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3 Introduccion

El r4pido crecimiento que la produccién agricola ha venido experimentan-
do en las Giltimas décadas se debe, entre otras causas, a la proteccion que diversos
cultivos han recibido mediante la aplicacion de plaguicidas que han contenido las
pérdidas de cultivos ocasionadas por insectos, plagas, enfermedades, malas
hierbas, etc.. Importantes al respecto son los datos disponibles, en Salud Piblica,

sobre reduccién de mortalidad por enfermedades como la malaria (1, 2).

Sin embargo, el uso masivo de plaguicidas en agricultura ha tenido, aparte
de sus innegables beneficios, un impacto negativo en el medio ambiente debido
a sus distintos niveles de toxicidad, su persistencia, acumulacion en tejidos, efecto
en otros organismos, y, en definitiva, perjuicio ecoldgico. Estos efectos adversos
han provocado un aumento del interés pitblico en el efecto de los plaguicidas en
el medio ambiente y su presencia en sustancias de consumo humano, lo que ha
originado la necesidad de llevar a cabo un control riguroso de la concentracién
de estas sustancias en aguas, cultivos, alimentos y en flunidos y tejidos animales.
En la Figura 1 se ilustra el impacto de los plaguicidas en el medio ambiente.

LLa mayor parte de los paises desarrollados tienen alguna ley que controla
el uso de los plaguicidas. Asi, ya en 1974, el Programa Conjunto FAO/OMS para
la Vigilancia de la Contaminaciéon de los Alimentos y de los Piensos permiti
establecer limites de agentes contaminantes en las reglamentaciones técnico
sanitarias espaifiolas. Por otra parte, siguiendo las Directivas de la Comunidad
Econémica Europea, en 1987 se fijaron en nuestro pais los contenidos maximos
de residuos de plaguicidas en frutas y hortalizas (3). La CEE también ha
establecido en sus directivas los limites méximos de plaguicidas que deben
contener las aguas para consumo humano. Asi, para cada plaguicida, la
Concentracién Méxima Admisible (MAC) es de 0.1 ug L™ (ppb), mientras que
para plaguicidas totales es de 0.5 ug L* (4). En Espaiia, las aguas superficiales
susceptibles de ser destinadas al consumo humano se ciasificaban en tres grupos,
segiin fuera el grado de tratamiento que debian recibir para su potabilizacion (5).
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Figura 1. Impacto de los pesticidas en el medio ambiente.

Cada grupo podia contener la concentracién maxima de plaguicidas totales que

se indica a continuacion;

1.- Tipo A1 (tratamiento fisico simple y desinfeccién): 0.001 mg L™,

2.- Tipo A2 (tratamiento fisico normal, tratamiento quimico y desinfeccion):

0.0025 mg L™,

3.- Tipo A3 (tratamiento fisico y quimico intensivos, afino y desinfeccion): 0.005

mg L.

Posteriormente, sin embargo, se ha fijado la concentracién maxima

admisible de plaguicidas en 0.1 ug L* por sustancia individualizada y 0.5 ug L™

en total (6).

En los Gltimos afios se estd trabajando en este Departamento de Quimica
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Analitica en el establecimiento y desarrolio de nuevos métodos analiticos para la
determinacion de plaguicidas orgénicos en diferentes tipos de muestras, principal-
mente alimentos. En la actualidad existen métodos analiticos muy diversos para
la determinacién de plaguicidas, destacando por presentar un elevado niimero de
aplicaciones los basados en técnicas cromatograficas, en particular de gases. Sin
embargo, la gran variedad de plaguicidas, y de muestras en las que se pueden
encontrar hace que se continfie investigando en el desarrollo y puesta a punto de
nuevos métodos mdés rapidos y selectivos, y que se apliquen nuevas técnicas, en
ocasiones resultado del acoplamiento de las ya existentes, con el fin de obtener

datos cada vez mais sensibles y fiables.

