio E, /4 - Eiye €n las condiciones experimentales de

velocidad de barrido de potencial 10 mV s y tiempo de goteo 0.4 s.
HI1.1.3.5.2.1.- Analisis logarimico de los polarogramas

Del mismo modo que en el apartado I11.1.2.5.2 correspondiente al medio
micelar, se han obtenido las representaciones del potencial frente al log(i/(i;~i))
a diferentes pH para cada uno de los compuestos en el medio emulsionado
utilizado, a partir de los polarogramas registrados de forma que permitan realizar

medidas exactas en la porcién ascendente de la onda polarogrifica.

Los datos obtenidos se exponen en las Tablas XLIV-LII Yy se representan
en las Figuras 30-32. En todos los casos se obtienen representaciones lineales. Las
ecuaciones de las rectas obtenidas a los diferentes pH para cada uno de los

compuestos estudiados son las siguientes:

* pH 4.0
Ftalato de dimetilo: E = -1.488 - 0.0548 log (i/(i;~i)) r = 0,9998
Ftalato de dietilo: E = -1.456 - 0.0537 log (i/(i,-1)) r = 0.9996
Ftalato de dibutilo: E = -1.401 - 0.0479 log (i/(i.-i)) r = 09997

* pH 7.0
Ftalato de dimetilo: E = -1.580 - 0.0337 log (i/(i.-i)) r = 09994
Ftalato de dietilo: E = -1.590 - 0.0336 log (i/(i;-i)) r = (.9992

Ftalato de dibutilo: E = -1.579 - 0.0345 log (i/i_-i)} r = 0.9996
* pH 10.0 |
Ftalato de dimetilo: E = -1.594 - 0.0271 log (i/i.-i)) r = 0.9996

Ftalato de dietilo: E = -1.600 - 0.0250 log (i/ip-i)) =~ r = 0.9991
Ftalato de dibutilo; E = -1.578 - 0.0320 log (i/ (i -i)) T = 0.9980
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Figura 29.- Voltamperogramas ciclicos sobre electrodo de gota colgante de
mercurio de (a) ftalato de dimetilo, 1.0x10* mol L, 0.015%
Hyamina 1622 pH 10.0, (b) ftalato de dietilo, 2x10"* mol L7,
0.015% Hyamina 1622, pH 16.0 y (c) ftalato de dibutilo, 4.0x10°°
mol L, en medio emulsionado formado por 2.0 mL de éter
etilico acetato de etilo (1:9) y disolucién reguladora Britton-
Robinson 0.1 M, v=50 mV §!
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Si suponemos que el nimero de electrones involucrados en el proceso de
reduccién es el mismo que en medio micelar, las pendientes obtenidas, en todos
los casos, son sustancialmente mayores, en valor absoluto, que las teéricas para
procesos reversibles, lo que sugiere que el proceso de reduccién de cada uno de
los plastificantes en el medio emulsionado en estudio presenta un
comportamiento irreversible. Como puede apreciarse, estos resultados son

comparables a los obtenidos en el medio micelar.
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TABLA XLIV

Andlisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dimetilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x10°
mol L, medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 0.015%, 2.0 mL de
éter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH
4.0; v=10 mV s%; t,=0.4 5. i, =160 nA

E,V i, nA log i/ig-i E, V i, nA log i/i,-i
-1.436 16 -0.95 -1.472 54 -0.29
-1.438 17 -0.91 -1.474 57 -0.25
-1.440 19 -0.87 -1.476 00 -0.22
-1.442 20 -(.83 -1.478 64 -0.18
-1.444 22 -0.80 -1.480 67 -0.14
-1.446 24 -0.75 -1.482 70 -0.11
-1.448 26 -0.71 -1.484 73 -0.07
-1.450 28 -0.67 -1,486 78 -0.02
-1.452 29 -0.65 -1.488 80 0.00
-1.454 32 -0.60 -1.490 84 0.04
-1.456 33 -0.58 -1.492 88 0.08
-1.458 36 -0.54 -1.494 91 0.12
-1.460 38 -0.50 -1.496 04 0.15
-1.462 41 -0.46 -1.498 97 0.19
-1.464 43 -(.44 -1.500 101 0.23
-1.466 45 -0.40 -1.502 104 0.27
-1.468 48 -0.36 -1.504 107 0.31
-1.470 51 -0.33
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TABLA X1V

Andlisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dimetilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x10°
mol L, medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 0.015%, 2.0 mL de
eter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH
8.0; v=10 mV 57; t.=0.4 5. i, = 158 nA

E, V i, nA log i/i,-i E, V i, nA log i/i; i
-1.530 5 -1.48 -1.562 34 -0.56
-1.532 5 -1.44 -1.564 37 -0.51
-1.534 6 -1.37 -1.566 41 -0.45
-1.536 7 -1.30 -1.568 45 -0.39
-1.538 8 -1.24 -1.570 50 -0.33
-1.540 9 -1.19 -1.572 55 -0.27
-1.542 10 -1.15 -1.574 60 -0.21
-1.544 12 -1.07 -1.576 69 -0.11
-1.546 14 -1.01 -1.578 71 -0.09
~1.548 15 -0.96 -1.580 77 -0.02
-1.550 17 -0.90 -1.582 83 0.04
-1.552 20 -0.84 -1.584 89 0.11
-1.554 22 -0.79 -1.586 95 0.18
-1.556 24 -0.75 -1.588 101 0.25
-1.558 27 -0.68 -1.590 107 0.32
-1.560 31 -0.61
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TABLA XLVI

Anailisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dimetilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 4.0x10°
mol L, medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 0.015% y 2.0 mL
de éter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M,
PH 10.0; v=10 mV s7; t,=0.4 s, i;, = 556 nA

E,V i, nA log i/i-i B,V i, nA log i/iy-i
-1.552 14 -1.56 -1.584 166 -0.37
-1.556 22 -1.36 -1.588 190 -0.24
-1.560 28 -1.25 -1.592 254 -0.07
-1.564 40 111 -1.596 272 0.03
-1.568 52 -0.96 -1.600 312 0.17
1572 74 -0.81 -1.604 390 0.37
-1.576 92 -0.67 -1.608 396 0.49
-1.580 118 -0.54 1.612 458 0.67
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Figura 30.- Andlisis logaritmico mediante polarografia dc de muestreo de
corriente del ftalato de dimetilo en medio emulsionado formado
por 0.015% de Hyamina 1622, 2.0 mL de éter etilico/acetato de
etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M de (a) pH 4.0, (b)
pH 8.0y (c) pH 10.0, v=10 mV s7; t,=0.4 s
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TABLA XLVII
Andlisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dietilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x107%
mol L', medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 0.015%, 2.0 mL de
éter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH
4.0; v=10 mV s'; t,=0.4 5. i, = 169 nA

E V i, nA log i/i; - E V i, nA log i/1;-i
-1.382 6 -1.38 -1.436 49 -0.38
-1.384 7 -1.33 11438 52 -0.36
-1.386 8 -1.29 -1.440 55 -0.31
-1.390 10 121 -1.442 58 -0.28
-1.394 11 -1.15 -1.444 62 0.24
-1.398 13 -1.09 -1.446 66 -0.19
-1.400 14 -1.04 -1.450 7 -0.13
-1.402 16 -0.99 -1452 76 -0.08
-1.404 16 0.97 -1454 80 -0.05
-1.406 17 -0.95 -1456 84 -0.01
-1.408 19 -0.91 -1.458 88 0.03
-1.410 20 0.87 -1460 91 0.07
1412 2 -0.83 -1462 95 0.11
1414 23 -0.80 -1.464 99 0.15
-1416 25 -0.75 -1.466 103 0.19
-1418 27 -0.72 -1.468 106 0.23
-1420 30 -0.68 -1.470 109 0.26
1422 31 -0.64 -1472 113 0.30
-1.424 34 -0.60 -1.474 117 0.35
-1.426 37 -0.56 -1.476 120 0.38
-1.428 39 -0.52 -1.478 122 0.42
-1.430 42 -0.48 -1.480 123 0.47
-1.432 45 -0.44 -1.482 130 0.51
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TABLA XLVIII

Andlisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dietilo
mediante polarografia de¢ de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x10”
mol L, medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 0.015%, 2.0 mL de
éter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH
8.0; v=10 mV s; t,=0.4 s. i, = 165 nA

E,V oA logifid | BV LnA log /i
-1.534 4 1155 -1.568 31 0.64
-1.536 5 -1.48 1570 34 0.59
11,538 6 142 1572 37 0.53
-1.540 7 137 54 41 048
1,542 7 132 1576 45 0.43
11,544 8 1128 1578 49 038
-1.546 9 124 -1580 54 031
11,548 10 .17 1582 58 0.26
11,550 12 L1 -1.584 64 0.20
11,552 13 105 41,586 70 0.14
-1.554 15 -1.00 -1.588 76 0.07
41556 16 0.95 -1.590 82 0.01
-1.558 19 0.89 11592 88 0.05
-1.560 20 0.85 11,594 93 0.11
11,562 2 0.81 -1.59 100 0.18
1,564 25 075 11,598 105 0.24
-1.566 28 0.69 41,600 112 0.32
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Andlisis logaritmico del polarograma de reduccion del ftalato de dietilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x107
mol L, medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 0.015%, 2.0 mL de

éter eiilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH

TABLA XLIX

10.0; v=10 mV s t,= 0.4 5. i; = 195 nA

E, V i, nA log i/i;-i EV i, nA log i/i; -
-1.560 4 -1.69 -1.592 56 -0.39
-1.562 6 -1.52 -1.594 65 -0.30
-1.564 6 -1.50 -1.596 70 -0.25
-1.566 8 -1.36 -1.598 81 -0.15
-1.568 9 -133 -1.600 806 -0.10
-1.570 12 -1.20 -1.602 95 -0.02
1.572 13 -1.16 -1.604 103 0.05
-1.574 16 -1.04 -1.606 112 0.13
-1.576 18 -0.98 -1.608 121 0.21
-1.578 23 -0.88 -1.610 132 0.32
-1.580 25 -0.83 -1.612 140 0.41
-1.582 31 -0.72 -1.614 150 0.52
-1.584 34 -(.67 -1.616 156 0.60
-1.586 42 -0.56 -1.618 164 0.72
-1.588 45 -0.52 -1.620 168 0.79
-1.590 55 -0.40
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Figura 31.- Andlisis logaritmico mediante polarografia dc de muestreo de
corriente del ftalato de dietilo en medio emulsionado formado
por 0.015% de Hyamina 1622, 2.0 mL de éter etilico/acetato de
etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M de (a) pH 4.0, (b)

pH 8.0 y (c) pH 10.0, v=10 mV s7; t,=04 s
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TABLA L

Andlisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dibutilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x10°°
mol L', medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 0.015%, 2.0 mL de
éter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH
4.0; v=10 mV s; t,=0.4 5. i, = 123 nA

E, V i, nA log i/i;-i E, V i, nA log i/i.-i
-1.340 7 -1.24 -1.382 34 0.42
-1.342 7 1.19 -1.384 36 -0.38
-1.344 8 114 41386 38 -0.34
-1.348 9 -1.10 -1.388 41 -0.30
-1.350 10 -1.06 -1.390 44 -0.25
-1.352 11 -1.00 -1392 46 0.22
-1.354 12 -0.97 -1.394 49 -0.18
-1.356 13 -0.94 -1.396 52 0.14
-1.358 14 -0.88 -1.398 55 0.10
-1.360 15 -0.86 -1.400 58 -0.05
-1.362 16 -0.83 -1.402 61 -0.01
-1.364 17 -0.79 -1.404 64 0.04
~1.366 19 -0.74 -1.406 68 0.10
-1.368 20 0. -1.408 71 0.14
-1.370 22 -0.67 -1.410 75 0.19
-1.372 23 0.63 -1412 79 0.25
-1.374 25 -0.58 1414 82 0.30
-1.376 28 -0.53 -1416 85 0.36
-1.378 29 -0.51 -1418 88 0.41
-1.380 31 -0.46 11420 91 0.46
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TABLA LI

Analisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dibutilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracién 2.0x10°
mol L, medio emulsionado formado por Hyamira 1622, 0.015%, 2.0 mL de
éter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH
8.0; v=10 mV s'; t,=0.4 5. i, = 137 nA

E, V i, nA log i/i,-i E,V i, nA log i/i; -
~1.532 5 -1.38 -1.558 26 -0.62
-1.534 6 -1.30 -1.560) 29 -0.56
-1.536 7 ~1.24 -1,562 33 -0.50
-1.538 8 -1.18 -1.564 36 -0.45
-1.540) 10 -1.10 -1.566 40 -0.38
-1.542 11 -1.06 ~-1,568 44 -0.32
-1.544 12 -1.02 -1.570 48 -0.27
-1.546 13 -0.96 -1.572 52 -0.21
-1.548 15 -0.89 -1.574 57 -0.14
-1.550 17 -0.83 -1.576 62 -0.08
-1.552 19 -0.78 -1.578 67 -0.02
-1.554 21 -0.73 -1.580 72 0.05
-1.556 24 -0.67




Estudio polarogréfico: medio emulsionado 162

TABLA LII

Analisis logaritmico del polarograma de reduccién del ftalato de dibutilo
mediante polarografia dc de muestreo de corriente. Concentracion 2.0x10°
mol L, medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 0.015%, 2.0 mL de
éter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH
10.0; v=10 mV s'; t,=0.4 s. i, = 238 nA

E,V i, nA log i/i,-i E, V i, nA log i/i,-i
-1.548 27 -0.89 -1.576 103 0.12
11.550 30 0.84 -1.578 111 -0.06
-1.552 33 0.79 -1.580 121 0.01
-1.554 37 0.74 -1.582 130 0.08
-1.556 41 -0.68 -1.584 136 0.13
-1.558 46 0,62 -1.586 147 0.21
-1.560 50 -0.57 -1.588 156 0.28
-1.562 55 0.52 -1.590 165 0.35
-1.564 61 047 -1.592 172 0.41
-1.566 66 0.42 -1.594 180 0.49
-1.568 73 0.36 -1.596 187 0.56
-1.570 79 -0.30 -1.598 194 0.64
-1.572 87 0.24 -1.600 200 0.72
-1.574 94 0.18 -1.602 205 0.79
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Figura 32.- Andlisis logaritmico mediante polarografia dc _de muestreo de
corriente del ftalato de dibutilo en medio emulsionado formado

por 0.020% de Hyamina 1622, 2.0 mL de éter etilico/acetato de
etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M de (a) pH 4.0, (b)
pH 8.0 y (c) pH 10.0, v=10 mV 57; t,=04 5
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I11.1.3.5.2.2.- Criterio Ey, - By/4

Los valores de E,, y E,, se calcularon a partir de los polarogramas

ntilizados para realizar el andlisis logaritmico. Los resultados obtenidos se

encuentran recogidos en la siguiente tabla:

TABLA LIII

Criterio E,, - E,,, mediante polarografia tast en medio emulsionado

Plastificante pH Eg,u, \% E1/4, A" E3/4 - E|/4, V
Ftalato de 4.0 -1.512 -1.462 -0.050
dimetilo 8.0 -1.594 -1.566 -0.028
10.0 -1.608 -1.583 -0.025
Ftalato de 4.0 -1.480 -1.430 -0.050
dietilo 8.0 -1.604 -1.574 -0.030
10.0 -1.613 -1.589 -0.024
Ftalato de 4.0 -1.420 -1.380 -0.040
dibutilo 8.0 -1.594 -1.562 -0.032
10.0 -1.596 -1.568 -0.028

Nuevamente, los valores de E, - Ejj no coinciden con los tedricos a
partir de la ecvacién E,, - E,, = -0.0564/n para un proceso reversible que
impligue el nimero de electrones propuesto en el apartado IIL.1.2.6,
confirméndose, por tanto, también por este criterio , la no reversibilidad de los

procesos de reduccion en el medio emulsionado de los compuestos estudiados.
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I11.1.3.6.- Determinacién del pardmetro an,

Como se describid en el apartado IIL1.2.6, es posible la determinacion del
pardmetro cinético an, de los procesos de reduccion en estudio mediante la
aplicacion de diversos criterios, Asi se ha calculado este pardmetro a partir de las
pendientes obtenidas en el andlisis logaritmico de los polarogramas de los
plastificantes (apartado I11.1.3.5.2.1), a partir de la diferencia E, ,-E, ., y mediante
el método de las pendientes de Tafel, representando log i frente a E para valores
de i medidos en el pie de la onda polarogrifica. Estas representaciones se recogen
en las Figuras 33-35. Los valores de an, obtenidos empleando estos tres criterios

estdn recogidos en la Tabla LIV.

Como puede apreciarse los valores de an, calculados sugieren conclusiones
similares a las comentadas para las disoluciones micelares, indicando por
consiguiente que los procesos de reduccién de los ftalatos en las emulsiones

aceite/agua formadas son similares a los observados en las disoluciones micelares.
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Figura 33.- Dependencia del log i frente a E del ftalato de dimetilo en
medio emulsionado formado por 0.015% de Hyamina 1622, 2.0
mL de éter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-
Robinson 0.1 M de (a) pH 4.0, (b) pH 8.0y (¢) pH 10.0, v=10
mV s t,=0.4 s
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Figura 34.- Dependencia del log i frente a E del ftalato de dietilo en medio
emulsionado formado por 0.015% de Hyamina 1622, 2.0 mL de
éter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson
0.1 M de (a) pH 4.0, (b) pH 8.0 y (c) pH 10.0, v=10 mV 57;
t,=0.4s
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Figura 35.- Dependencia del log i frente a E del ftalato de dibutilo en
medio emulsionado formado por 0.020% de Hyamina 1622, 2.0
ml de éter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-
Robinson 0.1 M de (a) pH 4.0, (b) pH 8.0 y (c) pH 10.0, v=10

mV s*; t,=0.4 5
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TABLA LIV
Valores de an, para los procesos de reduccién de los ftalatos de dimetilo,
dietilo y dibutilo en emulsiones aceite/agua formados con 2.0 mL de éter
etilico/acetato de etilo (1:9), Hyamina 1622 y regulador Britton Robinson
0.1 M

Analisis Criterio logivs E
Logarftmico E,, - E, s

Plastificante =~ pH on, an, an,
thlato de 4.0 1.08 1.03 1.17
dimetilo 8.0 1.70 1.85 1.70
10.0 2.00 2.07 2.03
Ftalato de 4.0 1.01 1.03 1.09
dietilo 8.0 1.63 1.72 151
10.0 2,17 2.14 2.09
Ftalato de 4.0 1.13 1.30 1.15
dibutilo 8.0 1.57 1.60 142
10.0 1.85 1.82 1.88

II1.1.3.7.- Determinacién de los coeficientes de difusién

La corriente limite de un proceso controlado por difusién, mediante

polarografia dc de muestreo de corriente, viene dada por la ecuacién:
iy = 708 n D'2 C m*? '/

pudiendo determinarse el coeficiente de difusién, D, de la especie electroactiva
a partir de la pendiente de las curvas de calibrado, obtenidas por dicha técnica.
En el apartado I11.1.3.4.2 se presentaron los calibrados correspondientes a cada

plastificante a partir de los cuales se obtienen los valores de tales pendientes.

En la Tabla LV se recogen dichos valores, asi como los de los coeficientes

de difusion de los tres plastificantes, asumiendo un intercambio de cuatro
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electrones para cada uno de ellos en el medio de trabajo, y utilizando un tiempo

de goteo de 0.4 segundos y una velocidad del caudal de mercurio de 3.10 mg 5!

TABLALV
Coeficientes de difusion obtenidos a partir de los calibrados por
polarografia dc de muestreo de corriente en el medio emulsionado formado
por Hyamina 1622, 0.015%, 2.0 mL de éter etilico/acetato de etilo y
Britton-Robinson 0.1 M.

Plastificante pH P, uA L mmol’ n D, cm®s™
Ftalato de 10.0 12.4 4 5.7x10
dimetilo
Ftalato de 10.0 8.3 4 2.6x10°
dietilo
Ftalato de 8.0 9.1 4 2.9x10°
dibutilo

II1.1.3.8.- Caracteristicas analiticas de los métodos desarrollados mediante

polarografia diferencial de impulsos

En este apartado se presentan las curvas de calibrado obtenidas mediante
polarograffa diferencial de impulsos en el medio emulsionado formado por
Hyamina 1622 como agente emulsificante y una mezcla de éter y acetato de etilo
(1:9) como fase organica. Asimismo, se han calculado las caracteristicas analiticas
del método desarrollado a partir de las curvas de calibrado obtenidas mediante
esta técnica, Los polarogramas se registraron a una velocidad de barrido de 10

mV s*, con amplitud del impulso de -50 mV y un tiempo de goteo de 0.4 s.

Las representaciones de i, frente a la concentracién de cada uno de los
falatos son lineales en los mérgenes de concentracidn que se muestran en la
Tabla LVI
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TABLA LVI

Caracteristicas de 1los calibrados obtenidos mediante polarografia
diferencial de impulsos en el medio emulsionado formado por Hyamina
1622, 2.0 mL de éter etilico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-
Robinsos 0.1 M, para los ftalatos de dimetilo, dietilo y dibutilo; pH 10.0
para ftalato de dimetilo y de dietilo y pH 8.0 para ftalato de dibutilo

Margen de r Pendiente Ordenada en
linealidad (mol L) (#A L mol™) el origen (uA)

Ftalato de  4.0x107 - 1.0x10* 0995 (1.7 + 0.1)x10* -0.001 + 0.001
dimetilo LOx10° - 1.0x10° 0999 (L6 + 0.0)x10* -0.002 = 0.004
L0x10% - 1.0x10*  0.9997 (16 = 0.0)x10* -0.007 = 0.020

Ftalato de  7.0x107 - 1.0x10°  0.999 (1.2 + 0.1x10° 0.002 £ 0,001
dietilo 10x10° - 1.0x10% 0999 (1.20£0.03)x10°  0.00 = 0.00
1.0x10% - 1.0x10* 0999 (12 *+ 0.1x10*  -0.02 + 0.04

Ftalato de  2.0x10° - 1.0x10° 0997 (94 + 0.5)x10° -0.007 * 0.003
dibutilo 1.0x107° - 5.0x10° 0997 (1.0 + L1)x10*  0.03 + 0.04

Al igual que sucedia en medio micelar, para el ftalato de dibutilo se
observa una desviacién de la linealidad a concentraciones superiores a 5.0x10°
mol L', Este efecto es tipico de procesos en los que intervienen fenémenos de

adsorcién en la superficie del electrodo,

Las caracteristicas analiticas de los métodos basados en estos calibrados
se recogen en la Tabla LVIL El criterio utilizado para establecer la precisién del

método polarogrifico, asi como los utilizados para calcular el limite de
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determinacién y de deteccidén, se ha expuesto en el apartado II1.1.2.8. Como
puede observarse en dicha tabla, los valores de RSD son, en todos los casos
menores del 10%, lo cual pone de manifiesto, al igual que en el medio micelar,
la considerable precisién del método empleado. Como también puede observarse,
el método desarrollado para el ftalato de dibutilo es menos sensible que los
desarrollados para los otros dos ftalatos, como era de esperar debido a la menor

corriente de pico obtenida a pH 8.0 en comparacién con pH 10.0.

TABLA LVII
Caracteristicas analiticas del método d.p.p. para la determinacién

de los ésteres ftilicos en medio emulsionado

Limite de Limite de
Plastificante pH RSD determinacién deteccion
%o mol L™ mol L
Ftalato de 10.0 5.6 #3.7x107 21,1x107
dimetilo
Ftalato de 10.0 .8 b2 2x107 b6.7x108
dietilo
Ftalato de 8.0 6.9 ©2.1x10°¢ ©7.4x107
dibutilo 2.5

Niveles de concentracioén utilizados:
2 70x107 mol L' ® 8.0x107 mol L' °4.0x10° mol L ¢ 8.0x10® mol L™

I11.1.3.9.- Estudio de interferencia de los ftalatos eatre si

En este apartado se ha procedido a estudiar, mediante polarografia

diferencial de impulsos, la influencia de la presencia de los demds plastificantes
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sobre los valores de i, y E, de cada uno de los compuestos estudiados.

Para ello se han formado todas las mezclas posibles entre estos tres
analitos, fijando en 2.0x10° mol L' la concentracién del plastificante a
determinar, y variando en el intervalo 5.0x107 - 2.0x10° mol L™ la concentracién
del plastificante considerado como interferente, Las condiciones experimentales
empleadas fueron las siguientes: velocidad de barrido de potencial 10 mV s,
tiempo de goteo 0.4 s y amplitud del impulso -50 mV; el pH de trabajo ha sido
el elegido con anterioridad para cada plastificante (10.0 para los ftalatos de

dimetilo y de dietilo y 8.0 para el ftalato de dibutilo).

Los potenciales de pico de los plastificantes estudiados estdn lo
suficientemente proximos como para observar, en todas las mezclas binarias y a
todas las concentraciones de interferente utilizadas, la presencia de un tinico pico
de reduccidn cuyo potencial va desplazdndose muy ligeramente hacia el valor del

potencial de pico del interferente a medida que aumenta la concentracién de éste.

Por lo que respecta a las intensidades de pico se observa, como era
previsible, en todos los casos, un aumento de la misma a medida que aumenta la
concentraci6n del compuesto considerado como interferente, obteniéndose errores
relativos inferiores al 10% para relaciones molares interferente:ftalato a
determinar (.1:1, excepto en el caso de la medida del pico correspondiente al
ftalato de dietilo en presencia de ftalato de dibutilo donde se produce un error
relativo del 12%, dicha relacion molar. Ademds, los errores aumentan

considerablemente a medida que aumenta dicha relacién molar.

En las Tablas LVIIL LIX y LX se presentan los resultados experimentales,

asi como los errores en la determinacién obtenidos en cada caso.

Estos datos permiten deducir que no puede realizarse la determinacién

simultdnea de estos plastificantes en las condiciones de trabajo especificadas.
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TABLA LVIII
Efecto de la presencia de los ftalatos de dietilo y dibutilo, sobre 1a corriente
de pico del ftalato de dimetilo mediante polarografia diferencial de
impulsos en medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 2.0 mL de éter
etilico:acetato de etilo 1:9 y Britton-Robinson 0.1 M de pH 10.0. Ftalato de
dietilo 2.0x10”° mol L*

Interferente Couerterenter M iy HA €', %
Ftalato de dietilo - 0.320 -
5.0x107 0.331 5.5
- 1.0x10° 0333 6.2
2.0x10° 0.341 8.7
5.0x10° 0.354 13
1.0%10° 0.384 22
2.0x10° 0.564 > 50
Ftalato de - 0.320 -
dibutilo 5.0x107 0.320 0
1.0x10° 0.325 3.7
2.0x10° 0.333 6.2
5.0x10° 0.347 10
1.0x10°% 0.373 19
2.0x10° 0.520 ' >50

* arror relativo referido a la concentracion
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TABLA LIX

Efecto de la presencia de los ftalatos de dimetilo y de dibutilo sobre la

corriente de pico del ftalato de dietilo mediante polarografia diferencial de

impulsos en medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 2.0 mL de éter

etilico:acetato de etilo 1:9 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 10.0.

Ftalato de dietilo 2.0x10” mo] L

Interferente Chutestorentes M i, €, %
Ftalato de dimetilo - 0.220 -
5.0x107 0.220 0
1.0x10¢ 0.227 2.9
2.0x10°¢ 0.235 6.2
5.0x10°¢ 0.250 12
1.0x10° 0.279 24
2.0x10° 0.528 >50
Ftalato de dibutilo - 0.220 -
5.0x10°7 0.220 0
1.0x10°° 0.229 3.7
2.0x10¢ 0.248 12
5.0x10¢ 0.260 17
1.0x10° 0.287 28
2.0x10% 0.340 50

L] . . L
error relativo referido a la concentracién
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TABLA LX
Efecto de la presencia de los ftalatos de dimetilo y dietilo sobre la corriente
de pico del ftalato de dibutilo mediante polarografia diferencial de impulsos
en medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 2.0 mL de éter
etilico:acetato de etilo 1:9 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 8.0.
Ftalato de dibutilo 2.0x10° mol L

Interferente Crunteemy M iy HA e’ %
Ftalato de dimetilo - . 0.230 -
5.0x107 0.235 2.5
1.0x10° 0.240 50
2.0x10°¢ 0.250 10
5.0x10° 0.281 25
1.0x10° 0.350 >50
Ftalato de dietilo 5.0x107 0.230 -
1.0x10° 0.230 5.5
2.0x10° 0.241 8.0
5.0x10°¢ 0.246 22
1.0x10° 0.328 49

* error relativo referido a la intensidad
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Por otra parte, se ha estudiado la interferencia que sobre los tres ftalatos
anteriores ejerce el ftalato de dioctilo, plastificante utilizado muy frecuentemente
en el procesado de PVC, Este compuesto presenta un pequefio pico de reduccién
a -162 V y -158 V a pH 10.0 y 80 respectivamente. La baja sefial
correspondiente a este compuesto da lugar a que no se observe interferencia
(errores relativos menores del 5%) con el pico de los tres ftalatos mencionados

incluso cuando la relacién ftalato de dioctilo:compuesto a determinar es 20:1.

A modo de extensién de este estudio de interferencias se ha abordado la
posibilidad de llevar a cabo la determinacién global de dos de los ftalatos
estudiados, el de dietilo y el de dibutilo mediante polarograffa diferencial de
impulsos en el medio emulsionado empleado. Bt pH de trabajo ha sido de 8.0 ya
que, como ya se comentd anteriormente, a pH 10.0 no se obtienen medidas
estables con el tiempo de la intensidad de pico correspondiente al ftalato de

dibutilo,

Para ello, en primer lugar, se ha obtenido el calibrado para el ftalato de
dietilo a este pH. La representacién de i, frente a la concentracién es lineal en
el intervalo 2.0x10 - 1.0x10” moi L™ con un coeficiente de correlacion de 0.9994.
La pendiente obtenida fue (9.6 + 0.4)x10° 4A L mol” y la ordenada en el origen
-0.017 = 0.022 uA. Estos valores concuerdan bien con los obtenidos para el
ftalato de dibutilo a pH 8.0 en el mismo margen de concentracién (ver Tabla
LVI), lo que sugiere la viabilidad de la determinacién global de estos dos ftalatos
a dicho valor de pH,

Con el fin de verificar esta posibilidad se prepararon diez disoluciones
conteniendo mezclas de los dos ftalatos de manera que la concentracién global
final de ftalatos era 1.0x10° 6 4.0x10"° mol L*, Las concentraciones de cada uno
de los plastificantes en la mezcla variaba en los intervalos 3.0x10°¢ - 1.0x10% 6
1.0x10 - 4.0x10°° mol L™ respectivamente, Se analizaron cinco muestras de cada
nivel de concentracién global por interpolacion tanto en el calibrado del ftalato

de dietilo como en el del ftalato de dibutilo a pH 8.0 (cada muestra se replicd 5
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veces). Los resultados medios obtenidos fueron: (1.0 + 0.1)x10° mol L'y(43 =
0.4)x10° mol L cuando se extrapolaron las muestras sobre el calibrado del
ftalato de dietilo mientras que usando el calibrado del ftalato de dibutilo fueron
de (9.3 + 0.3)x10° mol L y (3.5 + 0.4)x10® mol L™, Los intervalos de confianza
se calcularon para un nivel de significacién de 0.05. En las Tablas LXI y LXII se
recogen los resultados obtenidos experimentalmente. Estos resultados confirman
que la determinacién global de ambos ftalatos a pH 8.0 es factible, y que, con

este fin, es més apropiado utilizar el calibrado del ftalato de dietilo.

TABLA LXI
Determinacién global de los ftalatos de dietilo y de dibutilo utilizando como
calibrado el correspondiente al ftalato de dietilo en medio emulsionado
formado por Hyamina 1622, 2.0 mL de éter etilico:acetato de etilo 1:9 y
regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 8.0

Ctotala M CDBP1 M CDBP’ M ipa JH'A* C*iomlencunlmdn € *a %

1.0x10°  1.0x10° - 0.081 1.02x10° 2
7.0x10°  3.0x10° 0.080 1.01x107% 1
5.0x10°¢  5.0x10°  0.081 1.02x10° 2
3.0x10°  7.0x109 0.082 1.03x10° 3
. 1.0x10°  0.085 1.05x10° 5
4,0x10°¢  4.0x10° - 0.022 4.05x10°¢ 1.2
3.0x10¢  1.0x10° 0.022 4.05x10° 1.2
2.0x10°  2.0x10° 0.023 4.22x10° 5.5
1.0x10°  3.0x10° 0.026 4.53x10° 13
- 4,0x10° 0.029 4,79x10° 20

i ’ * 4 1]
valor medio de cinco determinaciones
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TABLA LXII
Determinacion total de los ftalatos de dietilo y de dibutilo utilizando como
calibrado el correspondiente al ftalato de dibutilo en medio emulsionado
formado por Hyamina 1622, 2.0 mL de éter etilico:acetato de etilo 1:9 y
regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 8.0

{ ®
Ctotals M CDEP! M CDBP! M lp! ﬂA Ctotal encontrada €*, %

1.0x10°  1.0x10° - 0.0802  9.24x10° 6.4
7.0x10°  3.0x10°  0.0782  9.06x10° 7.4

50x10°  5.0x10° 00798  9.10x10°¢ 6.4

3.0x10°  7.0x10°  0.0816  9.30x10° 53

- L0x10%  0.0866  9,70x10° 2.1

4.0x10°  4.0x10° - 0.0230  3.20x10° 23
3.0x10°  L.0x10° 00234  3.24x10°¢ 23

2.0x10°  2.0x10°*  0.0254  3.45x10° 19

L0x10°  3.0x10° 00278  3.71x10° 11

- 4.0x10°  0.0307  4.01x10° 4.2

* valor medio de cinco determinaciones

1L.1.3.11.- Determinacién de ftalato de dimetilo y ftalato de dietilo en leche

mediante polarografia diferencial de impulsos

En este apartado se va a proceder a la aplicacién de los métodos
polarograficos desarrollados en el medio emulsionado a la determinacién
individual de los ftalatos de dimetilo y de dietilo en muestras de leche, alimento
en el cual pueden estar presentes por la posible migracién del plastificante a

partir del pléstico utilizado en su envase (7).
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Para ello se han realizado estudios de recuperacién a dos niveles de
concentracién 1.0x10° mol L' y 1.0x10°® mol L (que equivalen a 1.9y 0.19 mg
L* de leche y a 2.2 y 0.22 mg L de leche para el ftalato de dimetilo y el ftalato
de dietilo respectivamente), ambos situados dentro de los intervalos dindmicos de
concentracién estudiados para los dos compuestos. Las condiciones
experimentales utilizadas han sido: velocidad de barrido de potencial, 10 mV s
amplitud del impulso, -50 mV; tiempo de goteo, 0.4 s. El procedimiento
experimental utilizado se ha descrito en el apartado IL34 de la presente

Memoria.

En primer lugar se obtuvieron los polarogramas del fondo, es decir, se
aplico el procedimiento experimental a una muestra de leche a la que no se le
habia afiadido el plastificante considerado, observéndose en los polarogramas
correspondientes (Figuras 36 y 37) la ausencia de picos de reduccién en el

intervalo de potencial estudiado.

Cuando se realizaron estos estudios afiadiendo plastificante a la muestra
de leche antes de la adicidn del disolvente extractante, los polarogramas muestran
un Gnico pico de reduccién correspondiente al plastificante considerado, lo que
indica la ausencia de interferencias por parte de cualquier otro componente de
la muestra. En todos los casos, se ha utilizado el método de adiciones estandar
con objeto de minimizar el efecto matriz, exponiéndose en las Tablas LXIII y
LXIV los resultados obtenidos a partir de cinco muestras de cada nivel de
concentracién para la recuperacion de los dos plastificantes por separado. Los
intervalos de confianza resefiados en dichas tablas se calcularen para un nivel de
significacién del 0.05. En las Figuras 36 y 37 se muestran los polarogramas
obtenidos en dichos estudios de recuperacién para los dos niveles de
concentracién estudiados en cada caso, asi como los correspondientes a los fondos
respectivos. Como puede apreciarse, la recuperacién media es ligeramente mayor

para el nivel de concentracién superior.
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0.20 ,‘A

Figura 36.- Polarogramas en diferencial de impulsos en medio emulsionado
formado por Hyamina 1622 0.015%, 2.0 mL de éter etilico:
acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M
de pH 10.0. (-----) Muestra no enriquecida; (—) ftalato de
dimetiio afiadido: (a) 1.9 mg L y adiciones sucesivas de 50 uL
de disolucién patrén de ftalato de dimetilo 1.0x10 mol L' y (b)
0.19 mg L' y adiciones sucesivas de disolucién patrén de ftalato
de dimetilo 1.0x10”° mol L
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Figura 37.- Polarogramas en diferencial de impulsos en medio emulsionado
formado por Hyamina 1622 0.015%, 2.0 mL de éter etilico:
acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M
de pH 10.0. (-----) Muestra no enriquecida; (—--) ftalato de
dietilo afadido: (a) 2.2 mg L' y adiciones sucesivas de 50 uL
de disolucién patron de ftalato de dietilo 1.0x10% mol L' y (b)
0.19 mg L' y adiciones sucesivas de disolucién patrén de ftalato
de dimetilo 1.0x10" mol L
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Estos resultados demuestran la validez de los métodos propuestos para la
determinacién de estos dos plastificantes en muestras de leche y las
recuperaciones obtenidas son las normales para la determinacién de trazas de

compuestos orgdnicos en muestras de alimentos,

TABLA LXIII
Estudios de recuperacién de ftalato de dimetilo en leche mediante

polarografia diferencial de impulsos en medio emulsionado.

Muestra Ftalato de dimetilo afiadido (mg L de leche)

1.9 0.19

encontrado recuperacion encontrado recuperacién

mg L %o mg L %
1 1.8 95 0.14 74
2 1.6 84 0.15 79
3 1.6 84 0.13 68
4 1.8 95 0.13 68
S 1.8 95 0.13 68
6 1.7 89 0.14 74

Media 1.7+0.1 90+6 0.14+0.01 725
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TABLA LXIV
Estudios de recuperacién de ftalato de dietilo en leche mediante

polarografia diferencial de impulsos en medio emulsionado.

Muestra Ftalato de dietilo afiadido (mg L' de leche)

2.2 0.22

encontrado recuperacién encontrado recuperacion

mg L™ % mg L Yo
1 1.95 89 0.196 89
2 2.13 97 0.190 86
3 1.98 90 0.187 85
4 2.00 91 0.190 86
5 2.09 95 0.186 85

Media 2.0+0.1 92+4 0.19+0.01 862




IIL.2.- ESTUDIO ELECTROANALITICO DE LOS
ANTIOXIDANTES 2-tert-BUTIL-4-METOXIFENOL
(BHA) Y tert-BUTIL HIDROQUINONA (TBHQ)
EN MEDIOS MICELARES Y EMULSIONADOS






187 Estudio voltamperométrico BHA

La segunda parte de esta Memoria estd dedicada al estudio del
comportamiento electroquimico en oxidacién en medios micelares y en
emulsiones aceite/agua de dos antioxidantes fenglicos ampliamente utilizados en
la industria alimentaria: 2-tert-butil-4-metoxifenol (BHA) y tert-butil hidroquinona
(TBHQ).

I11.2.1.- DETERMINACION VOLTAMPEROMETRICA DE 2-fert-BUTIL-
4-METOXIFENOL (BHA)

[11.2.1.1.- DISOLUCIONES MICELARES

La escasa solubilidad del BHA en agua nos ha llevado a desarrollar un
nuevo método voltamperométrico, basado en su oxidacién sobre un electrodo de
carbono vitrificado, para la determinacién de este antioxidante en un medio

micelar,
III.2.1.1.1.- Eleccién del tensoactivo

Con el fin de elegir el tensoactivo mis adecuado para lograr la
solubilizacién del BHA y permitir su estudio voltamperométrico, se ha estudiado
el efecto que varios de estos agentes: catibnicos (Hyamina 1622 y CTAB),
ani6nicos (laurilsulfato sédico y 4cido pentanosulfénico) y no iénicos (Triton X-
405 y Pluronic F-68), causan sobre la respuesta obtenida mediante
voltamperometria diferencial de impulsos sobre un electrodo estético de carbono
vitrificado a diferentes valores de pH. En todos los casos se obtuvo también el
voltamperograma del fondo (sin BHA), con el objeto de observar la posible

presencia de picos propios del tensoactivo en el intervalo de potencial barrido.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla LXV. Segiin puede
apreciarse, el BHA presenta, en todos los medios estudiados, o bien un pico
ancho o bien dos picos muy cercanos a pH 4.0, y dos picos a pH 7.0 y 10.0, que

estdn mejor resueltos en medio bdsico.
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carbono vitrificado en disoluciones micelares. BHA, 1.0x10"* mol L7

TABLA LXV

Voltamperometria diferencial de impulsos sobre electrodo estitico de

tensoactivo, 0.1%; Britton-Robinson 0.1M

Tensoactivo pH ip HA E,V Observaciones
Hyamina 1622 4.0 0.538 0.538  Un pico. La parte descendente solapa con un
0.064 0.622  sepundo pico peor definido, Aparece un
pequeno pico del fondo a ~0.7 V.
7.0 0.300 0.400  Un pico y un hombro pico a potenciales mds
(685  positivos. Aparece un pequefio pico del
fondo a ~0.6 V,
10.0 0.750 0.165 Dos picos separados, el primero mucho
0.136 0.700  mejor definido. Pequefio pico en ¢l fondo a
~03 V.
CTAB 40 0.542 0513 Dos picos solapados.
0.621
7.0 0312 0352 Dos picos mal definidos.
0.588
10.0 0.705 0,152 Dos picos separados, ¢l primero de ellos
0.092 0600  mejor definido.
Laurilsulfato 4.0 1.100 0480  Dos picos muy préximos, el primero muy
sédico bien definido.
7.0 0.500 0376  Baja reproducibilidad,
0.506
10.0 0.510 0172 Baja reproducibilidad.
0490
Pentanosulfonato 4.0 1.020 0493  Un pico muy ancho. Baja reproducibilidad.
sOdico
7.0 0,720 0.358  Un pico y un hombro a un potencial més
positivo,
10.0 0.857 0.148  Dos picos separados. Baja reproducibilidad.
0.115 0.579
Triton X-405 4.0 0.850 0.515  Dos picos muy proximos. Pequefio pico en el
fondo a ~0.8 V.
7.0 0.641 0368  Dos picos proximos,
0.074 0.544
10,0 0.680 0150  Dos picos separados. Pequefio pico en el
0.128 0570 fondoa ~04 V.
Pluronic F-68 4.0 1,100 0495  Un pico muy bien definido,
7.0 0,700 0360  Dos picos proximos.
0,072 0.572
10.0 0.800 0154  Dos picos bien definidos,
0.163 0.580

Welrotstim e e .|

ey
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Atendiendo a las caracteristicas analiticas de las respuestas
correspondientes a la oxidaci6n del BHA en estos medias, incluyendo sensibilidad,
sefial del fondo y reproducibilidad, se ha escogido el Pluronic F-68 como el
tensoactivo més adecuado para estudios subsiguientes. Ademds, dada la mayor
sensibilidad del pico que aparece a potenciales menos positivos, se ha escogido

éste para dichos estudios.

I11.2.1.1.2.- Influencia de la concentracién de tensoactivo sobre los

parimetros de la respuesta voltamperométrica

Con objeto de elegir la concentracién optima de tensoactivo, se han
registrado Jos voltamperogramas de disotuciones de BHA preparadas en presencia
de distintas proporciones de Pluronic F-68, en el intervalo comprendido entre el
0.02 y 0.20 % (w/v). La técnica empleada ha sido, por proporcionar una mayor

sensibilidad, la voltamperometria diferencial de impulsos.

Para una concentracién de BHA 1.0x10° mol L, no se ha observado
variacion significativa en la intensidad del pico de oxidacién, en todo el intervalo
de concentraciones de tensoactivo estudiado, lo cual se atribuye a la total
solubilizacion del antioxidante en el medio micelar formado por Pluronic F-68,

incluso a las proporciones inferiores.

Debido a la escasa solubilidad del BHA en agua, no ha sido posible
estudiar las disoluciones en presencia de concentraciones de tensoactivo por
debajo de la ya indicada, ya que no es posible disponer de disoluciones patrén
adecuadas. Con el fin de asegurar la solubilizacién del BHA en las disotuciones
analiticas, se ha elegido una proporcién del 0.06% (w/v) para estudios
posteriores. La concentracién molar correspondiente a dicha proporcion, teniendo
en cuenta el peso molecular aproximado del tensoactivo, 8350, es 7.1x10”° M. Esta

baja concentracién minimiza su posible adsorcién sobre la superficie del

electrodo.
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111.2.1.1.3.- Comportamiento voltamperométrico mediante la técnica de
barrido lineal sobre un electrodo de disco rotatorio de carbono

vitrificado
I11.2.1.1.3.1.- Influencia del pH sobre E,;, € i,

Para una concentracién de BHA de 2.0x10° mol L' y empleando una
velocidad de rotacién de 2000 revoluciones por minuto, el BHA muestra una
onda de oxidacién bien definida a pH 1.5 y 2.0. Esta onda se desdobla
gradualmente a medida que aumenta el pH y, a partir de pH 5.0, pueden
observarse dos ondas claramente definidas, cuyos potenciales de onda media se
van separando a medida que el pH se hace mayor (Figura 38). Ademds, y
también a partir de pH 5.0, aparece una tercera onda mejor definida a medida

que el pH aumenta, cuyo potencial de onda media es aproximadamente 1.0 V.

Los valores obtenidos para E,,, e i, correspondientes a la primera y
segunda onda, en el intervalo de pH estudiado (1.5 - 11.0) estdn recogidos en la
Tabla LXVI y aparecen representados en la Figura 39. Como puede observarse,
los valores de E,, para la onda que aparece a valores de pH inferiores a 5.0 se
ajustan muy bien a la recta formada por los valores del potencial de onda media
correspondientes a Ja onda que se produce a potenciales menos positivos cuando
aparecen las dos ondas mencionadas (pH>5). La disminucién del valor de E, /2
a medida que aumenta el pH es lineal (r=0.9997) con una pendiente de -0.057
V. Este comportamiento indica que los protones estdn implicados en el proceso

de oxidacién electroquimica y que éste es mds facil en medio bésico.

Por otro lado, los valores de E,, para la onda que se desarrolla a
potenciales mds positivos en el intervalo de pH 5.0 - 11.0 muestran tan sélo una

ligera disminucién a medida que aumenta el pH.



191 Estudio voltamperométrico BHA

Por lo que respecta a la intensidad limite, la correspondiente a la onda que
aparece a potenciales menos positivos permanece pricticamente constante en el
intervalo de pH comprendido entre 5.0 y 11.0. Los valores de i, global para las
dos ondas consideradas a pH> 5.0 son asimismo similares a los de la éinica onda
que se observa en medios mds 4cidos, y aproximadamente el doble de la
mencionada en primer lugar, lo que indica que el ntmero de electrones implicado
en la oxidacién global del BHA es el mismo en todo el intervalo de pH

considerado.

0.0 04 0.8
EV

Figura 38.- Voltamperogramas de barrido lineal sobre un electrodo de disco
rotatorio carbono vitrificado en el medio micelar formado por
0.06% de Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1M; 2000
rev. min; 1, pH 1.5; 2, pH 3.0; 3, pH 5.0; 4, pH 7.0; 5, pH 9.0;
6, pH 11.0.
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TABLA LXVI
Influencia del pH en voltamperometria de barrido lineal sobre electrodo
rotatorio de carbono vitrificado en el medio micelar formado por Pluronic
F-68. BHA, 2.0x10° mol L"'; PLuronic F-68, 0.08%:; velocidad de rotacién
del electrodo 2000 rpm; velocidad de barrido 50 mV s™

E p V i, A

pH 12 onda 2% onda 1* onda  onda global
1.5 0.618 - 241

2.0 0.591 - 2.26

3.0 0.558" - - 224
4.0 0.486* - - 221
5.0 0.420 0.579 1.30 231
6.0 0.368 0.545 1.22 222
7.0 0.313 0.530 1.21 225
8.0 0.256 0.513 1.11 2.07
9.0 0.200 0.477 1.07 2.03
10.0 0.131 0.487 1.21 2.18
11.0 0.077 0.482 1.19 2.19

* se observa una onda global

Con objeto de trabajar en las condiciones de mejor sensibilidad y de una
mayor simplicidad, se ha elegido 2.0 como pH de trabajo para los estudios

subsiguientes,
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Figura 39.- Influencia del pH sobre E,;, e i;, mediante voltamperometria de
barrido lineal sobre electrodo rotatorio de carbono vitrificado
en el medio micelar formado por 0.06% de Pluronic F-68 y
regulador Britton-Robinson 0.1M: (A) y (A), E,; € iy, de la
primera onda; (e) y (o), E,;, de la segunda onda y corriente
global, respectivamente.

I11.2.1.1.3.2.- Efecto de la velocidad de rotacion del electrodo sobre la

intensidad limite

Este estudio se ha realizado en el intervalo de 500 a 3000 revoluciones por
minuto y para concentraciones de BHA comprendidas entre 1.0x10° y 6.0x107°
mol L', Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla LXVII y en la Figura
40 se han representado los valores de i, frente a ' donde w es la velocidad

angular del electrodo expresada en segundos® (22N, donde N es el nimero de

revoluciones por segundo),
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Como puede observarse, tiene lugar un aumento de la altura de la onda
al aumentar la velocidad de rotacién del electrodo. Las representaciones de i; en

Y2 dan lugar a lineas rectas con coeficientes de correlacion

funcién de o
comprendidos entre 0.992 y 0.999, lo que indica que la corriente limite estd
probablemente controlada por difusién en el intervalo de concentraciones

ensayado.