Debido a que muchos de los compuestos orginicos utilizados como
plaguicidas contienen grupos electroactivos, tanto en oxidacién como en
reduccion, las técnicas voltamperométricas y polarogréficas estan abriendo nuevos
caminos para la determinacién de la creciente variedad de plaguicidas. La gran
aplicabilidad de estas técnicas se debe, fundamentalmente a que: 1) la informa-
cién que suministran acerca de los mecanismos electroquimicos puede correlacio-
narse con procesos metabélicos en organismos vivos; 2) el avance producido en
la electrénica instrumental, dando lugar a las modernas técnicas electroanaliticas
e incluyendo la tecnologia de microprocesacion y adquisicion de datos, posibilita
andlisis de gran sensibilidad y precision; y 3) el empleo como métodos de
deteccién electrométrica en sistemas de flujo amplia enormemente las posibilida-

des de automatizaciéon de los métodos electroanaliticos.

Por todo ello, las técnicas electroanaliticas pueden resultar competitivas
con las referidas anteriormente, incluso mas adecuadas en algunos casos
particulares, por su sensibilidad, precisién y poSibilidad de simplificar la
metodologia analitica, eliminando algunas etapas del proceso analitico como
puede ser la derivatizaci6én o reduciendo el "clean-up", lo que conduce a métodos

miés ripidos. Asimismo, requieren una instrumentacién més sencilla y por consi-
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guiente un menor coste.

Entre las diversas técnicas electroquimicas que se pueden utilizar, las que
proporcionan mayor sensibilidad son las llamadas técnicas de modulacion, entre
las que cabe destacar la polarografia diferencial de impulsos (DPP). Asi, con los
procedimientos polarograficos habituales de estas técnicas es frecuente alcanzar
niveles de ug L, que incluso pueden rebajarse mediante la aplicacién de periodos
de preconcentracién del analito, previos a su medida cuantitativa (técnicas de

redisolucién o "stripping”).
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1.1. DEFINICION Y CLASIFICACION DE LOS PLAGUICIDAS

Se denominan plaguicidas o pesticidas las sustancias que sirven para

combatir las plagas de los cultivos, el ganado, los animales domésticos y del

hombre y su ambiente (7).

Los plaguicidas se pueden clasificar en: insecticidas, acaricidas, fungicidas,
herbicidas, antibi6ticos, rodenticidas y, un dltimo grupo constituido por los
atrayentes, repelentes y esterilizantes de insectos.

1.- Insecticidas.
Son sustancias que presentan toxicidad para los insectos, entre las que cabe

destacar los siguientes grupos:

A) Insecticidas halogenados: generalmente contienen cloro en su molécula.

Son ejemplos:

1) DDT y apndlogos, entre los que se pueden citar DFDT, DMDT, rotano,
prolan, bulén, dilén y pertano. Este tipo de insecticidas presenta un

espectro de acciébn muy amplio y persistencia notable,

2) HCH y Lindano, concentrado emulsionable del primero con potente

accién por contacto y por ingestion.

3) Compuestos diénicos clorados; entre ellos se pueden distinguir varios

subgrupos: _

- Aldrin, dieldrin y endrin, los tres muy activos, sobre todo, por
contacto y por ingestién. |

- Clordano y heptacloro, insecticidas eficaces y persistentes, usados,

sobre todo, contra insectos masticadores.
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- Telodrin y tioddn (endosulfan). El telodrin es uno de los insecticidas
clorados mds activos, pero su uso estd muy restringido por su
toxicidad; la efectividad del tiodan es semejante a la del DDT.

- Aloddn, que, por su baja toxicidad, se usa para desinfectar graneros

y alimentos almacenados y también en ganaderia.

4) Terpenos clorados, entre los que destaca por su gran actividad
insecticida el toxafeno. Este es un insecticida de accién ienta que se

utiliza profusamente para combatir las plagas del algodon.