TABLA LXVII
Influencia de la velocidad de rotacién del electrodo sobre la intensidad
limite en disoluciones micelares. BHA, 1.0x10 - 6.0x10”° mol L; Pluronic
F-68, 0.06%; disolucion reguladora Britton-Robinson (0.1 M, pH 2.0; v=50

mV s*

1, sA para BHA, mol L™

N,ms @Y% 8% 10x10° 20x10% 3.0x10° 4.0x10° 5.0x10° 6.0x10°

8.33 7.24 0.55 1.05 1.57 2,15 2.60 3.26
16.67 10.23 0.67 1.48 2.08 3.03 3.80 443
25.00 12.53 0.84 1.60 2.64 3.57 4.32 5.38
33.33 14.47 0.96 1.95 2.96 3.96 5.10 5.95
41.67 16.18 1.06 223 3.20 4.36 5.32 6.58
50.00 17.72 115 244 3.62 4.86 5.86 7.10
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Figura 40.- Influencia de la velocidad de rotacién del electrodo sobre la
intensidad limite en disoluciones micelares; Pluronic F-68,0.06%
y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0; v=50 mV s; (o),

1.0x10” mol L"'; (M), 2.0x10"° mol L''; (4), 3.0x107

mol L; (4),

4.0x10° mol L"; (x), 5.0x10° mol L"*; (s), 6.0x10"° mol L

II1.2.1.1.3.3.- Influencia de la concentracién sobre la intensidad limite

Utilizando los datos que se recogen en la Tabla LXVII se han

representado los valores de ip en funcién de la concentracién de BHA en el

intervalo comprendido entre 1.0x10° y 6.0x10~* mol L* (Figura 41), Como puede

apreciarse para cada una de las velocidades de rotacion estudiadas, dichas

representaciones son también lineales con valores de r entre 0.998 y 0.999, Io que
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permite verificar el cumplimiento de la ley de Fick, que establece que la

intensidad de las corrientes de difusién es proporcional a la concentracién de la
especie que difunde hacia el electrodo. Por consiguiente, estos datos confirman

que la corriente limite de oxidacién del BHA sobre un electrodo rotatorio de

carbono vitrificado, en el medio micelar formado con Pluronic F-68, es de

naturaleza difusiva para los niveles de concentracién estudiados.
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Figura 41.- Influencia de la concentracién de BHA sobre la intensidad

limite en disoluciones micelares; Pluronic F-68, 0.06% y
Ec)gulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0; v=50 mV s

0), 500 rpm; (W), 1000 rpm; (A), 1500 rpm: (), 2000 rpm:
2500 rpm; (s), 3000 rpm s (4) P (),
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II.2.1.1.3.4.- Andlisis logaritmico de los voltamperogramas

Para realizar este estudio se ha registrado especialmente un
voltamperograma sobre el electrodo rotatorio de carbono vitrificado de manera
que se puedan realizar medidas exactas de la intensidad en la porcién ascendente
de la onda de oxidacién. Las condiciones experimentales utilizadas han sido:
velocidad de rotaci6n de! electrodo, 2000 rpm; velocidad de barrido de potencial,
50 mV 5. Los resultados obtenidos empleando una disolucién de BHA 2.0x10°
mol L' en medio Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0 y 0.06% de Pluronic F-68 se
muestran en la Tabla LXVIIL, habiéndose representado en la Figura 42,

La pendiente de la parte lineal de la representacién del potencial frente
al log (i/(i.-1)) (r=0.990) es 0.058 V, considerablemente mayor de 0.0295 V que
es el valor tebrico para un sistema répido a 25°C tomando como dos el ntimero
de electrones involucrados en el proceso, hecho que se comprobara més adelante
mediante culombimetria a potencial controlado. Por consiguiente, puede

establecerse que el proceso de oxidacién del BHA en este medio es irreversible.,

El valor de (1-a)n, obtenido a partir de la pendiente de la recta obtenida
en el analisis logarftmico del voltamperograma es de 0.98, el cual es consistente
con un intercambio de dos electrones en el proceso de oxidacién global del BHA,

andlogo al observado para otros fenoles sustituidos (274).

Este valor de (1-a)n, concuerda apreciablemente con el obtenido (0.99)
a partir de la pendiente de la parte lineal de la representacién de E frente al log
i (Figura 43) para valores de la intensidad medidos al pie de la onda
voltamperométrica utilizada para la realizacién del andlisis logaritmico

(representacion de Tafel).
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TABLA LXVIII

Andlisis logaritmico del voltamperograma sobre electrodo rotatorio de
carbono vitrificado. Concentracién 2.0x10"° mol L", medio micelar formado
por Pluronic F-68, 0.06%, Britton-Robinson 0.1 M, pH 2.0; N=2000 rpm;
v=50 mV s i = 2.37 uA

E, V i, uA log i/i,-i -E, Vv i, uA log i/i-i
0.540 (.209 -1.014 0.574 0.681 -0.394
0.542 0.221 -0.988 0.576 0.725 -0.356
0.544 0.237 -0.955 0.578 0.771 -0.317
(.546 0.254 -0.920 0.580 0.816 -0.279
0.548 0.272 -0.887 0.582 0.861 -0.243
0.550 0.293 -0.851 0.584 0.909 -0.206
0.552 0.314 -0.817 0.586 0.956 -0.170
0.554 0.337 -0.780 0.588 1.005 -0.133
0.556 0.363 -).742 0.590 1.052 -0.098
0.558 0.390 -0.706 0.592 1.096 -0.065
0.560 0.421 -0.666 0.594 1.141 -0.032
0.562 0.451 -0.628 0.596 1.186 0.007
0.564 0.486 -0.588 0.598 1.224 0.028
0.566 0.520 -0.551 0.600 1.266 0.059
0.568 0.559 -0.510 0.602 1.307 0.090
0.570 0.598 -0.472 0.604 1.347 0.119
0.572 0.640 -0.432
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Figura 42.- Andlisis logaritmico del voltamperograma de oxidacién del BHA

2.0x10° mol L" en el medio micelar formado por 0.06% de
Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0,

mediante la técnica de barrido lineal sobre electrodo rotatorio
de carbono vitrificado.
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Figura 43.- Dependencia del log i frente al potencial del BHA 2.0x10*
mol L' en el medio micelar formado por 0.06% de
Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0
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I11.2.1.1.4.- Culombimetria a potencial controlado

El nimero de electrones puesto en juego en la oxidacién del BHA se
determiné por culombimetria a potencial controlado, mediante la aplicacién de

la ecuacién (262):

donde Q es la cantidad de electricidad consumida durante la electrélisis, n es el
nimero de moles iniciales de la especie electroactiva, n° e es el niimero de

electrones, y F es la constante de Faraday, 96487 C/mol e".

Las culombimetrias se llevaron a cabo utilizando como 4nodo una malla
de platino y coma cdtodo un electrodo de platino separado del dnodo mediante
una placa porosa, inmersos en S0 mL de una disolucién 1.0x10™ mol L del
antioxidante en el medio micelar formado con Pluronic F-68 al 0.06%. La
disolucién se agité magnéticamente durante toda la experiencia. Las medidas
culombimétricas de los fondos correspondientes se llevaron a cabo por separado
y se restaron de las muestras. El potencial aplicado correspondié en todos los
casos a un valor situado en la zona de la corriente limite de oxidacién de dicho

antioxidante.

Se realizaron experiencias a dos valores de pH diferentes; pH 2.0 cuyos
voltamperogramas muestran una séla onda de oxidacién, y pH 10.0, donde se
observa la presencia de dos ondas de oxidacién bien definidas, aplicando en este
caso bien un potencial situado en la meseta de la primera onda o bien un
potencial situado en la meseta de la segunda, con objeto de obtener el niimero

de electrones implicados en la oxidacién global a ese pH.
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Los resultados obtenidos, asi como los potenciales fijados en cada caso, se
resumen en la Tabla LXIX

TABLA LXIX
Determinacién del nimero de electrones involucrados en el proceso de
oxidacion del BHA en medio micelar, utilizando un macroelectrodo de

platino

pH Eﬂplicndo’ V QEI—IA! C n‘“ e
2.0 0.785 1.04 2.16
10.0 0.297 0.61 1.12
10.0 0.667 1.05 2.20

Los resultados obtenidos demuestran que la (nica onda de oxidacién
obtenida a pH 2.0 involucra dos electrones, mientras que cada una de las dos

ondas observadas a pH 10.0 implica el intercambio de un electrén.

En todas las discusiones y conclusiones que se hardn en este capitulo se
asumird que el nimero de electrones intercambiados en la oxidacién
electroquimica del BHA es el mismo empleando un electrodo de platino que

empleando un electrodo de carbono vitrificado.
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I11.2.1.1.5.- Comportamiento voltamperométrico mediante la técnica de
barrido lineal sobre un electrodo estacionario de carbono

vitrificado
II1.2.1.1.5.1.- Influencia del pH sobre E e i,

Este estudio se ha realizado en el intervalo de pH comprendido entre 1.5
y 11.9, en medio Britton-Robinson 0.1 M, y aplicando una velocidad de barrido
de potencial de 20 mV s™. Los resultados obtenidos aparecen representados en

la Figura 44 y se recogén en la Tabla LXX.

TABLA LXX
Influencia del pH en voltamperometria de barrido lineal sobre electrodo
estitico de carbono vitrificado en disoluciones micelares. BHA,
4.0x10° mol L*; Pluronic F-68, 0.08%; velocidad de barrido 20 mV s™

E,V 1y (A

pH 1*" pico 2" pico 1 pico 2" pico
1.5 0.616 - 0.82 -
2.0 0.592 - 0.73 -
3.0 0.538 0.661 0.64 -
4.0 0.490 0.615 0.61 -
5.0 0.422 0.608 0.48 0.08
6.0 0.352 0.580 0.50 0.11
7.0 0.298 0.528 0.54 0.13
8.0 0.244 0.534 0.61 0.11
9.0 0.184 0.500 0.53 0.12
10.0 0.120 0.496 0.58 0.17
i1.0 0072 0.505 0.61 0.06

11.9 0.032 0.484 0.48 0.15
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Figura 44.- Influencia del pH sobre E, e i, mediante voltamperometria de
barrido lineal sobre electrodo estacionario de carbono
vitrificado en el medio micelar formado por 0.06% de Pluronic
F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1M: (4) y (A), E; e i, del
primer pico; (e) y (0), E, del segundo pico.

Los voltamperogramas para BHA 4.0x10° mol L' muestran un iinico pico
de oxidacién bien desarrollado a pH 15 y 2.0. A valores de pH superiores
aparece un segundo pico peor definido y un pequefio hombro a potenciales mds

POsitivos.
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La representacién de los potenciales del primer pico de oxidacion frente
al pH da lugar a una recta (r = 0.9994) de pendiente -0.058 V. La disminucién
del potencial de pico observada conforme aumenta el pH demuestra, nuevamente,
la intervencion de los protones en el proceso de oxidacion de este antioxidante,
pudiendo deducirse, si se asume que el niimero de electrones que interviene es
de dos, que es uno el oimero de protones intercambiados en la reaccidn
electrédica, confirmando los resultados obtenidos utilizando un electrodo rotatorio

de carbono vitrificado.
1I1.2.1.1.5.2.- Efecto de la velocidad de barrido de potencial sobre E; e i,

La dependencia de la corriente de pico y del potencial de pico con la
velocidad de barrido de potencial se examing para una concentracién de BHA de
6.0x10° mol L' a pH 2.0. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla

LXXI y aparecen representados en la Figura 45.

La representacion de i frente a la rafz cuadrada de la velocidad de barrido
de potencial es lineal (r=0.999) en el intervalo 5-200 mV s™; sin embargo, se
desvia de la linealidad para velocidades de barrido superiores, obteniéndose
corrientes de pico mayores que las esperadas para una representacion lineal de
i, frente v'* en el margen de velocidades de barride 350-2000 mV s'. En este
intervalo, la funcién i,/v permanece prcticamente constante (véase Tabla LXXI)
lo que sugiere la adsorcién del BHA sobre la superficie del electrodo de carbono

vitrificado.

Por otro lado, los valores del potencial de pico se hacen més positivos a

medida que aumenta la velocidad en ese mismo intervalo.
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TABLA LXXI
Influencia de la velocidad de barrido sobre i, en medio micelar., BHA,
6.0x10”° mol L"; Pluronic F-68, 0.06%; disolucién reguladora Britton-
Robinson 0.1 M de pH 2.0

v, mV g!  yi2 myi/ gz i, HA E,V i,/v, yA mV's
5 2.24 0.453 0.582 0.090
10 3.16 0.639 0.584 0.064
20 4,47 0.772 0.590 0.038
50 7.07 1.550 0.588 0.031

100 10.00 2.291 0.596 0.023
200 14,14 3.321 0.610 0.017
350 18,70 5.179 0.620 0.015
500 22.36 7.053 0.639 0.014
750 27.39 9.516 0.645 0.013
1000 31.62 13.26 0.646 0.013
1500 38.73 17.74 0.646 0.012
2000 44,72 22.21 0.668 0.011

25
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Figura 45.- Variacién de i, con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
mediante voltamperometria de barrido lineal sobre electrodo
estacionario de carbono vitrificado en el medio micelar formado
por 0.06% de Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1M

de pH 2.0
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I11.2.1.1.6.- Voltamperometria ciclica

El estudio electroquimico mediante voltamperometria ciclica se ha
realizado, empleando un electrodo de carbono vitrificado y con disoluciones de
BHA 6.0x10” mol L" en presencia de Pluronic F-68 al 0,06% y a pH 2.0 y pH
11.0 en medio Britton-Robinson 0.1 M y con una velocidad de barrido de 50 mV
s, En la Figura 46 se muestran algunos de los voltamperogramas obtenidos en

medio 4cido.

Seglin se observa en la Figura 46a, en la que se representan los
voltamperogramas ciclicos correspondientes a dos barridos de potencial
consecutivos, el primero de ellos muestra un pico de oxidacién (pico A), a un
potencial B, = +0.600 V y aparecen dos pequeifios picos catddicos, préximos
entre sf (picos B y B’), a potenciales de +0.084 V y +0.010 V, respectivamente,
mientras que se obtiene un nuevo pico de oxidacién a +0.400 V (pico C) en el
transcurso del segundo barrido de potencial. Los picos B y B’ pueden atribuirse
a la reduccidn de algiin producto de oxidacién del BHA, ya que, como se observa
en la Figura 46b, no aparecen cuando el barrido anédico se invierte a un valor

del potencial anterior a la aparicién del pico A en el barrido inicial de potencial.

Por otro lado, el pico C tampoco estd presente en el voltamperograma de
la Figura 46b, por lo que debe corresponder a la oxidacién del producto generado
en la reduccién anterior, La posicién de este pico, a un valor del potencial 200
mYV inferior al del pico A, que aparece a continuacién en el voltamperograma,

indica que el responsable del pico C es un nuevo producto distinto del BHA.

Teniendo en cuenta estos resultados parece claro que debe existir una
reaccién quimica subsiguiente a la oxidacién electroquimica inicial del BHA,
siendo el producto de esta reaccién el responsable de la aparicién de los picos
catddicos y, a partir de ellos, del pico de oxidacién C, Por consiguiente, puede

proponerse el siguiente mecanismo en el proceso de oxidacién electroquimica:
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ramas ciclicos del BHA 6.0x10° mol L en

Figura 46.- Voltamperog
disolucién micelar formada por 0.06% de Pluronic F-68 y
regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0; v=50mV s

(a) — primer barrido; ----- segundo barrido; (b) ----- primer
barrido hasta +0.80 V; — primer barrido hasta +0.30V
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Los datos que aparecen en la bibliografia consultada, sobre el
comportamiento electroquimico de estos fenoles (274) indican que los iones
fenoxonio formados en el proceso de oxidacién anddica actian como
intermediarios reactivos, siendo capaces de dar lugar a distintos productos por
reaccibn con los agentes nucledfilos del medio. Asi, en presencia de agua, los
fenoles que poseen un grupo metoxi en posicién 2- 6 4-, tal como ocurre en el
caso del BHA, dan lugar a la formacién de p-benzoquinonas, a través del ién

fenoxonio correspondiente, segiin el esquema anterior.

Como puede observarse, la reaccién descrita para el BHA debe conducir
a la formacion de ert-butil-p-benzoquinona (TBQ). Debido a que este compuesto
es el producto de la oxidacién de la ters-butil-hidroquinona (TBHQ), otro
antioxidante estudiado en esta Memoria, con el fin de explicar la forma del
voltamperograma ciclico obtenido y de demostrar el mecanismo responsable de
la aparicién de los picos ya indicados, se registrd el voltamperograma ciclico del
TBHQ en las mismas condiciones experimentales que para el BHA (Figura 47)
y se compard con el mostrado en la Figura 46a. Puede observarse en dicho
voltamperograma la presencia de un pico de oxidacién y otro de reduccién,
comprobdndose que el pico de oxidacién del TBHQ aparece a un potencial que
coincide con el correspondiente al pico C observado en el segundo barrido para
el BHA, lo que confirma la secuencia de reacciones propuesta. Ademds, el
potencial del pico presente en el barrido de reduccién del TBHQ coincide
también con los picos de reduccién B 6 B’ que aparecen en el voltamperograma
ciclico del BHA, lo cual sugiere que al menos uno de estos picos debe
corresponder a la reduccién de la TBQ formada como un producto de la
oxidacién del BHA.
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Figura 47.- Voltamperogramas ciclicos en disolucién micelar formada por
0.06% de Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de
pH 2.0; - BHA 6.0x10” mol L"'; — TBHQ 6.0x10° mol L*';
v=50 mV s

111.2.1.1.7.- Comportamiento voltamperométrico mediante la técnica
diferencial de impulsos sobre un electrodo estacionario de

carbono vitrificado

1I1.2.1.1.7.1.- Influencia del pH sobre E, ¢ i,

Se ha estudiado el comportamiento electroquimico del BHA mediante la
técnica voltamperométrica diferencial de impulsos a diferentes valores de pH en

el intervalo comprendido entre 1.5 y 11.0 empleando disolucién reguladora
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Britton-Robinson 0.1 M y una concentracién de BHA de 4.0x10° mol L y 0.06%
de Pluronic F-68. Las condiciones experimentales utilizadas han sido: velocidad

de barrido de potencial, 10 mV s y amplitud del impulso 50 mV.

En la Figura 48 se muestran algunos de los voltamperogramas obtenidos
a diferentes pH y en la Tabla LXXII se recogen los valores de la intensidad y el
potencial obtenidos, representindose dichos datos frente al pH en la Figura 49,
Como era de esperar, aparece un inico pico de oxidacién entre pH 1.5y 5.0, pero
a valores de pH superiores se observan dos picos en el margen de potencial

barrido.

La variacion del potencial del primer pico de oxidaci6n con el pH es
andloga a las obtenidas por aplicacién de las técnicas voltamperométricas
consideradas anteriormente, obteniéndose una representacién lineal (r = 0,9993)
con una pendiente de -0.056, confirmédndose una vez més que, al ser dos el
nimero de electrones implicados en el proceso de oxidacién del BHA, es uno el

nimero de protones puestos en juego en dicho proceso.

Una vez mds, también es a pH 2.0 donde se ha observado la relacién
sefial/fondo mas elevada, por lo que las caracteristicas analiticas del método
desarrollado mediante esta técnica (mds sensible que las anteriores) se han

establecido a dicho valor de pH.
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Figura 48.- Voltamperogramas en diferencial de impulsos del BHA 4.0x10
mol L' en disolucién micelar formada por 0.06% de Pluronic
F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M; AE=50 mV; 1, pH 1.5;
2, pH 3.0; 3, pH 5.0; 4, pH 7.0; 5, pH 8.0; 6, pH 10.0 y 7, pH 11.0
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TABLA LXXII
Influencia del pH mediante voltamperometria diferencial de impulsos sobre
electrodo estitico de carbono vitrificado. BHA, 4.0x10° mol L™: Pluronic
F-68, 0.06%; regulador Britton-Robinson 0.1 M; velocidad de barrido 10 mV

S-l.

E, V i HA

pH 1* pico 2’ pico 1" pico 2" pico
15 0.565 - 1.160 -
2.0 0.542 - 1.070 -
3.0 0.497 - 1.030 -
4.0 0.455 - 0.929 -
5.0 0.400 - 0.778 -
6.0 0.355 - 0.628 -
7.0 0.297 0.503 0.621 0.114
8.0 0.248 0.490 0471 0.143
9.0 0.165 0.473 0.471 0.128
10.0 0.100 0.480 0.685 0.221

11.0 0.029 0.500 0.714 0.257
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Figura 49.- Influencia del pH sobre E, e i, mediante voltamperometria
diferencial de impulsos sobre electrodo estacionario de carbono
vitrificado en el medio micelar formado por 0.06% de Pluronic
F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M: (A) y (A), E, e i, del
primer pico; (e) y (0), E, e i, del segundo pico

I11.2.1.1.7.2.- Influencia de la amplitud del impulso aplicado

Para la realizacion de este estudio se registraron los voltamperogramas
correspondientes a distintos valores de la amplitud del impuiso, AE, aplicado al

electrodo indicador. Se ha empleado una concentracién de BHA de 4.0x10°° mol

L

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla LXXIII. Como puede
observarse, la intensidad de la corriente aumenta al aumentar el valor de AE. La
representacion de ip frente a AE aparece en la Figura 50, donde se aprecia una

desviacién de la linealidad para valores altos de la amplitud, lo que es l6gico para
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sistemas no reversibles. En cuanto a la anchura del pico a la semialtura no se
observaron variaciones importantes para los valores relativamente bajos de la

amplitud. Se elige un valor de 50 mV para los estudios analiticos posteriores.

Tabla LXXIIL- Influencia de la amplitud del impulso sobre i, en medio
micelar. BHA, 4.0x10° mol L'; Pluronic F-68, 0.06%; Britton-Robinson 0.1
M de pH 2.0

AE,mV i, A E, V @iy V
10 0.262 0.569 0.079
20 0.489 0.670 0.086
30 0.680 0.567 0.079
40 0.903 0.555 0.094
50 1180 0.552 0.086
60 1320 0.543 0.088
70 1520 0.535 0.088
80 1620 0.523 0.090
90 1.620 0.518 0.108

100 1.640 0.512 0.120
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Figura 50.- Influencia de la amplitud del impulso sobre la i, del BHA
4.0x10” mol L"! en medio micelar formado por Pluronic F-68,
0.06%; Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0

I11.2.1.1.8.- Caracteristicas analiticas del método desarrollado mediante

voltamperometria diferencial de impulsos

En las condiciones experimentales mencionadas anteriormente, las
representaciones de la corriente de pico frente a la concentracién de BHA son
lineales en los intervalos de concentracién que aparecen en la Tabla LXXTV,
donde se recogen también, ademds de los coeficientes de correlacién, los valores

respectivos de las pendientes y de las ordenadas en el origen.

Como puede apreciarse en la Figura 51 la linealidad se pierde para
concentraciones superiores a 5.0x10° mol L del antioxidante, lo que sugiere la

adsorcién del mismo a altas concentraciones sobre la superficie del electrodo de

carbono vitrificado.



Estudio voltamperométrico BHA 216

TABLA LXXIV

Caracteristicas analiticas de los calibrados para la determinacién de BHA
mediante voltamperometria diferencial de impulsos en medio micelar
formado con 0.06% de Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson (.1 M
de pH 2.0

Intervalo lineal, mol L* 1.0x10° -10.0x10°  1.0x10° - 5.0x107
Coeficiente de correlacién, r 0,999 .999
Pendiente, #A L mol* (3.7 = 0.1)x10 (2.9 £ 0.3)x10*
Ordenada en el origen, yA 0.009 = 0.008 0.09 = 0.09

Las caracteristicas analiticas del método voltamperométrico basado en el

calibrado inferior mencionado anteriormente son las siguientes:

- desviaciOn estdndar relativa del 5.3% para un nivel de concentracién de
5.0x10° mol L (n=10)

- limite de determinacién (de acuerdo con el criterio 10 x desviaci6n
estandar) de 1.3x10 mo! L

- limite de deteccién de 3.9x107 mol L, definido como 3s,/m, donde m
es la pendiente del calibrado y s, es la desviacién estdndar (n= 10} de las sefiales
obtenidas a partir de una concentracién 1.0x10 mol L' de BHA, tomadas como

estimador de la desviacién estdandar del blanco.
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Figura 51.- Calibrados para la determinacién de BHA mediante
voltamperometria diferencial de impulsos en el medio
micelar formado con 0.06% de Pluronic F-68 y regulador
Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0; v=10 mV s'; AE=50 mV
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I11.2.1.2.- EMULSIONES ACEITE/AGUA

Como se puso de manifiesto en el apartado 1.4.2, la determinacién de BHA
en las diferentes muestras en que puede estar presente, particularmente en
alimentos, requiere su extraccién previa en disolventes orgdnicos, por lo que la
posibilidad de llevar a cabo un estudio electroanalitico basado en su proceso de
oxidacion sobre un electrodo de carbono vitrificado en emulsiones del tipo
aceite/agua resulta interesante con objeto de poder eliminar o simplificar alguna
etapa del proceso analitico general y desarrollar métodos adecuados para su

determinacidn en tales muestras.

El acetato de etilo ha sido utilizado como disolvente extractante del BHA
en distintas muestras y, ademds, ha sido empleado con éxito en nuestro equipo
de investigacién para formar emulsiones aceite/ agua y desarrollar diversos
métodos electroanaliticos de determinacién de compuestos orgénicos de interés
(272,273). Por ello, se ha decidido formar dichas emulsiones con este disolvente,

empleando Pluronic F-68 como agente emulsificante.
II1.2.1.2.1.- Optimizacién de las variables experimentales de la emulsién

En este apartado se ha estudiado la influencia de la proporcién del
tensoactivo, del volumen de fase orgénica, asi como del tiempo de emulsificacién
empleado, sobre la sefial de oxidacién del BHA, obtenida mediante
voltamperometria diferencial de impulsos, para una concentracién de 1.0x10°
mol L y a un valor de pH de 2.0.

11.2.1.2.1.1.- Influencia de la proporcién del tensoactivo

Se ha estudiado la influencia de la concentracidn de tensoactivo, variando
la concentracién de Pluronic F-68 en el intervalo de 0.02 a 0.20 % (w/v).
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Al igual que ocurrfa en medio micelar, la variacién de la concentracién de
agente emulsificante no produce diferencias significativas en la intensidad del pico
de oxidacion del BHA, por lo que se ha elegido el mismo porcentaje de

tensoactivo, 0.06%, que en medio micelar para estudios posteriores.
I11.2.1.2.1.2.- Influencia del volumen de fase orgdnica

Con objeto de elegir el volumen éptimo de disolvente orgénico para la
preparacion de emulsiones aceite/agua de BHA en presencia de Pluronic F-68
como agente emulsificante, se han obtenido los correspondientes

voltamperogramas en el intervalo de 0.5 a 4.0 mL de acetato de etilo.

Andlogamente a lo obsrvado con la proporcién de Pluronic y para 5
minutos de tiempo de emulsificacién, no se observan diferencias significativas en
la intensidad de pico ni en el potencial del pico de oxidacidn, en todo el intervalo

estudiado. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla LXXV.

TABLA LXXV
Influencia del volumen de acetato de etilo sobre 1a intensidad y el potencial

de pico del BHA en emulsiones del tipo aceite/aguna

Acetato de etilo, mL ip HA E,V
0.5 0.295 0.566
L0 0.280 0.559
1.5 0.266 0.554
2.0 0.270 0.556
2.5 0.288 0.553
3.0 0.308 0.546
3.5 - 0292 0.551

4.0 0.288 _ 0.556
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Sin embargo, a partir de un volumen de 4.0 mL. de acetato de etilo, es necesario
aumentar el tiempo de agitacibn manual y ultrasénico, disminuyendo

apreciablemente la estabilidad de la emulsion formada.

En consecuencia, se ha escogido un volumen de 2.0 mL de acetato de etilo

para estudios posteriores, manteniéndose la proporcién del tensoactivo en un

0.06% (w/v).
I11.2.1,2.1.3.- Tiempo de emulsificacion

Por 1ltimo, se ha estudiado la influencia del tiempo de emulsificacién
sobre la sefial de oxidacién del BHA en el intervalo comprendido entre 3 y 10
minutos. De nuevo, no se observan variaciones significativas en la intensidad y
el potencial de pico en todo el intervalo de tiempo de emulsificacién estudiado,

habiéndose elegido un valor de 5 minutos para estudios subsiguientes.
II1.2.1.2.2.- Influencia del pH

El estudio de la influencia del pH sobre la sefial de oxidacién del BHA en
el medio emulsionado formado con acetato de etilo y Pluronic F-68 se ha
realizado mediante voltamperometrfa de barrido lineal y diferencial de impulsos

como técnicas electroanaliticas.

I11.2.1.2.2.1.- Voltamperometria de barrido lineal sobre electrodo estitico

de carbono vitrificado

La concentracién de BHA utilizada en este estudio ha sido de 4.0x10°
mol L™, Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla LXXVI y estdn
representados en la Figura 52. A modo de ejemplo, en la Figura 53 se muestran

algunos de los voltamperogramas obtenidos trabajando a distintos valores de pH,
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TABLA LXXVI
Influencia del pH mediante voltamperometria de barrido lineal sobre un
electrodo estdtico de carbono vitrificado en emulsiones aceite/agua
formadas con acetato de etilo y Pluronic F-68 0.06%: BHA, 4.0x10° mol L*;
v=50 mV s

pH E,V ip HA
1" pico 2’ pico 1% pico 2’ pico

1.5 0.646 - 1.25 -
2.0 0.592 - 1.07 -
3.0 0.560 - 0.91 -
4,0 0.480 0.642 0.50 0.12
5.0 0.432 0.623 0.57 0.13
6.0 0.368 0.600 0.67 0.13
7.0 0.318 0.568 0.81 0.14
8.0 0.240 (1.552 0.87 0.25
9.0 0.204 0.550 0.91 0.17
10.0 0.133 0.542 1.09 0.29
11.0 0.107 0.542 1.07 0.53

Como puede apreciarse, el BHA presenta un comportamiento similar al
observado en medio micelar. Los voltamperogramas presentan dos picos de
oxidacién, estando el primero de ellos mejor definido. Nuevamente se produce
un desplazamiento del potencial de pico hacia valores mds positivos conforme
disminuye el pH. En la representacién del potencial correspondiente al primer
pico de oxidacién frente al pH se observa la existencia de un fnico tramo

rectilineo (r=0.998) de pendiente igual a -0.058 V, lo que pone de manifiesto que
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en el proceso de oxidacién del BHA en el medio emulsionado aceite/agua

participan los protones, como ocurria en medio micelar.

El potencial correspondiente al segundo pico de oxidacién del BHA no

presenta variaciones significativas, como puede apreciarse de la Figura 52.

Por lo que respecta a la sensibilidad de la sefial obtenida, al igual que
sucedia en el medio micelar, a pH 1.5 - 2.0 se obtiene los mayores valores de la
intensidad, disminuyendo su valor hasta pH 5.0, a partir del cual vuelve a

aumentar ligeramente.

3.00 - - 0.8
ip, “A

250 - Ep.
B A

.\‘\“\‘\‘\ = 0.6
2.00 - o ®
1.50 - - 0.4
1.00 4

- 0.2
0.50
'0-00 b T T T T T - 0«0
0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

pH

Figura 52.- Influencia del pH sobre E, ¢ i, mediante voltamperometria de
barrido lineal sobre electrodo estacionario de carbono
vitrificado en emulisiones aceite/agua formadas por 2.0 mL de
acetato de etilo y 0.06% de Pluronic F-68 y regulador Britton-
Robinson 0.1M: (A) y (A), E, e i, del primer pico; (e) y (0), E,
e i; del segundo pico.
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E.V

.y 1s do
i .- Voltamperogramas de barrido lineal sobre un elcctro'
Flgura 53 ;?aci:)nnl;riogdc carbono vitrificado en emulsiones aceltq/ agua
formadas con 2.0 mL de acetato de etilo, (0.06% de Pluronic F-68
y regulador Britton-Robioson (.1 M; a, pH 1.5; P, pH 2.0; .
¢, pH 3.0; d, pH 4.0; e, pH 6.0; £, pH 8.0; g, pH 9.0; b, pH 10.0;
v=50 mV s
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I1.2.1.2.2.2.- Voltamperometria diferencial de impulsos sobre electrodo

estatico de carbono vitrificado

Asimismo, se ha llevado a cabo el estudio de la influencia del pH sobre
la sefial de oxidacion del BHA mediante la técnica diferencial de impulsos. Se ha
trabajado con una concentracién de BHA de 1.0x10° mol L' y las condiciones
experimentales han sido: amplitud del impulso de 50 mV y velocidad de barrido

de potencial de 10 mV s*,

Eos resultados obtenidos se resumen en la Tabla LXXVII y se representan

en la Figura 54.

De nuevo, se obtienen resultados similares a los ya comentados con las
disoluciones micelares. Asi, la representacién de i, frente al pH da lugar a una
recta (r=0.997) de pendiente -0.057 V, demostrando, una vez més, la participaci6n

de los protones en el proceso de oxidacién del BHA.

Por otra parte, en la representacion de i, frente al pH se observa una
disminucién de la sensibilidad conforme aumenta el pH hasta un valor de 8
aumentando ligeramente de nuevo a pH superiores. Al igual que ocurria en las
disoluciones micelares, la relacién sefial/fondo mdxima se obtuvo a pH 2.0, por

lo que se escogi6 este valor para llevar a cabo los estudios subsiguientes.
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TABLA LXXVII
Influencia del pH mediante voltamperometria diferencial de impulsos sobre
un electrodo estético de carbono vitrificado en emulsiones aceite/ agua
formadas con acetato de etilo y 0.06% de Pluronic F-68; BHA, 1.0x10° mol
LY v=10 mV s'; AE=50 mV

pH B, V gy A

p!

1¥ pico 2° pico 1 pico 2° pico

1.5 0.601 - (.220 -

2.0 0.570 - 0.215 -

3.0 0.530 - 0.181 -

4.0 0.470 - 0.128 -

5.0 0.420 0.554 0.118 (.029

6.0 0.357 0.531 0.117 0.025

7.0 0.313 0.505 0,087 0.023

8.0 0.260 0.503 0.079 0.026

9.0 0.198 0.515 0.102 0.057

10.0 0.107 0.499 0.103 0.036

11.0 0.051 0.506 0.126 0.088
0.40 - - 0.8

ip, HA Epn v

0.30 1 - 0.6
0.20 - 0.4
0.10 - 0.2
0.00 - T T T T T - 0.0

0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

pH

Figura 54.- Influencia del pH sobre E; e i, mediante vqltamPcromctria
diferencial de impulsos sobre electrodo estacionario de carbono
vitrificado en emulsiones aceite/agua formadas por 2.0 mL de
acetato de etilo y 0.06% de Pluronic F-68 y regulador Britton-
Robinson 0.1M: (A) y (A), E, e i, del primer pico; (o) y (0),E,

3T caocnindo ™ion
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111.2.1.2.3.- Voltamperometria ciclica

Los voltamperogramas ciclicos correspondientes a una concentracion
4,0x10° mol L' de BHA en el medio emulsionado formado a pH 2.0 (Figura 55)
son similares a los obtenidos en medio micelar. Asi, en el primer ciclo se observa

un Gnico pico de oxidacién a 0.610 V y dos picos en el de reduccién a 0.145 V' y

0.064 V.

Dada la similitud de los resultados obtenidos en los dos medios estudiados,
cabe deducir que las conclusiones obtenidas anteriormente para las discluciones
micelares son también vélidas para las emulsiones del tipo aceite/agua formadas

con acetato de etilo y Pluronic F-68.

o

0.0 0.4 08 y

Figura 55.- Voltamperograma ciclico en medio emulsionado formado con
acetato de etilo, Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson de
pH 2.0; BHA, 4.0x10” mol L!; v=50 mV s
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II1.2.1.2.4.- Andlisis logaritmico de los voltamperogramas obtenidos
mediante voltamperometria de barrido lineal sobre un electrodo

de disco rotatorio de carbono vitrificado

Las condiciones experimentales utilizadas en este estudio han sido:
concentracién de BHA, 2.0x10% mol L, pH, 2.0; velocidad de rotacién del

electrodo, 2000 rpm; velocidad de barrido de potencial, 50 mV s™.

En la Tabla LXXVIII se recogen los resultados obtenidas y se representan
en la Figura 56. La representacion de E frente a log (i/(i-)) proporciona una

recta (r=0.9995) de ecuacién:
E = (0.585 + 0.0533 log (i/(i.-1))

cuya pendiente, 0.0533 V, es considerablemente mayor del valor 0.0295 V teérico
para un sistema reversible, si se supone que el nitmero de electrones involucrados
en la oxidacién del BHA es de dos, es decir, el mismo que se ha determinado en
medio micelar. Esta diferencia indica, de nuevo, que el proceso de oxidacién del
BHA en medio emulsionado presenta un comportamiento irreversible. A partir
de dicha pendiente se ha calculado el valor del pardmetro (1-a)n,, obteniéndose
1.09. Este pardmetro ha sido también calculado a partir de la representacion de

Tafel (Figura 57), con un valor de (.99,
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TABLA LXXVIII
Andlisis logaritmico del BHA 2.0x10° mol L' a pH 2.0 en medio
emulsionado formado con acetato de etilo y Pluronic F-68: « 2000 rpm;

v=50 mV s i, = 1.95 pA

E V i, uA log i/i-i E, V i, uA log /i~
0.530 0.175 -1.006 0.562 0.519 -0.440
0.532 0.186 -0.977 0.564 0.553 -0.402
0.534 0.199 -().944 0.566 0.590 -0.363
0.536 0.212 -0.914 0.568 0.628 -0.323
0.538 0.227 -0.880 0.570 0.668 -0.283
0.540 0.242 -0.849 0.572 0.708 -).244
0.542 0.259 -0.815 0.574 0,750 -0.204
0.544 0.278 0.779 0.576 0.792 -0.165
0.546 0.298 -0.744 0.578 0.834 -0.126
0.548 0.319 -0.709 0.580 0.876 -0.088
0.550 (0.342 -0.672 0.582 0.918 -0.051
0.552 0.367 -0.635 0.584 0.959 -0.014
0.554 0.394 -0.596 0.586 0.999 0.021
0.556 0.422 -0.559 0.588 1.037 0.055
0.558 0.453 -.519 0.590 1.075 0.089
0.560 0.485 -0.480
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Figura 56.- Andlisis logaritmico del voltamperograma de oxidacién del BHA
2.0x10° mol L' en medio emulsionado formado con acetato de
etilo, Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson de pH 2.0,

mediante la técnica de barrido lineal sobre electrodo rotatorio
de carbono vitrificado.

Log i

0.47 0.48 0.51

Figura 57.- Dependencia del log i frente al potencial del BHA 2.0x.10‘5
mo! L' en medio emulsionado formado con acetato de etilo,
Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson de pH 2.0.
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Como puede apreciarse, los resultados obtenidos por ambos métodos
concuerdan entre si dentro del limite del error experimental, siendo ademads
consistentes con los obtenidos en medio micelar, demostrandose asi que pueden
extraerse ahora conclusiones andlogas a las comentadas en las disoluciones
micelares, con respecto al comportamiento voltamperométrico en oxidaci6n del

BHA en las emulsiones aceite/agua formadas.

II1.2.1.2.5.- Caracteristicas analiticas del método desarrollado mediante

voltamperometria diferencial de impulsos

Se han establecido las caracteristicas analiticas del método de
determinacién de BHA en el medio emulsionado en cuestién basado en su
oxidaci6én voltamperométrica sobre un electrodo estdtico de carbono vitrificado
mediante la técnica diferencial de impulsos. Asi, se han obtenido los intervalos
de linealidad de los correspondientes calibrados, se ha calculado Ia precision, en
términos de desviacién estdndar relativa, y la sensibilidad, expresada en funcién
de las pendientes de los calibrados, asi como los limites de deteccién y

determinacién,

En la Tabla LXXIX se recogen los resultados obtenidos, representdndose
los calibrados en la Figura 58. Los voltamperogramas se registraron a una

velocidad de barrido de 10 mV s y con una amplitud del impulso de 50 mV.

Como puede observarse, el calibrado obtenido en el intervalo 1.0x10° -
10.0x10° mol L™ se desvia de la linealidad para concentraciones superiores a
5.0x10° mol L, lo que se atribuye, al igual que sucedia en medio micelar, a la

adsorcién del analito sobre la superficie del electrodo.
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TABLA LXXIX
Caracteristicas analiticas de la determinacion de BHA mediante
voltamperometria diferencial de impulsos en el medio emulsionado formado
con acetato de etilo y Pluronic F-68

Intervalo lineal, mol L 1.0x10° -10.0x10°  1.0x107 - 5.0x10°
Coeficiente de correlacién, r 0.999 0.998
Pendiente, #A L mol™ (3.7 £ 0.1)x10* (3.9 = 0.4)x10*
Ordenada en el origen, yA -0.008 = 0.007 -0.009 + 0.1
Limite de deteccién, mol L 32 5x107

Limite de determinacién, mol L 08.5x107

RSD, % (n=10) b4, 5

Niveles de concentracion:
M.0x10° mol L' ¥5.0x10° mol L™
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Figura 58.- Calibrados para la determinacién de BHA mediante :
voltamperometria diferencial de impulsos en el medio |
emulsionado formado con acetato de etilo, Pluronic F-68 y
regulador Britton-Robinson de pH2.0; V=10mVs’; AE=50 mV
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H1.2.1.2.6.- Estudio de interferencias mediante voltamperometriadiferencial

de impulsos

En este apartado se ha procedido a estudiar, mediante voltamperometria
diferencial de impulsos sobre electrodo estitico de carbono vitrificado, la
influencia que sobre los valores de i, y E, del BHA, ejerce la presencia de
diferentes sustancias presentes comdinmente en mezclas de antioxidantes
comerciales (fert-butilhidroxitolueno, BHT: tert-butilhidroquinona, TBHQ; 4cido

citrico; dcido ascorbico; galato de propilo, PG y propilenglicol).

Este estudio se ha realizado fijando la concentracién de BHA en 5.0x10°
mot L' y variando la del compuesto considerado como interferente. En primer
lugar, se obtuvieron los voltamperogramas correspondientes a cada uno de estos
compuestos en las condiciones de trabajo empleadas para la determinacioén de
BHA en el medio emulsionado. Asi, los voltamperogramas de disoluciones que
contenian dcido citrico o propilenglicol no presentan pico de oxidacién alguno en
todo el intervalo de potencial barrido (0.00 - 1.00 V). Sin embargo, el BHT, el
TBHAQ, el dcido ascorbico y el PG muestran picos de oxidacion bien definidos a
0.46, 0.33, 0.49 y 0.43 V respectivamente (Figura 59). La proximidad entre los
potenciales de pico para el BHT y el dcido ascérbico con el correspondiente al
BHA (0.53 V), da lugar a que sélo se observe un finico pico global de oxidacién
cuando se registran los voltamperogramas correspondientes a mezclas 1:1 de BHT

y BHA y de 4cido ascérbico y BHA,

Por el contrario, se pueden observar dos picos en los voltamperogramas
correspondientes a mezclas de BHA con PG o con TBHQ (Figura 60).

A continuacién se procedid a evaluar el grado de interferencia sobre la

determinacién del BHA de cada uno de los otros compuestos ensayados,
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EV

Figura 59.- Voltamperogramas en diferencial de impulsos en emulsiones
formadas con acetato de etilo y Pluronic F-68 en disolucidn
reguladora Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0.

a: 1, TBHQ 5.0x10° mol L'y 2, galato de propilo 5.0x10°*
mol L; b: 1, Acido ascérbico 5.0x10° mol L™ y 2, BHT 5.0x10¢
mol L. (----) BHA 5.0x10° mol L'
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Figura 60.- Voltamperogramas en diferencial de impulsos en emulsiones
formadas con acetato de etilo y Pluronic F-68 en disolucién
reguladora Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0.
1, TBHQ 5.0x10° mol L' + BHA 5.0x10° mol L™
2, Acido ascorbico 5.0x10° mol L' + BHA 5.0x10° mol L
3, PG 5.0x10°° mol L' + BHA 5.0x10"® mol L

De este modo, y como era de esperar, el 4cido citrico y el propilenglicol

no interfieren incluso para una relacién BHA:interferente de 1:200.

Por otro lado, la presencia de TBHQ afecta a la sefial del BHA para una
relacion TBHQ:BHA de 10:1 o0 mayor; por ejemplo, se abtuvo un error relativo
del 9.7% para una relacién TBHQ:BHA de 20:1. Esto es debido a que elevadas
concentraciones de TBHQ producen un pico de oxidacién muy intenso cuya parte

descendente solapa con el pico del BHA provocando un aumento de la sefial

debida a este antioxidante,
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En el caso del galato de propilo, éste presenta un pico de oxidacidn muy
intenso en el medio emulsionado empleado y, por consiguiente, se produce el
mismo efeto comentado para el TBHQ, pero que ahora se pone de manifiesto
para una relacién PG:BHA mds pequeita que la indicada en el parrafo anterior.

Asi, el PG afecta a la seilal del BHA para relaciones PG:BHA superiores a 3:1.

Por otra parte, el BHT causa un gran ensuciamiento de la superficie del
electrodo de carbono vitrificado, probablemente debido a procesos de adsorcion
sobre dicha superficie, lo que origina que se produzcan errores relativos

superiores al 5% incluso para una relacion BHT:BHA de 0.1:1.

Finalmente, para una mezcla de 4cido ascérbico y BHA en la proporcién
5:1 aparece un hombro correspondiente al dcido ascOrbico que afecta a la forma
del pico del BHA, de manera que si se mide la altura del pico de oxidacién

registrado se obtiene un error relativo del 10%.

II1.2.1.2.7.- Determinacién de BHA en goma de mascar mediante voltampe-

rometria diferencial de impulsos

En este capftulo se va a proceder a la aplicacion del método
voltamperométrico desarroliado mediante diferencial de impulsos en las
emulsiones aceite/agua formadas a la determinacién de BHA en una muestra
comercial de goma de mascar que contiene una cantidad desconocida de este

antioxidante.

El procedimiento experimental utilizado se ha descrito en el apartado I1.3.4
de esta Memoria. Los voltamperogramas obtenidos, tras aplicar dicho
procedimiento experimental, presentan un tnico pico de oxidacién en el intervalo
de potenciales barrido (Figura 61a) qué debe corresponder al BHA ya que

aparece al mismo potencial que cuando se trabaja con patrones. No se
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Figura 61.- Voltamperogramas en diferencial de impulsos obtenidos para la
determinacién de BHA en goma de mascar. Medio emulsionado
formado con acetato de etilo, Pluronic F-68 y regulador Britton-
Robinson 0.1 M de pH 2.0
a: 1, disolucion de la muestra; 2-6, sucesivas adiciones de 27 ug
de BHA y b: 1, disolucién de la muestra + 27 ug de BHA;
2-5, adiciones sucesivas de 27 ug de BHA
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observaron interferencias por parte de otras sustancias presentes en la muestra,
por lo que se llevd a cabo el andlisis directo de varias alicuotas del extracto en
acetato de etilo, aplicando el métode de adiciones estdndar con el fin de
minimizar el efecto matriz. En la Figura 6la se muestran, asimismo, los
voltamperogramas obtenidos tras las sucesivas adiciones realizadas de una

disolucién patron de BHA en acetato de etilo.

En la Tabla LXXX se resumen los resultados obtenidos para cinco
determinaciones de BHA. El intervalo de confianza resefiado en dicha Tabla se
ha calenlado para un nivel de significacién de 0.05. El valor medio encontrado,
0.20 = 0.02 mg, concuerda bien con la cantidad de antioxidante que puede

esperarse en este tipo de muestras (275).

TABLA LXXX
Determinacién de BHA en muestras de goma de mascar comercial mediante
voltamperometria diferencial de impulsos en medio emulsionado: disolucién
reguladora Britton-Robinson 0.1 M, pH 2.0; Pluronic F-68, 0.06%; AE=50
mV; tege,= 2.776)

MUESTRA BHA encontrado, mg g* de muestra
1 0.19
2 0.22
3 0.18
4 0.22
5 0.20
Media 0.20+£0.02

Con el fin de evaluar la precisién del método propuesto para determinar

BHA en goma de mascar, se llevaron a cabo estudios de recuperacion después de
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afiadir una cantidad conocida de BHA a la muesira ¥ seguir el procedimiento
descrito en el apartado I1.3.4. Los voltamperogramas obtenidos, en este caso se

muestran en la Figura 61b.

Como puede apreciarse en la Tabla LXXXI las recuperaciones obtenidas
sor, en todos los casos superiores al 95%, con una recuperacién media del 99%.
La desviaci6n estdndar relativa fue del 2.6% v el intervalo de confianza de *+3%

para un nivel de significacién de 0.05.

TABLA LXXXI
Estudios de recuperacién de BHA en muestras de goma de mascar mediante
voltamperometria diferencial de impulsos en medio emulsionado: disolucién
reguladora Britton-Robinson 0.1 M, pH 2.0; Pluronic F-68, 0.06%: AE=50
mV; ty, = 2.776)

Muestra "‘BHA, mg g* Recuperacién, %
Afadido Total
Tedrico Experimental
1 0.135 0.335 0.342 102
2 0.135 0.335 0.340 99
3 0.135 0.335 0.340 101
4 0.135 0.335 0.324 97
5 0.135 0.335 0.322 96

* Concentracién en la muestra de goma de mascar

En conclusién, se ha demostrado que la determinacién voltamperométrica

de BHA en un medio emulsionado formado con acetato de etilo y Pluronic F-68
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es adecuada para la cuantificacion rdpida de este antioxidante en muestras de
alimentos, teniendo en cuenta que la emulsificacién directa del extracto de]
analito de la muestra permite llevar a cabo dicha determinacion sin necesidad de
una etapa previa de evaporacidn del disolvente organico utilizado como
extractante. Este hecho implica obviamente una importante mejora en la sencillez
y rapidez del método desarrollado con respecto a otros métodos, evitando
también posibles pérdidas de analito en dicha etapa de evaporacién lo que se

traduce en mejores recuperaciones.



241 Medio micelar TBHQ

II1.2.2.- ESTUDIO ELECTROANALITICO DE LA tert-BUTIL
HIDROQUINONA (TBHQ)

El iltimo capitulo de esta Memoria va a estar dedicado a un estudio
electroanalitico del antioxidante fendlico TBHQ en distintos medios organizados,
empleando para ello diversas técnicas polarogréficas y voltamperométricas,
aprovechando la sefial de oxidacién obtenida para este antioxidante sobre un
electrodo de mercurio. Al igual que en los casos anteriores el uso de medios
micelares y de emulsiones aceite/agua permitird llevar a cabo estudios en medios
predominantemente acuosos y, ademds, la emulsificacién directa de alicuotas de
determinadas muestras va a permitir en algunos casos la determinacién de TBHQ

sin necesidad de una etapa previa de separacién con disolventes orgdnicos.

I11.2.2.1.- DETERMINACION POLAROGRAFICA DE TBHQ EN
DISOLUCIONES MICELARES

I11.2.2.1.1.- Elecci6n del tensoactivo

El estudio polarogréfico en medio micelar se ha iniciado con la eleccién
del tensoactivo que resulte mds adecuado desde el punto de vista analitico
(sensibilidad y selectividad). Para ello se realizaron ensayos con diferentes
tensoactivos catidnicos (bromuro de tetrapropilamonio e Hyamina 2389), aniénico
(dodecilsulfato sédico) y no iénicos (Triton X-405 y Pluronic F-68), todos ellos
solubles en agua, empleando tres disoluciones reguladoras diferentes: dcido
acético-acetato sodico de pH 4.8, fosfato didcido-fosfato monoécido de pH 7.2y
cloruro aménico-amoniaco de pH 92. Los resultados obtenidos mediante

polarografia diferencial de impulsos se resumen en la Tabla LXXXVIL,
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TABLA LXXXVII
Polarografia diferencial de impulsos en disoluciones micelares empleando
distintos tensoactivos. TBHQ, 4.0x10° M; tensoactivo, 0.2%; electrélito
fondo: HAcO/AcO, pH 4.8; H,PO, /HPO,?, pH 7.2; NH,*/NH;, pH 9.2

Tensoactivo pH ip, #A  E,V Observaciones
Laurilsuliato 4.8 0.752 +0.112  Un pico bien definido. Aparece un pico del
sodica tensoaclivo préxime al del TBHQ

72 0.228 +0.016  Pico poco sensible

9.2 0.328 -0.184  Pico bien definido

Triton X-405 4.8 0.400 +0.064  Pico bien definido, Aparec un pico ancho
del tensoactivo cercano al del TBHQ
7.2 0332 0072 El pico del tensoactivo es mas sensible que
el oblenido a pH 4.8
8.2 0.296 -0.176  Un pico bien definido

Pluronic F-68 4.8 0.552 +0068 Un pico bien definido. Un pico del
tensoactivo muy cercano al del TBHQ
7.2 0.276 0072 El pico del tensoactivo aparece a
potenciales més positivos que el del TBHQ
92 0.344 0176 Un pico muy bien definido

Bromuro de tetra- 4.8 - -0.080  Aparece un hombro al mismo potencial que
propilamonio el pico del tensoactivo
7.2 - - No aparece pico del TBHQ

9.2 0.264 -0.172  Pico proximo a la barrera de oxidacién

Hyamina 2389 4.8 - - S6lo aparece un pequefio hombro

7.2 0272 -0.080 Pico ancho de! TBHQ. Hombro del
tensoactivo préximo al pico def TBHQ

92 0.284 -0.168  Pico ancho que engloba el pico del
tensoactivo

Teniendo en cuenta las caracteristicas analiticas, tales como sensibilidad,
relacién sefial/ruido y reproducibilidad de las sefiales de oxidacién obtenidas, se

ha elegido el Pluronic F-68 como el més adecuado para estudios subsiguientes.