B) Insecticidas fosforados: derivados de la estructura fundamental det acido
fosférico, se aplican ampliamente para combatir numerosas especies de
insectos. Algunos como el maltién, son eficaces contra toda clase de
pulgones, mientras que otros como el clortion, sélo son efectivos sobre

algunas especies. Pueden ser:

1) Esteres, entre los que pueden distinguirse varios subgrupos de acuerdo
a su estructura:
- fosforicos: maled, fosfin, bidrin, entre otros
- tiofosféricos: clortién, dicaptén, metilparatién
- ditiofosféricos: malatién, cidial, ekatin
- fosfénicos: dipterex, EPN, agritox
- fosfinicos; agvitor

2) Amidas: se pueden citar como ejemplos: dimefox y mipefox.
C) Insecticidas carbamatos, nitrofenoles y sulfociamcfos:

1) Los carbamatos, son derivados del 4cido carbdmico y se clasifican segiin
su estructura en:
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- N-metilcarbamatos: sevin y zectran.
- N,N-dimetilcarbamatos: isoldn, pyrolin y dimetén.
El mas difundido es el sevin o carbaryl que ha tenido gran éxito en
Espafia en la lucha contra el escarabajo de la patata, que habia

desarrollado resistencia contra el DDT.

2) Nitrofenoles: entre los que cabe destacar DNOC, dinoseb y DNOCHP.

Son efectivos como insecticidas, acaricidas, herbicidas y fungicidas,

3) Sulfocianuros: los mds importantes son letanos y tanite. Se utilizan en
forma de aerosoles y en pulverizaciones de formulados con queroseno
como disolventes, para combatir las moscas domésticas y las plagas del

ganado.

D) Aceites insecticidas y acaricidas: algunos aceites procedentes de la
destilacion del petréleo tienen una accién insecticida y acaricida. El
principal uso de estos aceites es la lucha contra los insectos y los 4caros
que atacan los frutales. Los aceites referidos pueden ser saturados o no

saturados, y aromdticos (éstos fltimos de mayor toxicidad).

2.- Acaricidas.
Son plaguicidas con toxicidad para ardcnidos de pequeiio tamaito que, se-
gun su estructura quimica, se pueden clasificar en:

A) Compuestos con aziifre:

1) Sulfitos: como el aramite y el smite.

2) Sulfonatos: fensdn y clorfensén, fundamentalmente ovicidas, y genite
que actiia sobre huevos en eclosién y sobre larvas.

3) Sulfonas: sulfenona y tedién que provoca la esterilidad de los huevos
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procedentes de Acaros tratados.
4) Sulfuros (tioéteres): clorbenside, acaricida que actiia sobre huevos en

eclosién y sobre larvas.

B) Analogos del DDT: keltane y clorobencilato (larvicidas), DMC (ovicida,
larvicida y adulticida) y neotran.

C) Derivados nitrados: karatane y binapacrilo, que es el mds téxico de todos

ios acaricidas.

D) Fosforados: derivados de la estructura fundamentai del acido fosférico, se

clasifican en:

1) Esteres fosféricos: naled y fosdrin.

2) Esteres tiofosféricos: metasistox.

3) Esteres ditiofosforicos: rogor, fitios, tritién, fenkaptén, delnav y etién.
4) Amidas de 4cido pirofosférico: schradin.

5) FEosfonatos: EPN.

E) Otros:

1) Derivados de cloropentano: pentac.
2) Derivados de quinoxalidipa: eradex.
3) Derivados de formamidina: clordimeform.

3.- Fungicidas.
Dentro de este grupo de plaguicidas, con toxicidad para los hongos y pro-
tectores bien de semillas, bien de follaje y brotes o bien de frutos, se pueden

distinguir los siguientes grupos:
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A) Tiocarbamatos: entre ellos cabe distinguir los subgrupos:

1) Ditiocarbamatos: ferbam, usado en frutales, patata y tabaco, y ziram,
utilizado en frutales y frutas horticolas.

2) Etilén-bis-ditiocarbamatos: maneb, usado en patata, tomate, tabaco y
fruta y zineb, utilizado en frutales, remolacha, etc..

3) Tiuramdisulfuros: tiram, usado en frutales, vid, frutas horticolas y

plantas ornamentales.

B) Heterociclos: engloban los siguientes tipos de compuestos:

1) Imidazoles: gliodin.

2) Bencimidazoles: benomil, fugilén, etc..

3) Triazinas: direne.

4) Tiazoles: wepsin.