I vt amom e v 1
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II1.2.2.1.2.- Influencia del pH

La influencia del pH sobre los valores de E,, y de la corriente limite i,
y, sobre E, e i, se ha examinado para una concentracién de TBHQ de 4.0x10°
mol L empleando las técnicas polarogrificas dc de muestreo de corriente y
diferencial de impulsos respectivamente. Como electrélito soporte se ha utilizado
disolucién reguladora Britton-Robinson (.1 M en el margen de pH 2.0-11.0. La

concentracién de Pluronic F-68 empleada ha sido, en ambos casos, del 0.04%.

I11.2.2.1.2.1.- Polarografia dc de muestreo de corriente

Los resultados obtenidos mediante esta técnica se recogen en la Tabla
LXXXVIII y se representan en la Figura 62, donde aparecen adem4s los valores
correspondientes a las disoluciones de fondo, es decir, a aquellas que contienen

el regulador y Pluronic F-68 al 0.04%.

Como puede observarse, los polarogramas registrados a valores de pH
menores que 7.0 muestran una onda global que incluye la onda correspondiente
al antioxidante y la de! tensoactivo. A pH superiores a 7.0, se obtienen dos ondas
separadas, siendo la que aparece a potenciales mis negativos la que corresponde
al antioxidante. Es, por tanto, la regién de pH bésicos la que ofrece mayor interés

desde el punto de vista analitico,

La representacién del potencial de onda media del TBHQ frente al pH da
lugar a una linea recta de pendiente -0.055 V. Por otra parte, los valores de E,,,
de la onda del tensoactivo permanecen pricticamente constantes en todo el

margen de potencial estudiado.

Por lo que respecta a la intensidad limite, se observa un valor

pricticamente constante entre pH 7.0 y 9.0 disminuyendo a pH superiores.
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TABLA LXXXVIII
Influencia del pH mediante polarografia dc de muestreo de corriente sobre
i, y E,; del TBHQ en el medio micelar formado por Pluronic F-68 al

0.04%. Concentracién, 4.0x10”° mol L'; v=10 mV s™; t,=0.4 s

TBHQ FONDO

pH E,nV i, uA E V
2.1 - - +0.080
3.2 - - +0.072
4.1 - ' - +0.080
5.1 - - +0.056
6.1 - - +0.048
7.0 -(0,040 0.250 +0.040
8.1 -0.104 0.260 +0.040
9.0 -0.136 0.255 +0.040
9.9 -0.192 0.180 -

10.9 -0.240 0.074 -

0.40 - 0.40

EV

0.30 - Q\ , - 0.20
] e
) - 0.00

0,10 - -—0.20

T T T T T T T T T T T T T "“"0.4'0
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Figura 62.- Influencia del pH sobre iy, E, ,,, iy y Ey;: Ayl E, p€ iy, en
polarografia dc de muestreo de corrlcnte oye,E ei, mediante
DPP; TBHQ, 4.0x10* mol L*; Pluronic F-68, 0. 04% regulador
Britton-Robinson 0.1 M; Ly 0 E,;; y B, correspondiente a
disoluciones que contiencn un 0.06% de Pluronic F-68
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I11.2.2.1.2.2.- Polarografia diferencial de impulsos

Los resultados obtenidos mediante esta técnica estan recogidos en la Tabla
LXXXIX. A modo de ejemplo, en la Figura 63 se muestran algunos de los
polarogramas obtenidos, mientras que en la Figura 62 estdn representados los
valores de E, e i, en funcién del pH.

TABLA LXXXIX
Influencia del pH mediante polarografia diferencial de impulsos sobre i,y
E, del TBHQ en el medio micelar formado por Pluronic F-68 al 0.04%.
Concentraci6n, 4.0x10° mol L; v=10 mV s™; AB=50 mV; t, 0.4 s

TBHQ FONDO

pH E,V iy UA E,V
2.1 +0.230 - +0.048
3.2 +0.155 - +0,040
4,1 +0.100 - +0.032
51 +0.032 - +0.032
6.1 +0.000 - +(.032
7.0 -0.072 0.276 +0.032
7.5 -0.096 0.328 -
8.1 -0.120 0.355 +0.024
8.3 -0.136 0.360 -
8.5 -0.144 0.364 -
8.8 -0.168 0.364 -
9.0 -0.176 0.364 +0.020
9.3 -0.192 0.344 +0.040
9.5 -0.200 0.328 -
9.9 -0.216 0.280 -

10.9 0268 0132 -
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Figura 63.- Polarogramas en diferencial de impulsos en el medio micelar
formado con 0.04% de Pluronic F-68 y regulador Britton-
Robinson 0.1 M a diferentes valores de pH; v=10 mV s;

AE=50 mV; t,=0.4 s.
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Como puede observarse, los polarogramas registrados a pH inferior a 4.0
presentan dos picos bien definidos, siendo el del TBHQ el que aparece a
potenciales mas positivos, muy préximo a la barrera de oxidacién; a pH
comprendidos entre 4.0 y 6.0 se observan dos picos solapados, mientras que a pH
superiores a 7.0 se obtienen de nuevo dos picos bien diferenciados, siendo ahora

el que aparece a potenciales menos positivos el del TBHQ.

La tendencia observada en la representacién de E, del TBHQ frente al pH
demuestra, igual que en la técnica anterior, que el pico se va desplazando hacia
potenciales mds negativos conforme aumenta el pH. La dependencia existente
entre ambos es lineal (r=0.998), obteniéndose una recta de pendiente -0.056 V,
valor muy parecido al obtenido mediante polarografia dc de muesireo de
corriente. Por otra parte, los potenciales de pico del tensoactivo no varian
significativamente con el pH, al igual que sucedia empleando la técnica

polarografia de corriente continua.

Por lo que respecta a la intensidad de pico, ésta presenta un
comportamiento similar al obtenido mediante polarografia dc de muestreo de
corriente, siendo la intensidad de pico méxima para valores de pH comprendidos
entre 8.0 y 9.0. Teniendo en cuenta la sensibilidad y la mayor separacién entre
el pico del analito y el del tensoactivo (que a pH superiores a 10.0 constituye la

barrera de oxidacién) se ha elegido un valor de pH de 9.0 como el mds adecuado

para propdsitos analiticos.

-----

mediante polarografia diferencial de impulsos

Para llevar a cabo dicho estudio se han registrado los polarogramas
correspondientes a disoluciones 40x10° mol L' de TBHQ empleando
concentraciones crecientes de Pluronic F-68 en el intervalo desde 0.004 hasta
0.20%. En la Tabla XC se recogen los resultados obtenidos, representdndose en

la Figura 64 la intensidad de pico frente al porcentaje de tensoactivo.
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De dicha representacion puede deducirse que la corriente de pico no
depende de la concentracion de tensoactivo presente en la disolucidn para valores
de la misma superiores al 0.02%. Por otra parte, el potencial de pico permanece

pricticamente constante para todas las concentraciones de Pluronic ensayadas.

TABLA XC
Efecto de la concentracién de Pluronic F-68 sobre i, y E, mediante
polarografia diferencial de impulsos en disoluciones micelares. TBHQ,
4.0x10° mol L; v=10 mV s™; AE=50 mV; t.=0.4 s

Pluronic F-68, % in HA
0.004 0.27
0.008 0.31
0.016 0.32
0.020 0.32
0.024 0.33
0.032 0.33
0.04 0.33
0.06 0.33
0.08 0.32
0.10 0.32
0.20 0.32

A la vista de los resultados, se ha elegido una concentracién de Pluronic

F-68 del 0.04% para estudios subsiguientes.

En las condiciones experimentales escogidas, es decir, en una disolucién
micelar formada con Pluronic F-68 al 0.04% y a pH 9.0, se comprobd que la sefial
polarografica obtenida era estable, observindose tan solo una disminucién en la

intensidad de pico de aproximadamente un 5% tras 40 minutos de espera.



249 Medio micelar TBHQ

0.35 -
_ eoe 4
ipy HA o. ® o °
0.30 -
°
0.25
L
0.20 - T T T | T

0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20
Plu—F68, ¥

Figura 64.- Efecto de la concentracién de Pluronic F-68 sobre i, mediante
polarografia diferencial de impulsos; TBHQ, 4.0x10"° mol L;
regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 9.0

II1.2.2.1.4.- Caracteristicas del proceso electrédico

I11.2.2.1.4.1.- Determinacién de la naturaleza de la corriente limite del

proceso de oxidacion

Con el propésito de dilucidar la naturaleza del proceso que controla la
corriente limite de oxidacién del TBHQ, se ha estudiado, mediante polarografia
dc de muestreo de corriente, la influencia sobre la intensidad limite de la altura

corregida del depésito de mercurio,

El criterio utilizado para ello ha sido calcular el valor de la pendiente que
se obtiene al representar log i frente a log h,, Si la corriente limite esta

controlada por difusién, dicha pendiente debe tener un valor préximo a 0.67.
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Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla XCI. La representacion
de dichos datos da lugar a una recta (r=0.997) de pendiente 0.71, lo que sugiere

que la corriente limite esta controlada por difusién.
TABLA XCI

Influencia de 1a altura corregida del depésito de mercurio sobre la corriente
limite en polarografia dc de muestreo de corriente en disolucién micelar,
TBHQ, 1.0x10™ mol L"'; Pluronic F-68, 0.04%; Britton-Robinson 0.1 M, pH
9.0; v=10 mV s; t,=0.4 s

h, em heor cm log her i, nA log iy,
40.5 38.9 1.590 315 2.498
45.5 43.9 1.642 342 2.534
50.5 48.9 1.689 375 2.574
55.5 53.9 1731 399 2.601
60.5 58.9 L.770 429 2.632
65.5 63.9 1.806 456 2.659
70.5 68.9 1.838 480 2.681
75.5 73.9 1.869 489 2.689

II1.2.2.1.4.2.- Anilisis logaritmico de los polarogramas obtenidos mediante

polarografia dc de muestreo de corriente

Como en ocasiones anteriores, se ha obtenido un polarograma del TBHQ,
registrado especialmente con el fin de que fuera posible medir exactamente la
intensidad en la porcién ascendente de la onda y en el pie de la misma,
obteniéndose, asi, los datos necesarios para realizar el andlisis logaritmico de

dicho polarograma.
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Para realizar estas experiencias se prepararon disoluciones de TBHQ
1.0x10* mol L™ que contenian el 0.04% de Pluronic F-68 y regulador Britton-
Robinson 0.1 M a pH 9.0, empleando un tiempo de goteo de 0.4 s y una

velocidad de barrido de 10 mV s,

En la Tabla XCII se han recogido los resultados obtenidos en la medida
del polarograma citado anteriormente, habiéndose representado en la Figura 65

los valores del potencial en funcién del log(i/(i,-i)).

Segiin puede observarse en dicha Figura, el potencial depende linealmente
de log(i/(i -1)) (r=0.9996), siendo la pendiente de la recta obtenida igual a 0.030
V. Este valor estd de acuerdo con el predicho teéricamente para un proceso

reversible a 25°C, para un intercambio de dos electrones.

TABLA XCII
Andlisis logaritmico del polarograma del TBHQ a pH 9.0 mediante
polarografia dc de muestreo de corriente en disoluciones micelares.
Concentracion de TBHQ, 1.0x10"* mol L''; Pluronic F-68, 0.04%; Britton-
Robinson 0.1 M a pH 9.0; v=10 mV 57 t,=0.4 5; i;, =0.456 uA

E, V i, A log (i/i,-i) E, V i, uA log (i/i;-i)
-0.164 0.081 -0.666 -0.144 0.228 0.000
-0.162 0.090 -0.609 -0.142 0.243 0.057
-0.160 0.102 -0.541 -(.140 0.258 0.145
-0.158 0.114 -0.478 -0.138 0.276 0,185
-0.156 0.126 -0.418 -(.136 0.291 0.246
-0.154 0.138 -0.362 -0.134 0.306 0.310
-0.152 0.153 -0.297 -0.132 0.324 0.390
-0.150 0.171 -0.222 -0.130 0.336 0.447
-0.148 0.192 -0.138 -0,128 - 0.348 (.508
-0.146 0.207 -0.080
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rigura 65.- Andlisis logaritmico del TBHQ en disolucién micelar formada
con 0.04% de Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson de
pH 9.0. TBHQ, 4.0x10° mol L'*; v=10 mV s; t,=0.4s

[[1.2.2.1.4.3.- Critetio By,-E,

La aplicacién de este criterio en la disolucién micelar para el TBHQ
proporciona una diferencia E, 4 - E, s+ de 0.029 V, valor muy préximo al de 0.028
V predicho tedricamente para un proceso de oxidacién reversible que involucre
dos electrones,

I1.2.2.1.4.4.- Voltamperometria ciclica

En la Figura 66 se muestra el voltamperograma ciclico obtenido con un
electrodo de gota colgante de mercurio, para una concentracién 1.0x10™ mol L

de TBHQ, en el medio micelar empleado registrado a una velocidad de barrido
de 20 mV s,
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Como puede observarse en dicha figura aparece un pico de oxidacién y
uno de reduccidn bien definidos, con una diferencia entre los potenciales de 30
mV. Por otra parte, la relacién ipa/ipc €8 de 1.15. Todos estos datos, asi como el
andlisis logaritmico de los polarogramas y la aplicacién del criterio Eyu - By
sugieren que el proceso de oxidacién del TBHQ sobre el electrodo de mercurio

es un proceso electrddico reversible que implica un intercambio de dos electrones.

IO.Q/uA

| i
~020 -0.10 0.00
EV

Figura 66.- Voltamperograma ciclico sobre un electrodo de gota colgante de
mercurio en disolucién micelar formada por 0.06% de Pluronic
F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 9.0. TBHQ,
1.0x10* mol L'; v=20 mV s™

[11.2.2.1.4.5.- Culombimetria a potencial controlado

El npiimero de electrones propuesto fue confirmado mediante
culombimetria a potencial controlado utilizando un cdtodo de piscina de mercurio
y aplicando un potencial situado en la zona de la corriente limite obtenida
mediante polarografia dc de muestreo de corriente (-0.054 V). La disolucién de
trabajo empleada fue 50 mL de TBHQ 1.0x10* mol L* a pH 90. La carga
correspondiente a la disolucién reguladora Britton-Robinson empleada como
electrolito fondo se restd de la correspondiente a la disoluci6n del antioxidante.
De este modo, la cantidad de electricidad puesta en juego en la electr6lisis fue

de 0.96 culombios, por lo que, aplicando la ley de Faraday se obtuvo un niimero
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de electrones implicados en el proceso de oxidacién electrogquimica de 1.99. Este
dato concuerda asimismo con el encontrado en la bibliografia para la oxidacién
del TBHQ en otros medios (276).

Por otra parte, una vez conocido el niimero de electrones implicados
en este proceso, puede calcularse el niimero de protones involucrados en
el mismo, a partir del valor de la pendiente de la representacion  del
potencial de onda media con el pH, -0.055 V (apartado 11.2.2.1.2.1), dado que
dE,,,/d(pH) = (-0.05915/n)p, donde p es el nimero de protones. Obviamente
este valor es también de 2, por lo que el proceso de oxidacién puede

esquematizarse como

TBHQ = == TRBQ + 2H' + 2¢

donde TBQ es la quinona correspondiente

I11.2.2.1.4.6.- Caracteristicas analiticas del método desarrollado mediante

polarografia diferencial de impulsos

El TBHQ puede determinarse mediante polarografia diferencial de
impulsos utilizando una amplitud del impulso aplicado de 50 mV en los intervalos
de concentracion que aparecen recogidos en la Tabla XCIIL En la Figura 67
estin representados los calibrados correspondientes, observandose linealidad
en todo el intervalo estudiado. En dicha Tabla se indican, adema4s, las
caracterfsticas analiticas del método desarrollado en la disolucion micelar formada

con Pluronic F-68.

Los valores obtenidos demuestran la validez de dicho método, con una
desviacidn estdndar relativa del orden del 3%, lo que pone de manifiesto la

considerable precisién del mismo.
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TABLA XCIII

Caracteristicas analiticas de la determinacion de TBHQ en medio micelar
formado con Pluronic F-68 al 0.04% mediante polarografia diferencial de

impulsos, AE=50 mV; v=10 mV s*

Intervalo lineal, mol L 1.0x10°% -1.0x10°  1.0x10% - 1.0x10
Coeficiente de c_orrelacic’)n, T 0.9994 (.9999
Pendiente, 4A L mol* (7.2 = 0.2)x10° (7.5 = 0.O)x10°
Ordenada en el origen, nA 0.6 £ 1 0.7 £ 5
Limite de deteccién, mol L™ 2.0x107

Limite de determinacién, mol L. 26.7x107

RSD, % (n=10) 3.1

Niveles de concentracién: “1.0x10° mol L' ¥5.0x10® mol L™
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Figura 67.- Calibrados para la determinacién de TBHQ medinte DPP en
medio micelar formado con Pluronic F-68 y regulador Britton-
Robinson 0.1 M de pH 9.0; v=10 mV s*; AE=50 mV
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I11.2.2.2.- EMULSIONES ACEITE/AGUA

Como ya se ha comentado repetidamente la aplicacién de los métodos
desarrollados para el andlisis de antioxidantes en muestras de alimentos implica
generalmente algunas etapas previas. As{, por ejemplo, el método de la AOAC
para la determinacién de antioxidantes en aceites y grasas (271) recomienda la
dilucién de la muestra en n-hexano y una posterior extraccién a partir de esta

disolucién con acetonitrilo,

Como también se ha establecido con anterioridad, el uso de emulsiones
aceite/agua como medios de trabajo puede simplificar considerablemente estos
tratamientos de la muestra, permitiendo asimismo llevar a cabo los estudios
electroanaliticos en un medio predominantemente acuoso. Es por ello por lo que
se han puesto a punto métodos de determinacién de TBHQ en emulsiones
aceite/agua, con el objetivo de aplicarlos posteriormente a la determinacién de
este antioxidante en diversos tipos de muestras de alimentos (distintos aceites y
palomitas de maiz), aprovechando la enorme ventaja de poder llevar a cabo la

determinacion del analito por emulsificacion directa del extracto de la muestra.

Asi, por una parte, se pensd en utilizar el n-hexano como disolvente
orgnico apropiado para formar dichas emulsiones, dado que, como ya se ha
dicho, es el disolvente recomendado por la AOAC para la preparacién de

disoluciones a partir de las muestras de aceites.

Sin embargo, el TBHQ es escasamente soluble en este disolvente por lo
que se pasO a preparar las emulsiones utilizando como fase orgdnica una mezcla
de n-hexano y una minima cantidad de otro disolvente polar capaz de disolver
mas facilmente a dicho antioxidante, El disolvente elegido para este propésito es
el acetato de etilo en el cual el TBHQ es altamente soluble. Asi, se ha
desarrollado un método para la determinaciéon de TBHQ en emulsiones,
utilizando como fase orgénica n-hexano y acetato de etilo en una proporcién 99:1,

teniendo de este modo la méxima cantidad posible del disolvente recomendado.
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Por otra parte, otras muestras de alimentos distintas de los aceites
comestibles pueden ser tratadas con otros disolventes extractantes distintos del n-
hexano. Asi, el acetato de etilo ha demostrado su capacidad para formar
microemulsiones estables (277) y, ademds, la solubilidad del TBHQ en este
disolvente es, como ya se ha comentado, considerablemente mayor que en n-
hexano. Por consiguiente, se han realizado también estudios electroanaliticos en
un medio emulsionado aceite/agna formado con acetato de etilo, con el fin de
desarrollar un método para la determinacién de este antioxidante en otros
alimentos que no sean aceites comestibles, habiéndose escogido como muestra las

palomitas de maiz.

11.2.2.2.1.1.- Optimizacién de los componentes de la emulsion

Los pardmetros experimentales del medio emulsionado (concentracion de
tensoactivo y volumen de fase orgénica) se han optimizado mediante polarografia
diferencial de impulsos, estudiando su influencia sobre la corriente de pico
obtenida para el TBHQ 4.0x10° mol L™ a pH 9.0.

I11.2.2.2.1.1.1.- Influencia de la proporcién de tensoactivo

Se ha estudiado el efecto que sobre la sefial del TBHQ produce la
variacién de la concentracién de Pluronic F-68 en el intervalo comprendido entre
0.01 y 0.20%. Los valores obtenidos se resumen en la Tabla XCIV.

Como puede observarse no se aprecia variacidn significativa en los valores
de la corriente de pico del TBHQ, por lo que se ha elegido la misma

concentracién de Pluronic F-68 que en medio micelar para estudios posteriores,
es decir, el 0.04%.
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TABLA XCIV
Influencia de la proporcién de Pluronic F-68 sobre i, mediante polarografia
diferencial de impulsos en el medio emulsionado formado con 0.04% de
Pluronic F-68, 2.0 mL de n-hexano:acetato de etilo (99:1) y regulador
Britton-Robinson 0.1 M. TBHQ, 4.0x10° mol L.

Pluronic F-68, % i, HA
0.01 0.288
0.02 0.291
0.04 0.300
0.06 0.291
0.10 0.276
0.15 0.276
0.20 0.280

I11.2.2.2.1.1.2.- Influencia del volumen de disolvente organico

El efecto de este pardmetro se ha estudiado en el intervalo comprendido
entre 1.0 y 5.0 mL, utilizando una amplitud del impulso de 50 mV y un tiempo
de emulsificacién de 5 minutos. Se observé que esta variable no influye de forma
significativa sobre la sefial de oxidacién del antioxidante, eligiéndose para los

estudios subsiguientes un volumen de fase orgénica de 2.0 mL.

I11.2.2.2.1.2.- Influencia del pH sobre i, y E, mediante polarografia

diferencial de impulsos

La influencia del pH sobre la sefial de oxidacion del TBHQ se ha
estudiado registrando los polarogramas de las emulsiones de TBHQ 4.0x10° mol

L' Los diferentes valores de pH, en el intervalo comprendido entre 1.5 y
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11.0, se han fijado utilizando disolucién reguladora Britton-Robinson 0.1 M. A
modo de ejemplo, en la Figura 68 se muestran los polarogramas obtenidos a

diferentes valores de pH.

Los datos obtenidos para el potencial v la intensidad de pico del TBHQ
se muestran en la Tabla XCV, donde también se incluyen los valores del
potencial del pico correspondiente al tensoactivo. Las condiciones experimentales

utilizadas se especifican en dicha tabla.

TABLA XCV
Influencia del pH sobre mediante polarografia diferencial de impulsos sobre
ip ¥ E, en el medio emulsionado formado con 0.04% de Pluronic F-68, 2.0
ml. de n-hexano:acetato de etilo (99:1) y regulador Britton-Robinson (.1
M.: TBHQ, 4.0x10”° mol L''; v=10 mV s; t,=0.4 s5; AE=50 mV

TBHQ FONDO

pH E, V ip HA E,V
1.5 +0.256 0.288 +0.080
2.0 +{().224 0.240 +0.076
3.0 +{).160 0.279 +0.064
40 i - +0.064
5.0 - - -

6.0 - - -

7.0 -0.064 0.249 +0.032
7.5 -0.096 0.285 +0.032
8.1 -0.132 0.297 +0.032
9.0 -0.172 0.270 +0.032
9.5 -(.200 0.114 +0.008
10.0 -0.232 0.102 -

11.0 -0.272 0.090 -
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-5,40 -0.20

Figura 68.- Polarogramas en diferencial de impulsos en el medio
emulsionado formado con 0.04% de Pluronic F-68, 2.0 mL de

n-hexano:acetato de etilo (99:1) y regulador Britton-
Robinson 0.1 M a diferentes valores de pH; v=10 mV s;

AE=50 mV; t,=0.4 s.
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[os polarogramas obtenidos son cualitativamente similares a los obtenidos
en medio micelar. Asi, a pH inferiores a 3.0 aparecen dos picos bien definidos:
el pico que aparece a potenciales mds positivos corresponde al TBHQ, mientras
que el primero es debido a la sefial de oxidacidn del tensoactivo. Al aumentar el
pH se observa una disminucioén del valor de E, det TBHQ mientras que el del
Pluronic F-68 permanece pricticamente constante, obteniéndose a pH entre 4.0
y 6.0 dos picos solapados; a pH entre 7.0 y 9.5 aparecen nuevamente dos picos,
pero ahora, el de potencial mds negativo es el que corresponde al antioxidante.
Finalmente a pH superiores, se obtiene un tGnico pico debido al TBHQ ya que la

barrera de oxidacion impide la observacidn de la seiial del tensoactivo.

En la Figura 69 se han representado los datos de la Tabla XCV,
observdndose que los valores de E; en funcion del pH se ajustan a una lfnea recta
(r=0.9994) cuya pendiente es -0.056 V.

Por otra parte, por lo que respecta a la variacién de la intensidad de pico
del TBHQ con el pH, la representacion obtenida muestra ahora un méximo bien
definido a pH 8.0, por lo que se ha escogido este nltimo valor como el més

adecuado para propdsitos analiticos.
I11.2.2.2.1.3.- Estabilidad de la emulsion

Una vez optimizadas las variables que afectan a la emulsién, es decir, el
volumen de mezcla orgénica, la concentracién del agente emulsificante y el pH,
y utilizando un tiempo de emulsificacién de 5 minutos, con un perfodo de
desoxigenacién de la disolucién de S minutos, se comprob6 la estabilidad de las
emulsiones obtenidas midiendo, tras la espera de un cierto tiempo, el valor de i,
Los resultados obtenidos revelan que la corriente permanece préicticamente

constante durante al menos 45 minutos después de preparadas.
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Figura 69.- Influencia del pH sobre i, y E;: 0 y o, mediante DPP en el
medio emulsionado formado con (.04% de Pluronic F-68, 2.0 mL
de n-hexano:acetato deetilo (99:1) yregulador Britton-Robinson
0.1 M;v=10mV s'; AE=50 mV;t,=0.4 s; TBHQ, 4.0x10°mol L"!
B, E, correspondiente a disoluciones que contienen 0.04% de
Pluronic F-68, 2.0 mL de n-hexano:acetato de etilo (99:1)

111.2.2.2.1.4.- Caracteristicas del proceso electrédico

Como era de esperar, el comportamiento electroquimico del TBHQ en el
medio emulsionado empleado es muy similar al que ya se ha comentado en las
disoluciones micelares. Asi, en la Figura 70 se muestra el voltamperograma ciclico
obtenido en las emulsiones, donde, como puede observarse, se obtiene un hibito
tipico de los sistemas rdpidos con una separacién entre el pico anddico y el

catddico de 34 mV y una relacién entre la intensidad de pico anddica y catédica

de 0.90.
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Figura 70.- Voltamperograma ciclico sobre un electrodo de gota colgante de
mercurio en la emulsién formada con 0.06% de Pluronic
F-68, 2.0 mL de n-hexano:acetato de etilo (99:1) y regulador
Britton-Robinson 0.1 M de pH 8.0. TBHQ, 1.0x10* mol L
v=20 mV s’

Por otra parte, la representacién del potencial frente al log (i/(i.-1)),
obtenida a partir del polarograma dc de muestreo de corriente para una
concentracin de TBHQ de 1.0x10* mol L™ (cuyos datos se muestran en la Tabla
XCVI) origina una porcidn lineal (r=0.999) con una pendiente de 0.031 V (Figura

71). La aplicacién del criterio E;. - E, proporciona un valor de 0.033 V.

Todos estos datos confirman por tanto que las caracteristicas del proceso
electrédico comentadas en el apartado I11.2.2.1.4. para las disoluciones micelares
pueden ser extrapoladas a las emulsiones aceite/ agua formadas con n-hexano y

acetato de etilo.
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TABLA XCVI
Andlisis logaritmico del polarograma del TBHQ a pH 8.0 mediante
polarografia dc de muestreo de corriente en el medio emulsionado formado
con 0.06% de Pluronic F-68, 2.0 mL de n-hexano:acetato de etilo (99:1) y
regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 8.0. Concentracién de TBHQ,
1.0x10™ mol L'; v=10 mV s!; t,=0.4 s; iy =0.425 pA

E,V i, uA  log (i/i,-0) E, V i, uA log (i/i,-i)
-0.208 0.010 1,62 -0.170 0.140 -0.31
-0.206 0.012 -1.52 -0.168 0.153 -0.25
-0.204 0.015 -1.44 -0.166 0.168 -0.19
-0.202 0.016 1140 -0.164 0.183 -0,12
-0.200 0,020 131 -0.162 0.200 -0.05
.198 0.024 123 -0.160 0.213 0.0
0.196 0.028 1.16 -0.158 0.225 0.05
.194 0.031 1,10 -0.156 0.240 0.11
-0.192 0.038 -1.01 0.154 0.255 0.18
-0.190 0.043 -0.95 0,152 0.265 0.22
-0.188 0.050 0.88 0,150 0.283 0.30
0,186 0.056 0.82 0.148 0.288 0.32
-0.184 0.064 .75 -0.146 0.300 0.38
-0.182 0.072 -0.69 -0.144 0312 0.44
-0.180 0.082 0.62 -0.142 0.325 0.51
0.178 0.093 0.55 -0.140 0.337 0.59
0.176 0.105 0.48 -0.138 0.344 0.63
0.174 0.118 0,42 -0.136 0.352 0.69
0.172 0.130 0.35
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Figura 71.- Andlisis logaritmico del TBHQ en el medio emulsionado
formado con 0.06% de Pluronic F-68, 2.0 mL de n-hexano:
acetato de etilo (99:1) y regulador Britton-Robinson 0.1 M de
pH 8.0. TBHQ, 1.0x10" mol L; v=10 mV 5; t,=0.4 5

[11.2.2.2.1.5.- Caracteristicas analiticas de los calibrados mediante

polarografia diferencial de impulsos

Las representaciones de i, frente a la concentracién de TBHQ son lineales,
aplicando una amplitud del impuiso de 50 mV (Figura 72) en los intervalos de
concentracion que se muestran en la Tabla XCVII en la que se recogen asimismo
los valores de la desviacién estdndar relativa y de los limites de determinacién y

de deteccidén calculados para el método desarrollado.

Como se puede apreciar, existe una relacion lineal entre la corriente de
pico y la concentracién de TBHQ en todo el intervalo de concentraciones

ensayado.
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Figura 72.- Calibrados para la determinacién de TBHQ mediante DPP en
el medio emulsionado formado con 0.04% Pluronic F-68, 2.0 mL
de n-hexano:acetato de etilo (99:1) y regulador Britton-
Robinson (0.1 M de pH 8.0; v=10 mV s%; AE=50 mV
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TABLA XCV1I
Caracteristicas analiticas la determinacién de TBHQ en medio emulsionado
formado con 0.04% de Pluronic F-68, 2.0 mL de n-hexano:acetato de etilo
(99:1) mediante polarografia diferencial de impulsos, AE=30 mV;v=10 mV

S-1

Intervalo lineal, mol L 1.0x10° -10.0x10°  1.0x10° - 5.0x10°
Coeficiente de correlacion, r (0.9995 0.9998
Pendiente, uA L mol* (6.5 = 0.2)x10° (7.3 = 0.4)x10°
Ordenada en el origen, uA -0.004 £ 0.001 -0.01 = 0.02
Limite de deteccién, mol L* 92.5x107

Limite de determinacién, mol L 08.3x107

RSD, % (n=10) b33

Niveles de concentracién: ¥2.0x10° mol L' 5.0x10"° mol L-*

II1.2.2.2.1.6.- Estudio de interferencias mediante polarografia diferencial de

impulsos

En este apartado se ha estudiado el efecto qﬁe ejerce la presencia de
diferentes sustancias, que pueden estar presentes en mezclas comerciales de
antioxidantes, sobre la intensidad del pico de oxidacién del TBHQ. Los
compuestos ensayados han sido: BHA, BHT, 4cido citrico, propil galato y

propilenglicol,

Los polarogramas obtenidos para las disoluciones que contienen

exclusivamente BHA, BHT, 4cido citrico o propilenglicol 2 pH 8.0, no presentan
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picos de oxidacion en el intervalo de potencial de -0.40 a 0.00 V. Por otro lado,

el correspondiente al propil galato muestra un pico de oxidacién bien definido
a-0.072 v.

Con objeto de establecer el grado de interferencia de cada compuesto se
registraron los polarogramas de disoluciones que contenfan 5.0x10° mol L de

TBHQ y distintas concentraciones del compuesto considerado como interferente.

Como cabia esperar, el BHA, BHT, dcido citrico y propilenglicol no
interfieren. Asi, en presencia de una relacién interferente: TBHQ de 100 a 1, se
ha calculado la concentracién del analito empleando el calibrado con patrones
presentado en el apartado anterior, obteniéndose resultados que estdn dentro del
intervalo de + dos veces la desviacién estdndar de las medidas (n=10), lo que

supone errores relativos en la concentracién de TBHQ del orden del 5%,

En presencia de propil galato se obtiene una sefial mucho més intensa que
la obtenida para el TBHQ en ausencia de interferente lo que da lugar a errores
relativos crecientes a medida que aumenta su concentracién. Asf el error en la
determinacién de TBHQ en presencia de propil galato en la relacién 1:1 es del

7%.

[11.2.2.2.1.7.- Determinacion de TBHQ en aceites comestibles mediante

polarografia diferencial de impulsos

El método desarrollado para la determinacién de TBHQ en el medio
emulsionado formado por 2.0 mL de n-hexano/acetato de etilo en la proporcién
99:1 como fase orgdnica, se ha aplicado al andlisis de este antioxidante en tres
tipos de aceites comestibles: de oliva, de maiz y de girasol, siguiendo el
procedimiento experimental especificado en el apartado IL3.5, Segfin las
especificaciones de las etiquetas, en ningiin caso las muestras analizadas contenfan

TBHQ. Asf, en primer lugar, se comprobé la ausencia de TBHQ en las muestras
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de aceite comercial registrando los polarogramas correspondientes a las
emulsiones formadas a partir de dichas muestras de aceite a las que no se ha
afladido TBHQ, observdndose que éstos no presentan ningiin pico de oxidacién
en todo el intervalo de potencial barrido. En la Figura 73 se presenta los
polarogramas correspondientes a las emulsiones obtenidas para los aceites de
maiz, de oliva y de girasol, donde se observa la ausencia de pico de oxidacién
(polarogramas marcados con el nitmero 1). La adicién de 50 #L de disolucién
patron de TBHQ a esta emulsién, da lugar a un pico de oxidacién bien definido
a -0.128 V que aumenta tras sucesivas adiciones de una disolucién patrén del

analito (Figura 73).

A continuacibn, las muestras de aceite fueron fortificadas a un nivel de
concentracion de 100 mg Kg' de TBHQ, de manera que, siguiendo el
procedimiento experimental descrito, el contenido final del antioxidante en la
emulsion analitica es de 0.5 mg L. Para determinar la cantidad de TBHQ
recuperado se aplico el procedimiento de adiciones estdndar con objeto de
minimizar el efecto matriz. En la Tabla XCVII se recogen los resultados
obtenidos para la recuperacién de TBHQ en cinco muestras de cada tipo de
aceite, incluyéndose también los intervalos de confianza calculados para un nivel
de significacién del 0.05%. Las desviaciones estdndar relativas obtenidas fueron

2.3, 2.7y 44% para el aceite de oliva, de maiz y de girasol respectivamente

Las recuperaciones obtenidas son las usuales en la determinacién de
compuestos organicos a niveles de trazas en muestras de alimentos. Teniendo en
cuenta que en el método propuesto la muestra no requiere précticamente ningiin
tipo de tratamiento, las diferencias en las recuperaciones obtenidas para los tres
tipos de aceites deben atribuirse a la distinta naturaleza de las correspondiente

matrices.

R T e
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Figura 73.- Voltamperogramas en diferencial de impulsos obtenidos para la
determinacion de TBHQ en aceites comestibles. Medio
emulsionado formado con n-hexano/acetato de etilo (99:1),
Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 8.0:
a, aceite de maiz; b, aceite de oliva; ¢, aceite de girasol
1, disolucién de la muestra; 2-7, sucesivas adiciones de 0.42 ug
de TBHQ
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TABLA XCVII
Estudios de recuperacién de TBHQ en muestras de aceites mediante

polarografia diferencial de impulsos en medio emulsionado

Muestra TBHQ encontrado, mg L' Recuperacién, %
Aceite de oliva 0.40 80
0.40 80
0.40 80
0.38 76
0.39 78
Media: 0.39 = 0.01 79 £ 2
Aceite de maiz 0.36 72
0.39 78
0.36 72
0.38 76
0.37 74
Media: 0.37 = 0.01 74 £ 3
Aceite de girasol 0.44 88
042 84
0.45 90
0.46 92
0.46 92

Media: 0.45 = 0.02 80 + 4
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I11.2.2.2.2.- Emulsiones formadas con acetato de etilo

Como ya se ha indicado en el apartado I11.2.2.2 la gran solubilidad del
TBHQ en acetato de etilo y la facilidad con que se forman emulsiones estables
con este disolvente, nos ha conducido a estudiar el comportamiento
electroquimico del TBHQ en las emulsiones aceite/agua formadas con acetato de
etilo para, posteriormente, aplicar el método desarrollado a la determinacién de

dicho antioxidante en muestras de palomitas de mafz.

La optimizacién de las variables quimicas de las emulsiones formadas se
ha realizado mediante polarografia diferencial de impulsos, y el tensoactivo
empleado ha sido el surfactante no i6nico Pluronic F-68, andlogamente a las

emulsiones formadas con n-hexano y acetato de etilo (99:1).

HI1.2.2.2.2.1.- Influencia del pH sobre i, y E, mediante polarografia

diferencial de impulsos

El efecto del pH sobre E, e i, se ha estudiado empleando emulsiones de
TBHQ 4.0x10® mol L' que contenian un 0.04% de Pluronic F-68 y 2.0 mL de
acetato de etilo como disolvente orgdnico. Los distintos pH ensayados en el
intervalo comprendido entre 1.5 y 11.0 se han fijado utilizando disolucién
reguladora Britton-Robinson (.1 M y ajustando con NaOH al pH deseado. Como
ejemplo, algunos de los polarogramas registrados aparecen recogidos en la Figura
74, donde puede observarse que dichos voltamperogramas son cualitativamente
similares a los obtenidos en las emulsiones formadas con la mezcla n-hexano/
acetato de etilo. A valores de pH inferiores a 3.0, se observan dos picos de
oxidacion bien definidos. El pico que aparece a potenciales mds positivos
corresponde al TBHQ, mientras que el primer pico, cuyo valor de E, permanece
pricticamente constante en todo el intervalo de pH estudiado, es debido a la
respuesta del tensoactivo. En la Tabla XCIX se recogen los valores de i, y E,

para las sefiales del TBHQ, asi como los potenciales de pico de la respuesta
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Figura 74.- Polarogramas mediante diferencial de impulsos de TBHQ
4.0x10”° mol L™ a diferentes valores de pH en un medio
emulsionado que contiene 2.0 mL de acetato de etilo, 0.04% de
Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M; a, pico del
TBHQ; b, pico del Pluronic F-68; AE=50 mV; v=10 mV s;

t,=0.4 s.
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TABLA XCIX

Influencia del pH sobre i y E, mediante polarografia diferencial de
impulsos en el medio emulsionado formado con 0.04% de Pluronic F-68, 2.0
mL de acetato de etilo y regulador Britton-Robinson 0.1 M.: TBHQ, 4.0x107
mol L'; v=10 mV s*; t,=0.4 s; AE=50 mV

TBHQ FONDO

pH E,V iy A E,V
1.5 +0.256 0.28 +0.084
2.0 +0.220 0.24 +(.068
3.0 +0.160 0.27 +(.064
4.0 +0.100 - +0.064
7.0 -0.072 0.26 +0.036
8.0 -(.128 0.31 +0.032
9.0 -0.180 .30 +0.032
10.0 -0.228 0.26 -
11.0 -0.256 0.17 -

correspondiente al tensoactivo, incluyéndose tnicamente aquellos datos cuya
medida ha sido posible de realizar con una buena exactitud. La representacion de
estos pardmetros frente al pH se muestra en la Figura 75, donde puede
observarse la disminucién de los valores del potencial de pico del antioxidante
con el pH, ajustdndose estos valores a una recta (r=0.9995) cuya pendiente es de
-0.057 V. Este comportamiento da lugar a que a valores de pH comprendidos
entre 4.0 y 6.0 se observen dos picos solapados en los polarogramas. A pH 7.0-8,0
se obtienen de nuevo dos picos claramente separados, aunque, ahora, el pico del
TBHQ aparece a potenciales menos positivos. Finalmente, a valores de pH mads
bédsicos s6lamente se observa el pico de oxidacién debido al TBHQ, ya que la

observacion de la sefial del tensoactivo estd impedida por 1a barrera de oxidacién

del electrodo.
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Por otra parte, y por lo que respecta a la variacién de la intensidad de pico
con el pH, la representacién obtenida indica valores maximos de i, a pH entre 8.0
y 9.0, escogiéndose pH 9.0 como valor éptimo para estudios subsiguientes porque
la sefial de oxidacién del TBHQ estd més separada de la barrera de oxidacién

que la obtenida a pH &.0.
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Figura 75.- Influencia del pH sobre i, y E;: 0 y e, mediante DPP en el
medio emulsionado formado con 0.04% de Pluronic F-68, 2.0 mL
de acetato de etilo y regulador Britton-Robinson 0.1 M; v=10
mV s'; AE=50 mV; t,=0.4 s; TBHQ, 4.0x10°mol L"; I, E,,
correspondiente a disoluciones que contienen 0.04% de
Pluronic F-68, 2.0 mL acetato de etilo
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I11.2.2.2.2.2.- Optimizacién de las variables de la emulsion
H1.2.2.2.2.2.1.- Influencia de la proporcién de tensoactivo

Se ha estudiado el efecto que sobre i, y E, produce la variacién de la
concentracién de Pluronic F-68 utilizado como agente emulsificante (Tabla C).
Se ha observado que el potencial de pico permanece constante cuando la
proporcién de tensoactivo varia entre 0.01 y 0.15% (w/v). Por otra parte, en la
Figura 76 se ha representado la variacion de la intensidad de pico, aprecidndose
que ésta aumenta ligeramente con el porcentaje de tensoactivo hasta el 0.04 %,
disminuyendo a partir de dicho valor. Por ello se ha elegido un porcentaje de

tensoactivo del 0.04% para estudios posteriores.

TABLA C
Influencia de la proporcién de Pluronic F-68 sobre i, mediante polarografia
diferencial de impulsos en el medio emulsionado formado con 0.04% de
Pluronic F-68, 2.0 mL de acetato de etilo y regulador Britton-Robinson 0.1
M. TBHQ, 4.0x10° mol L™

Pluronic F-68, % Iy HA
0.01 (0.280
0.02 0.310
0.03 0.308
0.04 0.310
0.06 0.291
0.08 (.288
0.10 0.284

0.15 0.273
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Figura 76.- Efecto de la concentracién de Pluronic F-68 sobre i, mediante
polarografia diferencial de impulsos; TBHQ, 4.0x10° mol L
regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 9.0

I11.2.2.2.2.2.2.- Influencia del volumen de disolvente orgadnico

Con objeto de elegir el volumen 6ptimo de disolvente orginico para la
preparacién de emulsiones de TBHQ en presencia de Pluronic F-68 como agente
emulsificante, se han registrado los polarogramas utilizando como fase orgénica

entre 1.0y 4.0 mL de acetato de etilo.

Al valor de pH 9.0y para una concentracién de 4.0x10% mol L de TBHQ
no se observan variaciones significativas en la intensidad ni en el potencial del
pico de oxidacién en todo el intervalo estudiado (Tabla CI) , cuando se emplea
un tiempo de agitacién ultrasénica de 3 minutos. Sin embargo, a partir de un
volumen de 4.0 mL de acetato de etilo es necesario aumentar el tiempo de

agitacién mannal y ultrasénico, disminuyendo apreciablemente la estabilidad de

la emulsién formada.
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TABLA CI
Volumen de acetato i A E,V
de etilo, mL
0.2 0.330 -0.176
0.5 0.333 ~0.176
1.0 (.348 -0.176
L5 0.333 -0.174
2.0 0.300 -0.176
25 0.330 -0.178
3.0 0.315 -0.176
3.5 0.321 -0.176
4.0 0.290 -0.176

Por ello se ha escogido un volumen de 2.0 mL de acetato de etilo para

estudios posteriores, manteniendo la proporcién de tensoactivo en un 0.04%

(w/v).
[11.2.2.2.2.2.3.- Bstabilidad de la emnlsién

Desde el punto de vista electroanalitico interesa estudiar la estabilidad de
{a emulsién formada con este disolvente como una funcién de la reproducibilidad
de 1a medida de la corriente de pico con el tiempo. Este estudio se ha realizado
a pH 9.0 empleando una concentracién de TBHQ de 4.0x10° mol L'y un 0.04%
de Pluronic F-68. Se ha observado que la corriente de pico permanece
practicamente invariable durante al menos 15 minutos, por lo que se considera

que las emulsiones son estables desde el punto de vista analitico.
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I11.2.2.2.2.3.- Caracteristicas del proceso de oxidacién

Las caracteristicas del proceso electrédico se han establecido empleando
las técnicas de polarografia de de muestreo de corriente y de voltamperometria

ciclica sobre un electrodo de gota colgante de mercurio.

Mediante polarografia dc de muestreo de corriente se han aplicado los
criterios basados en el andlisis logaritmico de los polarogramas y el cdlculo de la
diferencia E,;, y E,;,. Para realizar estas experiencias se utilizaron emulsiones de
TBHQ 4.0x10° mot L' que contenian el 0.04% de Pluronic F-68 y regulador
Britton-Robinson 0.1 M de pH 9.0, empleando un tiempo de goteo de 0.4 s y una
velocidad de barrido de 10 mV s™.

En la Tabla CII se recogen los valores de las intensidades de la corriente
medidas a distintos potenciales, situados en la regién ascendente de la onda del
polarograma correspondiente, asi como los del log (i/(i-1)) calculados a partir de

dichos datos.

La representacion del potencial frente al log (i/(i -i)) proporciona una
linea recta (r=0.9999) de pendiente igual a 0.032 V (Figura 77). Dicha pendiente
estd de acuerdo con el valor predicho teéricamente para un proceso rapido

controlado por difusién en el que estdn implicados dos electrones.

Se ha calculado, asimismo, la diferencia E, - E,;, a partir del polarograma
sobre el que se ha realizado el andlisis logaritmico, obteniéndose un valor de
0.032 V, muy préximo al valor de 0.028 V predicho tedricamente para un proceso

de reduccion reversible que involucre dos electrones.
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TABLA CII

Andlisis logaritmico del polarograma del TBHQ 4.0x10° mol L', mediante
polarografia de de muestreo de corriente, en el medio emulsionado formado
por acetato de etilo, Pluronic F-68 y disolucion reguladora Britton-Robinson
0.1 M de pH 9.0; v=10 mV s*; t,=0.4 5. i, =0.218 uA

E,V i, A log (i/1i.-1) E, V i, uA log (i/i.-i)
-0.220 0.003 -1.854 -0.160 0.088 -0.164
-0.212 0.005 -1.640 -0.156 0.105 -(0.030
-0.208 0.006 -1.547 -0.152 0.120 0.090
-0.204 0.008 -1.447 -(.148 0.134 0.207
-0.200 0.010 -1.328 -0.144 (.148 0.333
-(0.196 0.012 -1.234 -0.140 0.162 0.465
-0,192 0.015 -1.130 -0.136 0.172 0.575
-(.188 0.019 -1.025 -0.132 0.181 0.692
-0.184 0.024 -0.906 -0.128 0.188 0.809
-0.180 0.030 -0.796 -0.124 0.195 0.938
-0.176 0.039 -0.660 -0.120 0.199 1.044
-0.172 0.050 -0.530 -0.116 0.203 1.154
-0.168 0.061 -0.412 -0.112 0.205 1.234
-0.164 0.075 -0.279 -0.108 0.208 1.329
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Figura 77.- Anélisis logaritmico de!l TBHQ en el medio emulsionado
formado con 0.06% de Pluronic F-68, 2.0 mL de acetato de etilo
y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 9.0. TBHQ, 1.0x10*
mol L'; v=10 mV s"; t,=0.4 s

La rapidez de este proceso ha quedado demostrada mediante
voltamperometria ciclica. Asi, en la Figura 78 se muestra el voltamperograma
obtenido con un electrodo de gota colgante de mercurio, para una concentracién
1.0x10* mol L' de TBHQ, asi como el correspondiente a la disolucién del

electrélito fondo registrados ambos a una velocidad de barrido de 50 mV s™.

Como puede observarse en dicha Figura aparecen dos picos bien definidos:
uno de oxidacién y uno de reduccién separados 33 mV. Ademds, la relacion
ipa/ 1ne €5 de 0.94, lo que indica que la oxidacion del TBHQ sobre el electrodo de

mercurio en el medio emulsionado indicado es un proceso electrodico reversible
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que involucra dos electrones. También puede deducirse, a partir de la pendiente
de la representacion de E, frente al pH, mencionada anteriormente, m=-0.057
que son dos los protones intercambiados, confirmdndose, una vez mads, el
mecanismo de oxidacién propuesto en medio disoluciones micelares y en las
emulsiones aceite/agua formadas con n-hexano y acetato de etilo (99:1), en el

que el TBHQ se oxida sobre el electrodo de mercurio a la quinona

correspondiente.

-0.10 -

—0.30 -
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Figura 78.- Voltamperograma ciclico sobre un electrodo de gota colgante de
mercurio en la emulsién formada con 0.06% de Pluronic
F-68, 2.0 mL de acetato de etilo y regulador Britton-Robinson
0.1 M de pH 9.0. TBHQ, 1.0x10"* mol L;
v=20 mV s’

polarografia diferencial de impulsos

En la Figura 79 se han representado los calibrados obtenidos para la
determinacion de TBHQ a pH 9.0 en el medio emulsionado utilizado, mediante
polarografia diferencial de impulsos con una amplitud del impulso de 50 mV, en

los intervalos de concentracion que se indican en la Tabla CIII. La dependencia



284 Medio emulsionado TBHQ

0.75 -
iy MA

0.60 -

0.45 -

0.30 +

0.15 -

T T T T L]

2 4 8 8 10
Cx10% mot L™

75
ipe DA
60 - b

45

30 A

T T I 1 1
2 4 8 8 10
Cx10%, mol L™

10 -
ipe DA

T T T T
2 4 B 8 i0
cxi107, mal L™

Figura 79.- Calibrados para la determinacién de TBHQ mediante DPP en
el medio emulsionado formado con 0.04% Pluronic F-68, 2.0 mL
de acetato de etiloy regulador Britton-Robinson 0.1 M de
pH 9.0; v=10 mV s'; AE=50 mV
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existente entre la intensidad de pico y la concentracién es lineal para todo el
margen de concentraciones ensayado. En la Tabla se incluyen también los valores
de la desviacién estindar relativa, asi como los limites de deteccion y de
determinacién calculados. Debe resaltarse que estos limites son dos veces
menores que los obtenidos en las emulsiones aceite/agua formadas con la mezcla
n-hexano:acetato de etilo (99:1), y que, ademds, la sensibilidad obtenida es
también mayor que la reportada utilizando una mezcla tolueno-etanol como

medio de trabajo (241).

TABLA CIII |
Caracteristicas analiticas del calibrado para la determinaciéon de TBHQ
mediante polarografia diferencial de impulsos en medio emulsionado: 2 mL
de acetato de etilo; Pluronic F-68, 0.04%; Britton-Robinson 0.1 M, pH 9.0.
AE= 50 mV; v=10 mV s*

Intervalo 4.0x107 -10.0x10-7  1.0x10° -10.0x10°  1.0x10° -10.0x107%
lineal, mol L"!
Coeficiente de 0.999 0.997 0.999

correlacién, r

Pendiente, yA (8.2 x 0.5)x10° (72 £ 0.4)x10° (7.7 = 0.3)x10°
L mol™

Ordenada en -0.0006 = 0.0002 0.001 = 0.002 0.01 = 0.02
el origen, pA

Limite de 01 ,2x107
deteccion,
mol L

Limite de 04, 1x107
determinacion,
mol L

RSD, % 3
(n=10)

Niveles de concentracién: “5.0x107 mol L* %5 .0x10% mol L
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II1.2.2.2.2.5.- Estudio de interferencias mediante polarografia diferencial de

impulsos

Se ha estudiado la influencia que sobre la sefial de oxidacién del TBHQ
ejerce la presencia de otras sustancias que, como ya se ha indicado anteriormente,
pueden estar presentes en mezclas comerciales de antioxidantes. Asi, los
compuestos ensayados han sido: BHA, BHT, propil galato, propilenglicol y 4cido

citrico.

Los polarogramas correspondientes a disoluciones 5.0x10 mol L' de BHA,
BHT, propilenglicol y 4cido citrico no muestran ninguna sefial de oxidacién en
todo el intervalo de potencial barrido. Por el contrario, el galato de propilo posee

un pico de oxidacién a -0.12 V.,

Como era de esperar, el BHT, 4cido citrico y propilenglicol no dan lugar
a interferencia en la determinacién del TBHQ, incluso para una relacién
interferente/TBHQ de 100:1. Sin embargo, cuando se lleva a cabo la
determinacion en presencia de BHA se produce una disminucién de Ja sefial del
TBHQ, lo que supone la obtencién de errores relativos negativos superiores al
10% a partir de la relacién interferente/ TBHQ 20:1, que puede ser debido a la
modificacién de los fondos obtenidos y por consiguiente a un error en la medida
de las intensidades de los picos del TBHQ. Por tiltimo, el propil galato da lugar
a un pico de oxidacién mucho més intenso que el del TBHQ, originando un error
en la determinacién de este dltimo del 9% cuando la relacién molar
interferente/TBHQ es 2:1.
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111.2.2.2.2.6.- Voltamperometria de onda cuadrada sobre un electrodo de

gota colgante de mercurio

Dado que anteriormente se ha demostrado que el proceso de oxidacion del
TBHQ sobre un electrodo gotero de mercurio es reversible, y teniendo en cuenta
que la utilizacién de la voltamperometria de onda cuadrada resulta
particularmente apropiada con fines analiticos para este tipo de sistemas (266),
se ha decidido llevar a cabo el estudio electroanalitico mediante esta técnica en

el medio emulsionado formado con acetato de etilo,

En la Figura 80 se muestran las corrientes directa, inversa y neta
correspondientes a un voltamperograma obtenido por onda cuadrada, en las
mismas condiciones de trabajo optimizadas mediante polarografia diferencial de
impulsos (pH 9.0, Pluronic F-68 0.04% y 2.0 mL. de acetato de etilo). Como puede
observarse, se obtienen voltamperogramas tipicos de un proceso electrédico

reversible (266), en los que la corriente neta es mayor que la corriente directa o

la inversa.
n
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Figura 80.- Corriente directa (d), inversa (i) y neta (n) en voltamperometria
de onda cuadrada para una concentraci6én de TBHQ 5.0x10°
mol L usando un HMDE; pH 9.0; B =30 mV; AE=2 mV;
=200 Hz '



TBHQ onda cuadrada 288

Se ha estudiado la influencia de las variables experimentales caracteristicas
de la voltamperometria de onda cuadrada: amplitud, altura del salto y frecuencia
de la onda cuadrada sobre la corriente de pico del TBHQ. La concentracién de

TBHQ empleada para realizar estos estudios fue 1.0x10° mol L*

II1.2.2.2.2.6.1.- Influencia de la amplitud de la onda cuadrada

En la Tabla CIV se recogen los resultados obtenidos en el estudio de la
variacién de la amplitud de la onda cuadrada, Eqy, sobre la sefial de oxidacién
del TBHQ en un intervalo comprendido entre 10 y 100 mV. Asimismo, en la
Figura 81 se muestran los voltamperogramas registrados, observdndose un
maximo en la resolucién de la respuesta en onda cuadrada, Ai,/W,p, donde Ai,
es la corriente neta y W,,, es la anchura del pico a la semialtura, para valores
comprendidos entre 25-30 mV. Este resultado es el esperado para un proceso
reversible que involucre un intercambio de dos electrones (266). Respecto al
potencial de pico, éste se hace mds negativo a medida que aumenta la amplitud.
La corriente de pico neta se distorsiona para valores superiores a 40 mV, como
consecuencia de producirse un ensanchamiento de la corriente inversa segin
puede apreciarse en la Figura 82. Teniendo en cuenta la mdxima sensibilidad, asf
como la mayor relacién Ai,/W,,, se ha escogido una amplitud de 30 mV para

estudios subsiguientes.
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TABLA CIV
Influencia de la amplitud de la onda cuadrada sobre un electrodo de gota
colgante de mercurio en el medio emulsionado formado con 2.0 mL de
acetato de etilo, 0.04% de Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1
M de pH 9.0; AE,=1 mV; f=60 Hz

Eqw, mV E, V Al pA W, mV Al /Wy, uA/V

10 -0.089 0.256 47 54

20 -0.092 0.435 53 8.2

25 -0.094 0.495 63 7.9

30 -0.096 0.521 66 7.9

40 -).101 0.545 84 6.4

50 -0.112 0.561 - -

60 -0.118 0.562 - -

80 -0.135 0.562 - -
100 -0.154 0.562 - -

0.60 -
A, pA

0.40

0.20 -

0.00 - IR T T ' | — T T T
~{.30 -0.25 -0.20 -0.15 ~0.10 -0.05
E, V

Figura 81.- Voltamperogramas registrados a: 1, 16; 2, 20; 3, 30; 4, 50; 5, 60;
6, 80 mV para una concentraciéon de TBHQ de 1.0x10* mol L"
pH 9.0; B, =30 mV; AE=2 mV; {=200 Hz
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Figura 82.- Influencia de la amplitud de 1a onda cuadrada en la corriente de
pico; TBHQ 1.0x10° mol L; pH 9.0; Eo=30 mV; AE=2 mV:
f=200 Hz; (—), 60 mV; (----), 30 mV

I11.2.2.2.2.6.2.- Influencia de la altura del salto

Se ha realizado el estudio de la influencia del salto de potencial, AE,, sobre
la corriente de pico neta del TBHQ y sobre la anchura de pico a la semialtura,
a una amplitud de 30 mV y una frecuencia de 60 Hz, no observandose variaciones
significativas de dichos pardmetros en todo el intervalo estudiado, comprendido
entre 1y 10 mV (Tabla CV). Se ha elegido el valor de 2 mV para los estudios

posteriores, dado que de esta forma se obtenfan voltamperogramas bien definidos,
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TABLA CV
Influencia de la altura del salto de onda cuadrada sobre un electrodo de
gota colgante de mercurio, en el medio emulsionado formado por acetato
de etilo, Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 9.0;
E,= 30 mV; f=60 Hz

AE, mV E, V Ai, pA Wy mV  Aiy/Wi uA/V
1 0.102 0.527 65 8.1
2 -0.102 0.547 65 8.4
3 -0.101 0.540 64 8.5
4 -0.098 0.545 66 8.3
5 -0.100 0.548 66 8.3
7 -0.098 0.541 66 8.2
10 -0.098 0.540 67 8.0

Empleando los pardmetros de onda cuadrada optimizados en los apartados
anteriores (Egy=30 mV y AE;=2 mV} asi como las condiciones de trabajo
empleadas en polarografia diferencial de impulsos (pH 9.0, 0.04% de Pluronic F-
68 y 2.0 mL de acetato de etilo) se ha llevado a cabe el estudio de la influencia
que la frecuencia de la onda cuadrada ejerce sobre la sefial de oxidacién del

TBHQ, empleando una concentracion 5,0x10° M del antioxidante.

Los resultados se recogen en la Tabla CVIy en la Figura 83 aparecen
algunos de los voltamperogramas registrados. Como puede observarse en la
representacion de Ai, frente a f'/* (Figura 84) se obtiene un tramo lineal (como
era de esperar teniendo encuenta las caracteristicas del proceso electrédico) para

valores de la frecuencia comprendides entre 20 y 200 Hz, desvidndose de la
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linealidad para valores superiores. Por otra parte, no se observan variaciones
significativas en los potenciales de pico a los valores mds bajos de la frecuencia,
lo que indica de nuevo que la transferencia electrénica del proceso de oxidacién
es rdpida. La ligera variacidn observada a las frecuencias mds elevadas sugiere
que la condicidn de "ripido” de este proceso se comienza a perder, como €s
l6gico, a medida que la ventana de tiempo del experimento se hace menor. Asi,
se ha escogido una frecuencia de 200 Hz como mds apropiada con fines analiticos.
Este valor de la frecuencia aparece normalmente como un compromiso razonable
entre sensibilidad y un funcipnamiento estable y libre de ruido del instrumento

para el trabajo analitico mds o menos de rutina (266).

TABLA CVI
Influencia de la frecuencia de onda cuadrada para una concentracién de
TBHQ de 5.0x10° mol L en el medio emulsionado formado con acetato de
etilo, Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 9.0. Egy, =30
mV y AE =2 mV

f, Hz Ai, pA E,V
20 0.243 -0.094
30 0323 0.095
40 0.372 -0.093
60 0503 -0.094
80 0.641 -0.091

100 0.788 -0.090
125 0.926 -0.087
150 1.090 -0.086
200 1421 -0.083

250 1.657 -0.081
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Figura 83.- Voltamperogramas registrados en el intervalo de frecuencias 20-
200 Hz (a-h) para 5.0x10° mol L' de TBHQ en el medio
emulsionado formado por acetato de etilo, Pluronic F-68 y
regulador Britton-Robinson (.1 M de pH 9.0; E_, =30 mV;

AE,=2 mV
Ay, HA .
0.80 '
0.60
0.40
S
0.20
1 I 1 [
4 8 12 16 20
flf2 HZTIZ

Figura 84.- Dependencia de la intensidad neta con la frecuencia para una
concentracién de TBHQ de 5.0x10° mol L en el medio
emulsionado formado por acetato de etilo, Pluronic F-68 y
regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 9.0; AE,=2 mV;

Ey =30 mV
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111.2.2.2.2.6.4.- Caracteristicas analiticas del método

Los calibrados obtenidos para la determinacién de TBHQ mediante

voltamperomettia de onda cuadrada, se han representado en la Figura 85 (donde

ademés se da el calibrado superior a una frecuencia de 60 Hz), habiéndose

resumido en la Tabla CVIL las caracteristicas de dichos calibrados.

TABLA CVII

Caracteristicas analiticas de la determinacién de TBHQ mediante SWV

medio emulsionado: 2 ml. de acetato de etilo; Pluronic F-68, 0.04%;
Britton-Robinson 0.1 M, pH 9.0. B, =30 mV; AE= 2 mV; f=200 Hz

Imervalo
lineal, mol L

Coeficiente de
correlacion, r

Pendiente, uA
L mol™

Ordenada en
el origen, uA

Limite de
deteccion,
mol L*?

Limite de
determinacion,
mol L

RSD, %
(n=10)

10x107 -10.0x107  1.0x10° -10.0x10%  1.0x10° -10.0x10°
0.997 0.997 0.998
(12 + 0.7x10° (L6 * 0.6)x10° (89 = 0.5)x10°
-0.003 = 0.004 0.03 + 0.04 0.6 + 03

96.2x108

02.1x107

®)2.9

Niveles de concentraciéon: 23.0x10" mol L*  %1.0x10° mol L}

Tal como puede observarse, los valores de las pendientes obtenidos para estos

calibrados son significativamente mayores que los correspondientes al método

desarrollado por DPP, lo que indica como era de esperar, una mayor sensibilidad
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Figura 85.- Calibrados para la determinacién de TBHQ mediante
voltamperometria de onda cuadrada en el medio emulsionado
formado con 0.04% Pluronic F-68, 2.0 mL de acetato de etilo y
regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 9.0; AE, =2 mV;

E. =30 mV
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al emplear la técnica de onda cuadrada, dada la reversibilidad del proceso de
oxidacién electroquimica del TBHQ. Por otra parte, los limites de determinacién
y de deteccidn, calculados de acuerdo con los mismos criterios utilizados en otros
apartados, empleando como estimador la desviacién estdndar de las sefiales de
discluciones (n=10) de TBHQ 3.0x107 mol L, son ahora aproximadamente dos
veces menores que los obtenidos mediante polarograffa diferencial de impulsos.
Finalmente, el valor de la desviacién estdndar relativa, calculado por medida
repetida de diez disoluciones al nivel de 1.0x10" mol L de TBHQ, demuestra la

buena precisién del método.,
[I1.2.2.2.2.6.5.- Estudio de interferencias

Con el fin de evaluar la aplicabilidad del método propuesto a Ia
determinacién de TBHQ en muestras de alimentos, se ha estudiado la influencia
de diferentes sustancias presentes habitualmente en mezclas comerciales de
antioxidantes sobre la intensidad neta de oxidacién del analito. L.os compuestos
ensayados han sido los signientes: BHA, BHT, propil galato, 4cido ascérbico,
acido citrico y propilenglicol. Se estudiaron proporciones de compuesto
interferente a analito en el margen 1:1 - 100:1 para una concentraciéon de TBHQ
de 5.0x10° mol L,

Los voltamperogramas de disoluciones de BHT, propilenglicol y 4cido
citrico, en las condiciones de trabajo utilizadas para la determinacién de TBHQ,
no muestran ningiin pico de oxidacién en el intervalo de potencial estudiado.
Ademds, la presencia de estos compuestos no produce ningiin cambio en la forma
de la corriente de pico neta del TBHQ, Por consiguiente, la determinacién de
TBHQ en muestras que contengan alguna de estas especies no se ver afectada
por interferencias, pudiéndose calcular la concentracion del antioxidante a partir
del calibrado patrén o utilizando el método de adiciones estdndar, si es que existe
efecto matriz. Asi, la concentracién calculada de TBHQ a partir del calibrado
mencionado anteriormente se encuentra siempre dentro del intervalo de dos veces

la desviaci6n estdndar (n= 10) incluso para una relacién 100:1 interferente: TBHO,
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El caso del BHA presenta una anomalia interesante. Este antioxidante
tampoco exhibe un pico voltamperoméirico de oxidacion mediante onda
cuadrada. La Figura 86 muestra el voltamperograma de corriente neta para una
disolucién de BHA 5.0x10° mol L. Sin embargo, cuando se registraron los
voltamperogramas de onda cuadrada de mezclas de TBHQ con BHA, se observé
un considerable aumento de la corriente de pico para el TBHQ con respecto a
la obtenida en ausencia de BHA (ver también la Figura 86). Tanto la corriente
directa como la inversa aumentan cuando se trabaja con dichas mezclas, pudiendo
observarse un aumento significativo de la corriente incluso para una relaci6n
BHA:TBHQ 2:1. Sin embargo, este efecto no se observd cuando este estudio de
interferencias se realizé mediante polarografia diferencial de impulsos (véase
apartado I11,2,2.2.2.5). De momento no podemos ofrecer una explicacion plausible
de este hecho, que pudiera deberse a un efecto sinérgico al trabajar con la
mezcla, que provocara un aumento de la velocidad de la transferencia electrénica
en la interfase electrodo/disolucién y por tanto condujera a una mayor intensidad

del pico de oxidacién obtenido.

Por otra parte, el galato de propilo a una concentracion de 5.0x10% mol L™
presenta un pico de corriente neta bien definido a un potencial de -0.046 V, que
se desarrolla cerca del pico del TBHQ (-0.12 V). Asi, por ejemplo, en la Figura
87 se muestra el voltamperograma obtenido para una relacion de concentraciones
PG:TBHQ de 1:1, donde se aprecia claramente la influencia de la presencia del
PG sobre la sefial del TBHQ. Se produce un aumento de la corriente de pico neta
medida para el TBHQ a medida que aumenta la concentracién del interferente.

A titulo de ejemplo, para una relacion PG:TBHQ 1:2 dicho aumento es del 11%.
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Figura 86.- Voltamperogramas en onda cuadrada sobre HMDE en el medio
emulsionado formado con acetato de etilo, Pluronic F-68 y
regulador Britton-Robinson de pH 9.0;
a, BHA 5.0x10° mol L*; b, TBHQ 5.0x10°® mol L
¢, BHA 5.0x10° mol L' + TBHQ 5.0x10" mol L
AE;=2 mV; E,,=30 mV; f=200 Hz
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Figura 87.- Voltamperogramas en onda cuadrada sobre HMDE en el medio
emulsionado formado con acetato de etilo, Pluronic F-68 y
regulador Britton-Robinson de pH 9.0:
a, TBHQ 5.0x10° mol L; b, PG 5.0x10° mol L*
¢, TBHQ 5.0x10° mol L' + PG 5.0x10° mol L
AE,;=2 mV; E, =30 mV; f=200 Hz
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Finalmente, el 4cido ascérbico presenta un pico de oxidacién a 0.01V
observable tnicamente a concentraciones superiores a 5.0x10° mol L. Por
consiguiente, la corriente de pico neta del TBHQ a un nivel de concentracion de
5.0x10° mol L no se ve afectada significativamente por la presencia de dcido
ascorbico hasta alcanzar una relacion interferente:TBHQ de 10:1. A partir de
dicha relacién se obtienen errores superiores al 10% en la determinacion del
analito a partir de la ecuacién del calibrado (por ejemplo, una proporcién dcido

ascorbico:TBHQ de 20:1 da lugar a un error relativo del 16%).

El método propuesto mediante voltamperometria de onda cuadrada se ha
aplicado, en las condiciones de trabajo descritas anteriormente, a la determinacion
de TBHQ en muestras comerciales de palomitas de maiz contaminadas con dicho
antioxidante al nive! de 50 mg Kg". Para ello se ha utilizado el procedimiento
descrito en el apartado 11.3.6, obteniéndose los resultados que se resumen en la
Tabla CVIIL

TABLA CVIII
Estudios de recuperacién de TBHQ en palomitas de maiz mediante SWV en

medio emulsionado

Muestra TBHOQ encontrado, mg Kg' Recuperacién, %
1 47 94
2 44 88
3 48 96
4 44 88
5 44 88
Media + st/vn 45 = 2 91 = §
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En primer lugar, se comprobé la ausencia de TBHQ o de especies
interferentes en las muestras no contaminadas para lo cual se aplicé el
procedimiento propuesto a una emulsién blanco preparada a partir de dichas
muestras, sin realizar ninguna adicién de TBHQ, observdandose la ausencia de
picos de oxidacién en los voltamperogramas registrados al efecto, en el intervalo

de potencial comprendido entre -0.30 y 0.00 V.

Por otro lado, las muestras contaminadas con TBHQ exhiben un pico de
oxidacion bien definido, cuya intensidad es proporcional a la concentracién de

dicho antioxidante, tal como puede observarse en la Figura 88,

Al, A
C.70 -

0.50 -

0.30

Figura 88.- Voltamperogramas en onda cuadrada en medio emulsionado
formado con acetato de etilo, Pluronic F-68 y regulador Britton-
Robinson 0.1 M de pH 9.0 para la determinacién de TBHQ en
muestras de palomitas de maiz: 1, alicuota de 1z muestra
contaminada con TBHQ al nivel de 50 mg Kg''; 2-6, adiciones
sucesivas de 0.42 ug de TBHQ
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Los resultados obtenidos en la recuperacién de TBHQ en las cinco
muestras ensayadas (Tabla CVII) pueden considerarse  satisfactorios,
obteniéndose una recuperacién media del 91 + 5% y una desviacién estdndar
relativa del 43% al nivel de significacién de 0.05. Estos resultados ponen de
manifiesto la validez del método desarrollado para la determinacion de TBHQ
en este tipo de muestras. Es de destacar que la emulsificacién directa a partir del
extracto de la muestra con acetato de etilo permite la eliminacién de algunas
etapas usuales de los procedimientos analiticos, tales como preconcentracion,
"clean-up”, evaporacién a sequedad, etc, lo que sin duda redunda en una mayor
sencillez y rapidez del andlisis, asi como en la obtencién de porcentajes de

recuperacién superiores.
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A partir de los resultados obtenidos en el estudio electroanalitico de los

plastificantes ftalato de dimetilo, de dietilo y de dibutilo, y de los antioxidantes
2-tert-butil-4-metoxifenol (BHA) y fert-butilhidroquinona (TBHQ) en medios

micelares y emulsionados, asf como de la aplicacién de los métodos desarrollados

a la determinacidén de estos aditivos en distintos tipos de muestras, pueden

establecerse, como conclusiones las que se resumen a continuacion.

De la parte primera de la Memoria dedicada al ESTUDIO

ELECTROANALITICO DE LOS PLASTIFICANTES FTALATO DE
DIMETILO, DE DIETILO Y DE DIBUTL.O, se han extraido las siguientes

conclusiones:

1.-

MEDIO MICELAR

El medio micelar constituido por el tensoactivo catiénico Hyamina 1622 ha
resultado, de todos los ensayados, ser el méds apropiado para el estudio
electroanalitico de Ios ftalatos de dimetilo, de dietilo y de dibutilo, teniendo
en cuenta caracteristicas analiticas de la respuesta polarogréfica tales como
la forma de los picos de reduccion, sensibilidad, anchura de pico,
reproducibilidad, corriente de fondo y efecto del tensoactivo. La proporcion
éptima a utilizar es del 0.015% (p/v) de Hyamina 1622 para las
disoluciones micelares de ftalato de dimetilo y de dietilo, y del 0.020%
(p/v) para las de ftalato de dibutilo.

El estudio del efecto del pH mediante polarografia diferencial de impulsos

en dicho medio micelar demuestra que:

a) Existe un proceso de protonaci6n previo a la etapa de reduccién de los
plastificantes, segin ponen de manifiesto los desptazamientos de los
potenciales de pico de los tres compuestos hacia valores més negativos a

medida que aumenta el pH.
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b) Tanto la forma d&cida como la forma bésica de cada ftalato son
electroactivas, como se deduce del hdbito de las representaciones de la
intensidad de pico en funcién del pH, si bien la reduccién de la forma
basica no implica un equilibrio 4cido-base previo a dicho proceso de

reduccion.

c) El niimero de electrones involucrados en la reduccién de las formas dcida
y bésica de los ftalatos no es el mismo, debiendo ser superior para la
ltima, segiin se deduce del cambio brusco observado en las alturas de los

picos desde medios &cidos a bésicos.

d) La mayor sensibilidad y la mejor reproducibilidad de las medidas se
obtienen a los valores de pH elegidos: 10.0 para los ftalatos de dimetilo y
de dietilo, y 8.0 para el ftalato de dibutilo.

Las corrientes limites de los tres ftalatos estudiados, en el medio micelar
escogido anteriormente, estan controladas por difusién, como se deduce de
los resultados obtenidos en el estudio de la influencia de la altura corregida
del depdsito de mercurio sobre ]a intensidad limite, con valores de las
pendientes de las representaciones log i; vs. log h, de 0.65, 0.71 y 0.70
para los ftalatos de dimetilo, de dietilo y de dibutilo, respectivamente.

Los plastificantes estudiados muestran un comportamiento totalmente

irreversible, en su proceso de reduccién, seglin se deduce de:

a) La aparicién de un finico pico de reduccidn en los voltamperogramas

ciclicos obtenidos sobre un electrodo de gota colgante de mercurio.

b) Los valores de las pendientes de las representaciones de E vs.
log (i/(i;-i)) obtenidas en el andlisis logaritmico de los polarogramas en de¢

de muestreo de corriente.
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¢) Los valores de la diferencia E,, - E,, en los polarogramas anteriores.

d) Los valores de los pardmetros an, obtenidos en medio micelar a pH 4.0,
8.0 y 10.0 para cada uno de los ftalatos estudiados son consistentes con el
intercambio de cuatro electrones en los procesos de reduccion a pH 10.0.

Sin embargo, en medio 4cido son sélo dos los electrones implicados.

En el medio micelar formado por la Hyamina 1622 y a los valores de pH
indicados, es posible llevar a cabo la determinacién de los tres ftalatos a
partir de sus correspondientes calibrados, en los intervalos de concentracién:
1.0x10° - 1.0x10* mol L para el ftalato de dimetilo; 6.0x107 - 1.0x10™*
mol L para el de dietilo y 1.0x10 - 5.0x10° mol L™ para el de dibutilo; en
este caso se produce la curvatura del calibrado a partir de la dltima
concentracién, lo que se atribuye a la adsorcién de este ftalato sobre la

superficie del electrodo de mercurio,

- Los limites de determinacién y de deteccidén alcanzados han resultado ser:
5.5x107 y 1.8x107 mol L} 5.3x107 y 1.6x107 mol L, y 1.6x10° y 4.7x107
mol L, respectivamente, para los ftalatos de dimetilo, de dietilo y de
dibutilo.

- Los valores de las desviaciones estdndar relativas oscilan entre el 1.6 y el
6.9%, demostrando la alta precision de los métodos desarrollados en medio

micelar.
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7.

10.-

EMULSIONES ACEITE/AGUA

El medio emulsionado formado por 2 mL de la mezcla éter etilico/acetato
de etilo en la proporcién 1:9 utilizando Hyamina 1622 al 0.015% como
agente emulsificante y un tiempo de emulsificacién de 3 minutos, ha
resultado ser el mds apropiado para el estudio electroanalitico de los
ftalatos. En estas condiciones, las emulsiones formadas presentan gran
estabilidad, obteniéndose resultados reproducibles incluso después de tres

horas de preparada la emulsion.

El estudio de la influencia del pH sobre la respuesta polarogréfica de los
plastificantes, en el medio emulsionado anterior, empleando las técnicas de
polarografia dc de muestreo de corriente y diferencial de impulsos ha
permitido apreciar, para los tres ftalatos, un comportamiento totalmente
anélogo al que éstos presentaban en medio micelar. Al igual que en dicho
medio, teniendo en cuenta la mayor sensibilidad y mejor reproducibilidad
de las medidas, los valores de pH elegidos como 6ptimos han sido de 10.0

para los ftalatos de dimetilo y de dietilo, y de 8.0 para el de dibutilo.

Los estudios realizados para determinar la naturaleza de la corriente limite
de los procesos de reduccién de estos compuestos en las emulsiones
formadas, han permitido deducir el control difusivo de la misma
andlogamente lo observado en las disoluciones micelares. Por otra parte,
y empleando los mismos criterios que en dichas disoluciones, se ha
demostrado el comportamiento totalmente irreversible de los procesos de

reduccidn de los tres ftalatos en las emulsiones aceite/agua consideradas.

En el medio emulsionado formado por la mezcla éter etilico/acetato de
etilo (1:9), en presencia de Hyamina 1622 y a pH 4.0, 8.0 y 10.0, se han

obtenido valores de los pardmetros cinéticos para cada uno de los
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11.-

12.-

13.-

plastificantes estudiados andlogos a los obtenidos en medio micelar, lo que

sugiere conclusiones similares a las comentadas anteriormente,

A partir de las pendientes de los catibrados en medio emulsionado al pH
6ptimo para cada ftalato, y asumiendo un intercambio de cuatro electrones
en el proceso de reduccién, se han calculado los coeficientes de difusién de
los tres plastificantes obteniéndose los valores: 5.7x10°¢ mol L”, 2.6x10° y
2.9x10° em® s* para lo ftalatos de dimetilo, de dietilo y de dibutilo,

respectivamente.

La determinacién de los tres plastificantes en el medio emulsionado
utilizado es posible, a partir de los calibrados obtenidos, en los siguientes
intervalos de concentracién: ftalato de dimetilo, 4.0x107 - 1.0x10* mol L,
ftalato de dietilo, 7.0x107 mol L' - 1.0x10* mol L; ftalato de dibutilo,
2.0x10° - 5.0x10° mol L, aprecidndose una desviacién de la linealidad en

este caso, a partir de la tltima concentracion indicada.

- Los limites de determinacién y de deteccién son: 3.7x107 y 1,1x107
mol I 2.2x107 y 6.7x10% mol L, y 2.1x10° y 7.4x107 mol L"* para los

fralatos de dimetilo, de dietilo, y de dibutilo, respectivamente.

- Los valores de la desviacién estdndar relativa oscilan entre el 2.5 y el
6.9%, lo que también pone de manifiesto la alta precision de los métodos

desarrollados en medio emulsionado.
El estudio de la influencia de la presencia de los demés plastificantes sobre
la respuesta polarogrifica de cada uno de los compuestos estudiados

empleando la técnica diferencial de impulsos, ha permitido demostrar que:

a) Los potenciales de pico de los tres plastificantes estdn lo suficientemente



Conclusiones 310

14.-

15.-

16.-

proximos para observar, en todas las mezclas binarias y a todas las
concentraciones de interferente ensayadas, un fnico pico global de

reduccion.

b) Las intensidades de pico aumentan a medida que lo hace la
concentracion del compuesto considerado como interferente. Unicamente
es posible obtener errores relativos inferiores al 10% para relaciones

molares interferente:analito, 0.1:1.

Segiin ésto puede concluirse que en las condiciones de trabajo
empleadas, no es posible realizar la determinacion simultinea de estos

plastificantes.

La presencia de ftalato de dioctilo (DOP), otro plastificante utilizado
frecuentemente en el procesado del PVC, no da lugar a interferencia en la
determinacién de los tres ftalatos estudiados {errores relativos menores del

5%) incluso cuando la relacién DOP/analito es 20:1.

La determinacion global de dos de los plastificantes estudiados, el ftalato
de dietilo y el de dibutilo, mediante polarografia diferencial de impulsos,
en el medio emulsionado empleado, es posible a pH 8.0, utilizando el
calibrado del ftalato de dietilo a dicho valor de pH. En estas condiciones,
los valores medios obtenidos para la determinacibn (n=5) de la
concentracién total de ambos plastificantes a los niveles de 1.0x10” y
4.0x10° mol L fueron: (1.0 £ 0.1)x10% y (4.3 = 0.4)x10° mol L* mol L,

respectivamente.

La aplicacidn de los métodos polarogréficos desarrollados en el medio
emulsionado, a la determinacion individual de los ftalatos de dimetilo y de
dietilo en muestras de leche, ha permitido obtener buenos resultados, con
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17.-

1.-

recuperaciones del 90 + 6 % y el 72 + 5 % para el ftalato de dimetilo a
los niveles de concentracién de 1.9 y 0.19 mg L de leche respectivamente,
y del 92 + 4 %y el 86 * 2 % para el ftalato de dietilo, a los niveles de
concentracién de 2.2 y 022 mg L*' de leche, respectivamente. Los
porcentajes de recuperacién obtenidos, algo superiores a los niveles mas
altos de concentracién, son los usuales para la determinacion de trazas de

compuestos orgdnicos en muestras de alimentos,

Los resuitados obtenidos anteriormente ponen de manifiesto la validez del
método propuesto en emulsiones del tipo aceite/agua para la determinacion
de estos ftalatos en dicho tipo de muestras, debiéndose destacar la ventaja
que comporta la preparacion de las disoluciones analiticas por
emulsificacién directa de una alicuota de la muestra extraida en la mezcla

de disolventes éter etilico/acetato de etilo empleada.

Con relacién a la segunda parte de la Memoria, dedicada al ESTUDIO
ELECTROANALITICO DE LOS ANTIOXIDANTES 2-tert-BUTIL-4-
METOXIFENOL (BHA) Y tert-BUTILHIDROQUINONA (TBHQ), pueden

establecerse las siguientes conclusiones:

El tensoactivo mds adecuado para lograr la solubilizacion del BHA y
permitir el estudio electroanalitico de su proceso de oxidacion sobre un
electrodo de carbono vitrificado en medio micelar ha sido el Pluronic F-68,
habiéndose considerado caracteristicas analiticas de la respuesta
voltamperométrica tales como la sensibilidad, reproducibilidad y sefial del
fondo. La proporcién 6ptima de dicho tensoactivo en las disoluciones
micelares ha sido del 0.06% (p/v).
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2.-

El estudio de la influencia del pH sobre E,, e i, 6 E, e i, del BHA en el
medio micelar elegido, empleando diferentes técnicas voltamperométricas

sobre el electrodo de carbono vitrificado, ha permitido establecer que:

a) El BHA muestra una onda de oxidacién bien definida, mediante
voltamperometria de barrido lineal sobre electrodo de disco rotatorio, a pH
1.5 y 2.0. Esta onda se desdobla gradualmente a medida que aumenta el
pH. A partir de 5.0 aparece una tercera onda de oxidacién a potenciales

aliin mas positivos.

b) El valor del potencial de onda media para la primera onda disminuye
con el pH segln una recta de pendiente -0.057 V, comportamiento que
sugiere que los protones estdn implicados en el proceso de oxidacién

electroquimico, y que éste es més facil en medio basico.

Por otro lado, la intensidad limite de esta primera onda permanece
practicamente constante en el intervalo de pH comprendido entre 5.0y 11.0.
Los valores de i, global para las dos ondas a pH> 5.0 son similares a los de
la Ginica onda observada a pH més 4cidos y aproximadamente el doble que
la mencionada en primer Iugar. Esto indica que ¢l nimero de electrones
implicado en la oxidacién global del BHA es el mismo en todo el intervalo

de pH estudiado.

c) Los voltamperogramas del BHA en voltamperometria de barrido lineal
sobre electrodo estacionario a diferentes pH muestran un iinico pico de
oxidacion a pH 1.5 y 2.0, A valores superiores aparece un segundo pico

peor definido y un pequeflo hombro a potenciales ain més positivos.

La variacion del potencial de pico y de la intensidad de pico con el

pH permite establecer conclusiones andlogas a las anteriores,
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d) Mediante voltamperometria diferencial de impulsos se observa un tinico
pico entre pH 15 y 5.0, mientras que aparecen dos picos para valores

superiores. La mejor relacién sefal-fondo se ha obtenido a pH 2.0.

Los resultados obtenidos en el estudio de la influencia de la velocidad de
rotacién del electrodo y de la concentraciéon de BHA sobre la intensidad
limite mediante voltamperometria de barrido lineal sobre electrodo
rotatorio de carbono vitrificado, en el intervalo de velocidades de rotacion
comprendido entre 500 y 3000 rev. min”, y a concentraciones 1.0x107 -
6.0x10° mol L, sugieren que la corriente limite que controla el proceso de

oxidacién del BHA en medio micelar es de naturaleza difusiva.

Asimismo, la dependencia lineal observada para la intensidad de pico
en voltamperometria de barrido lineal sobre electrodo estacionario, con
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, en el intervalo de 5 a 200
mV s, permite establecer la misma conclusion. Sin embargo, los valores de
i, se desvian de la linealidad en el margen de velocidades superiores (350 -

2000 mV s?) permaneciendo la funcién i /v précticamente constante, lo
que indica la adsorcién del BHA sobre la superficie del electrodo en dicho

intervalo.

El andlisis logaritmico de los voltamperogramas obtenidos para el BHA en
medio micelar, sobre el electrodo rotatoric de carbono vitrificado,
demuestra que el proceso de oxidacién del antioxidante en dicho medio es
irreversible. Los valores del pardmetro (1-o)n,, calculados a partir de la
pendiente de la grafica E vs. log (i/(i.-i}) y de la representacion de Tafel:
0.98 y 0.99, respectivamente, son consistentes con un intercambio de dos
electrones en el proceso de oxidacién global del BHA. Dicho mimero de
electrones ha sido confirmado mediante estudios culombimétricos a

potencial controlado sobre un macroelectrodo de Pt a dos valores de pH:
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2.0 y 10.0, demostrandose que la tinica onda de oxidacion obtenida a pH
4cido involucra dos electrones, mientras que cada una de las dos ondas

obtenidas a pH 10.0 implica el intercambio de un electron.

5.- El estudio electroquimico mediante voltamperometria ciclica del BHA en
medio micelar demuestra la existencia de una reaccién quimica subsiguiente
a la oxidacién electroquimica inicial del antioxidante, siendo ¢l producto de
esta reaccion el responsable de la aparicion de dos pequefios picos catddicos
y, a partir de ellos, de un nuevo pico de oxidaci6n en el segundo barrido de

potencial.,

El mecanismo del proceso de oxidacién que se propone:

OH 0 O
t t t
Bu s Bu HaO Bu
e ' e . 4+ CHOH + H
-H+

QCH, OCH, 0

que da lugar a ia formacién de tere-butil-p-benzoquinona (TBQ) ha sido
* confirmado registrando el voltamperograma ciclico del TBHQ (producto de
la reduccién de la anterior) en las mismas condiciones, observidndose la
coincidencia entre los valores de los potenciales de pico de reduccién de
este compuesto y el BHA, asi como del pico de oxidacion del TBHQ y el

que aparece en el segundo barrido para el BHA,

6.- En el medio micelar formado con Pluronic F-68 y a pH 2.0, es posible la
determinacién de BHA a partir de los calibrados correspondientes obtenidos
mediante voltamperometria diferencial de impulsos, en el intervalo de
concentraciones comprendido entre 1.0x10° y 5.0x10° mol L",observéndose
desviaciéon de la linealidad para concentraciones de antioxidante

superiores a este Gltimo valor,
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Los limites de deteccion y de determinacién calculados som,
respectivamente, de 3.9x107 y 1.3x10° mol L de antioxidante. El valor de
la desviacion estandar relativa, del 5.3% para un nivel de concentracién de
5.0x10° mol L* pone de manifiesto la buena precision del método

establecido.

Se ha escogido el acetato de etilo como el disolvente orgdnico més
apropiado para la preparacién de emulsiones aceite/agna de BHA,
utilizando Pluronic F-68 al 0.06%, como agente emulsificante vy

empleando un tiempo de emulsificacion de cinco minutos.

En el medio emulsionado asi formado, el comportamiento electroquimico
del BHA es similar al comentado en medio micelar, segiin se pone de
manifiesto a partir los resultados obtenidos en el estudio de la influencia
del pH mediante voltamperometria de barrido lineal y diferencial de
impulsos sobre electrodo estético de carbono vitrificado, asi como de los
voltamperogramas ciclicos a pH 2.0 y del andlisis logaritmico de los
voltamperogramas de barrido lineal sobre electrodo rotatorio de carbono
vitrificado. Todo ello permite establecer conclusiones anilogas a las ya

expuestas en dicho medio.

Las caracteristicas analiticas del método para la determinacion de BHA en
este medio son las siguientes: intervalos de linealidad, 1.0x10° - 10.0x10°
mo! L y 1.0x10% - 5.0x10° mol L limite de deteccién, 2.5x107 mol L1
Kmite de determinacién, 8.5x107 mol L; desviacion estdndar relativa,

4.5%, para un nivel de concentracion 5.0x10 mol L™,
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11.-

12.-

La presencia de 4cido citrico y de propilenglicol en las emulsiones no
interfiere en la determinacién voltamperométrico de BHA, incluso para una
relacién BHA:interferente de 1:200. Sin embargo, la presencia de TBHQ
afecta a la sefial del BHA para una relacién TBHQ:BHA de 10:1 6 mayor.
Asimismo, el galato de propilo da lugar a interferencia para relaciones
PG:BHA superiores a 3:1 y el BHT causa un gran ensuciamiento de la
superficie del electrodo de carbono vitrificado, probablemente debido a su
adsorcién, Yo que origina errores relativos superiores al 5% incluso para una
relacion BHT:BHA de 0.1:1. Por iiltimo, la presencia del 4cido ascérbico
en una relacion 5:1 respecto del BHA proporciona un error relativo del
10%.

El método desarrollado para la determinacion de BHA mediante
voltamperometria diferencial de impulsos en medio emulsionado de acetato
de etilo y Pluronic F-68 se ha aplicado al analisis de muestras comerciales
de goma de mascar que contenian una cantidad desconocida de dicho
antioxidante. Los resultados obtenidos para cinco determinaciones de BHA
han proporcionado un valor medio de 0.20 £ 0,02 mg, que concuerda bien
con la cantidad de antioxidante que puede esperarse en este tipo de
muestras. Los estudios de recuperacion de cantidades conocidas de BHA
afiadidas a las muestras dieron lugar a un valor en la recuperacién media
del 99%, con una desviacién estdndar relativa del 2.6% y un intervalo de

confianza de +3% para un nivel de significacién de 0.05.

Los resultados anteriores demuestran que la  determinacion
voltamperométrica de BHA en un medio emulsionado formado con acetato
de etilo y Pluronic F-68 es adecuada para la cuantificacion rdpida de este
antioxidante en muestras de alimentos. Puesto que la emulsificacién directa
del extracto del analito de la muestra permite evitar la etapa de
evaporacion del disolvente organico empleado como extractante, se obtiene

una notable mejora en la sencillez y rapidez del método.
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13.-

14.-

15.-

16.-

io micelar

La solubilizacion del TBHQ en medio micelar se ha llevado a cabo
empleando el tensoactivo no idnico Pluronic F-68 con una concentracién del
0.04%. Este tensoactivo es el que proporciona una mayor sensibilidad y
reproducibilidad de las sefiales de oxidaciébn obtenidas mediante

polarografia diferencial de impulsos.

El estudio de la influencia del pH en el medio micelar anterior ha

permitido deducir que:

a) Los protones estan implicados en el proceso de oxidacién del TBHQ en
medio micelar, como lo demuestra la dependencia lineal con el pH
observada para el potencial de onda media en polarografia dec de muestreo
de corrienie y para el potencial de pico en polarografia diferencial de

impulsos.

b) El valor méximo de la intensidad limite o de la intensidad de pico se
obtiene a pH comprendidos entre 8.0 y 9.0, habiéndose escogido este Gltimo
como valor éptimo por ser mayor la separacién entre la sefial de oxidacién

del analito y la del tensoactivo.

La corriente 1imite del proceso de oxidacién del TBHQ sobre el electrodo
gotero de mercurio en medio micelar estd controlada por difusién, como
demuestran los resultados obtenidos en el estudio de la inflnencia de la

altura corregida del depésito de mercurio sobre 1a intensidad limite.

El anélisis logaritmico de los polarogramas obtenidos mediante polarografia
dc de muestreo de corriente, asi como la aplicacién del criterio E;y - Ey4
y los voltamperogramas ciclicos registrados para el TBHQ permiten deducir
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un comportamiento reversible en el proceso de oxidacion de este
antioxidante sobre el electrodo de mercurio, implicando el intercambio de
dos electrones. Los estudios mediante culombimetria a potencial controlado
sobre un macroelectrodo de mercurio confirman el nimero de electrones
mencionado. Teniendo en cuenta el valor de la pendiente de la
representacion E,;, vs. pH, m=-0.055 V, puede deducirse asimismo que son
dos los protones implicados en el proceso electrédico, dando lugar a la

quinona correspondiente.

El TBHQ puede determinarse mediante polarografia diferencial de
impulsos, en el medio micelar formado con Pluronic F-68 en los
intervalos de concentracién: 1.0x10° - 1.0x10° mol L* y 1.0x107 - 1.0x10™*
mol L™ Los limites de deteccién y de determinacién alcanzados son,
respectivamente, 2.0x107 y 6.7x107 mol L, con una desviacién estdndar

relativa del 3.1% para un nivel de concentracién de 5.0x10"° mol L".

i Ision

Se han preparado emulsiones aceite/agua del TBHQ en dos medios
orgdnicos diferentes; el primero formado por la mezcla n-hexano/acetato
de etilo en proporcion 99:1, contiene la maxima cantidad posible del
disolvente recomendado por la AOAC para la preparacién de disoluciones
a partir de muestras de aceites, y el segundo formado por el disolvente
acetato de etilo, con el fin de desarrollar métodos para la determinacién de
este antioxidante en otros tipos de muestras de alimentos distintas a los
aceites. En ambos casos, el agente emulsificante utilizado ha sido el
Pluronic F-68 en una proporcion del 0.04%, y los tiempos de emulsificacién

empleados han sido de 5 y 3 minutos, respectivamente.
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El estudio de la influencia del pH sobre la respuesta de oxidacién
polarogrifica del TBHQ en ambos medios proporciona resultados similares
a los obtenidos en el medio micelar, por lo que pueden establecerse

conclusiones andlogas a las ya expuestas en dicho medio.

Asimismo, las caracteristicas del proceso electrédico comentadas en
el medio micelar pueden ser extrapoladas a los dos tipos de emulsiones

aceite/agua empleadas.

En el medio emulsionado formado por la mezcla n-hexano/acetato de etilo
(99:1), empleando la técnica de polarograffa diferencial de impulsos, se han
obtenido calibrados lineales en los intervalos de concentracién 1.0x10° -
10.0x10° mol L' y 1.0x10°* - 10.0x10°° mol L, con limites de deteccién y de
determinacién de 2.5x107 y 8.3x107 mol L' de TBHQ, respectivamente. La
desviacion estdndar relativa ha sido del 3.3%, para un nivel de

concentracion de 5.0x10° mol L.

Las emulsiones formadas con acetato de etilo presentan una
sensibilidad ligeramente superior, habiéndose obtenido calibrados lineales
en los intervalos 4.0x107 -10.0x107 mol L*, 1.0x10° - 10.0x10° mol L y
1.0x10% - 10.0x10° mol L de TBHQ. Los limites de determinacién y de
deteccién alcanzados, 1.2x107 mol L' y 4.1x107 mol L', respectivamente,
son dos veces menores que los obtenidos enlel otro medio emulsionado.
Asimismo, el valor de la desviacién estdndar relativa, del 2.3%, para el
mismo nivel de concentracién, sugiere una mayor precision del método en

el medio emulsionado formado por el acetato de etilo.

Bl estudio de interferencias sobre la seial de oxidacién del TBHQ en los
dos medios emulsionados empleados, por parte de otras sustancias que
pudieran estar presentes en mezclas comerciales de antioxidantes, ha

proporcionado resultados similares, encontrandose en ambos casos ausencia
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de interferencia por parte del BHT; 4cido citrico y propilenglicol. En el
medio emulsionado formado por la mezcla n-hexano/acetato de etilo (99:1)
no se observa tampoco interferencia por parte del BHA, si bien cuando se
trabaja en la emulsién formada por el acetato de etilo, la presencia de este
antioxidante, a partir de una relacion BHA/TBHQ 20:1 da lugar a una
disminucion gradual de la sefial de oxidacién del analito. Este efecto se
debe probablemente a la modificacin de los fondos obtenidos en presencia
de BHA vy, por consiguiente, a un error en la medida de la intensidad de
pico del TBHQ. Finalmente, en ambos medios se encuentran distintos

grados de interferencia por parte del galato de propilo.

El método desarrollado para la determinacién de TBHQ en el medio
emuisionado formado por la mezcla n-hexano/acetato de etilo (99:1) se ha
aplicado al andlisis de este antioxidante en tres tipos de aceites comestibles.
Los resultados obtenidos mediante polarografia diferencial de impulsos han
proporcionado porcentajes de recuperacion del 79 + 2 % en aceite de oliva,
del 74 # 3 % en aceite de maiz y deil 89 + 4 % en aceite de girasol, siendo
las desviaciones estdndar relativas del 2.3, 2.7 y 4.4 %, respectivamente, en
los tres tipos de muestras. Las recuperaciones alcanzadas son las usuales en
la determinacion de compuestos orgnicos a niveles trazas en muestras de

alimentos.

El empleo de la técnica de voltamperometria de onda cuadrada sobre un
electrodo de gota colgante de mercurio, en el medio emulsionado formado
por el acetato de etilo permite obtener valores de la corriente neta
superiores a los de la corriente directa o la inversa, debido al caricter

reversible del proceso de oxidacién del TBHQ sobre dicho electrodo.

La optimizacién de las variables experimentales caracteristicas de la

voltamperometria de onda cuadrada ha proporcionado los siguientes valores



321 Conclusiones

25.-
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para los pardmetros que se indican: amplitud de la onda cuadrada, E,,, 30

mV; altura del salto, AE,, 2mV; frecuencia de la onda cuadrada, f, 200 Hz.

Empleando [as condiciones anteriores, se han obtenido calibrados lineales
en el medio emulsionado formado con acetato de etilo en los siguientes
intervalos de concentracién: 1.0x107 -10.0x107 mol L*; 1.0x10° -10.0x10¢
mol L'y 1.0x10° - 10.0x10° mol L7, debiéndose destacar los valores
considerablemente més altos de las pendientes obtenidos, respecto de las
que presenta el método mediante polarografia diferencial de impulsos en
el mismo medid emulsionado. Los limites de deteccién y de determinacién
han sido de 6.2x10® mol L' y 2.1x107 mol L", respectivamente, valores
aproximadamente dos veces menores que los obtenidos mediante dpp.
Finalmente, el valor de la desviacién estdndar relativa, 2,9%, para un nivel

de concentracion de 1.0x10° mol L7, revela la buena precision del método.
p

Los resultados obtenidos en el estudio de interferencias por parte de
diferentes sustancias presentes habitualmente en mezclas comerciales de
antioxidantes sobre la intensidad neta de oxidacién del TBHQ por
voltamperometria de onda cuadrada, son similares a los expuestos
previamente en este medio mediante polarografia diferencial de impulsos.
Asi la presencia de BHT, propilenglicol y dcido citrico no afecta a la sefial
del analito incluso para relaciones 100:1 interferente:TBHQ.

Sin embargo, la presencia de BHA origina un efecto anémalo
interesante, ya que aunque dicho antioxidante no exhibe ningin pico
voltamperométrico de oxidacién mediante onda cuadrada, las mezclas de
TBHQ y BHA muestran un considerable aumento de la corriente neta para
el pico del TBHQ, incluso para una relacién BHA:TBHQ 2:1. Hasta el
momento no se ha encontrado explicacién de este hecho, si bien pudiera

deberse a un efecto sinérgico en la mezcla, que provoca un aumento de la
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velocidad de transferencia electrénica en la interfase electrodo/disolucion,

originando una mayor intensidad del pico de oxidacién del antioxidante.

Por otro lado, la presencia de galato de propilo produce un aumento
de la corriente de pico neta para el TBHQ a medida que aumenta la
concentracion de interferente, siendo éste del 11% para una relacion
PG:TBHQ 1:2.

Finalmente, el 4cido ascorbico origina un error relativo del 16% en
la determinacion de TBHQ a partir de la ecuacién del calibrado, cuando la

relacion acido ascorbico:TBHQ es 20:1.

El método propuesto mediante voltamperometria de onda cuadrada se ha
apticado a la determinacion de TBHQ en muestras comerciales de
palomitas de maiz contaminadas con dicho antioxidante al nivel de 50 mg
Kg". La recuperacién media obtenida ha sido del 91 + 5 %, con una
desviacion estandar relativa del 4.3 % al nivel de significacion de 0.05.
Estos resultados ponen de manifiesto la validez del método desarrollado
para la determinacién de TBHQ en este tipo de muestras. Es de destacar
que la emulsificacién directa a partir del extracto de la muestra con acetato
de etilo permite la eliminacién de algunas etapas tales como la
preconcentracion, "clean-up', evaporacion a sequedad, etc,, lo que sin duda
redunda en una mayor sencillez y rapidez del anilisis, asi como en la

obtencién de porcentajes de recuperacién superiores.
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