5) Heterociclos _con oxigeno v azufre: drazoxodoém, tenazol, tersacur,

milone, etc..
6) Ftalimidas: captan, faltdn y difolatén.

C) Funciones basicas con radicales liposolubles: en este apartado se agrupan
aquellos fungicidas organicos cuyo grupo basico es una base nitrogenada
no heterociclica; el mas importante es el cyprex o dodine, utilizado
principalmente en fruticultura.

D). Quinonas: cuyos principales derivados son: cloranilo (utilizado para
proteger las semillas), diclén (para semillas y frutales), benquinox (para

desinfeccién de semillas) y ditianoén (utilizado en cultivos tropicales).

E) Fenoles y derivados, que se pueden clasificar en:
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1) Clorofenoles, de los que los mds utilizados son el 2,4,5-triclorofenol y
el pentaclorofenol. Son fungicidas y bactericidas muy activos.

2) Nitrofenoles: son buenos insecticidas y herbicidas. De ellos los mas
activos son los dinitromonoaiquilfenoles, como el dinitro-o-cresol y el
dinoseb, los cuales tienen también importantes propiedades fungicidas
y bactericidas. Otros ejemplos son el dinobutdn, el dinocap y la oxina
que fue el primer fungicida de este tipo en que se encontraron

propiedades sistémicas.

F) Otros fungicidas organicos: se encuentran en este grupo el pentacloronitro-
benceno (PCNB) y andlogos, de ellos, éste el mas utilizado debido a su
potente actividad fungicida.

G) Derivados organometalicos:

1) Derivados de los compuestos orgénicos de mergurio, como el panogén

y el ceresdn. Son productos de toxicidad elevada y, algunos como el
cianuro de metilmercurio, son los plaguicidas mds téxicos que se
manejan. Se utilizan fundamentalmente para la desinfeccion de
semillas, aunque algunos son también importantes para tratamientos de
cultivos frutales.

2) Derivados de los compuestos orgdnicos de estafio, por ejemplo, cabe

citar el brestan, el Du Ter y el butinox. Su uso agricola principal es la
desinfeccién de semillas, aunque también se emplean como fungicidas
en la industria textil, papelera y de pinturas.

4.- Herbicidas.
Son plaguicidas utilizados contra las malas hierbas, Se puede establecer la
clasificacién que se indica a continuacién, en la que se incluyen algunos de los
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compuestos mds representativos de cada grupo.

A) Fenoxiacidos y derivados: destacan por su fuerte actividad herbicida, que
permite utilizarlos en dosis muy pequefias y econémicas, y por su gran
selectividad. Son ejemplos et 2,4-D (4cido diclorofenoxiacético), el 2,4,5-T
(4cido triclorofenoxiacético) y el MCPA (é4cido 4-cloro-2-metilfenoxiacéti-

€0).

B) Carbamatos, como el IPC (N-fenilcarbamato de isopropilo) y el C1ICP
((N-3-clorofenil)-carbamato de isopropilo). Se aplican principalmente para
eliminar hierbas de hoja estrecha en cultivos de hoja ancha, pero también

se utilizan para eliminar hiwerbas anuales en cultivos de leguminosas.
C) Acidos alifaticos clorados:

- TCA (4cido tricloroacético) que en altas dosis puede inhibir la germina-
cién;

- dalapén (4cido 2,2-dicloropropidnico), mds activo, es selectivo contra las
hierbas de hoja estrecha, pero también inhibe el crecimiento de otras

plantas, especialmente cuando son jovenes.

D) Acidos aromaticos halogenados: se utilizan generalmente en tratamientos
de postemergencia, aplicindose sobre todo, en cultivos de cereales. Entre
ellos cabe citar el 4cido 2,3,6-triclorobenzoico, el acido 2,3,5,6-tetracloro-
benzoico y los derivados de benzonitrilo, como por ejemplo, el ionixil (4-
hidroxi-3,5-diyodobenzonitrilo) que interfiere en la fotosintesis y cuya

accion herbicida se produce en los periodos de iluminacién.

E) Ureas sustituidas: se utilizan principalmente como esterilizantes en
terrenos donde se quiere evitar el crecimiento de todas las plantas y en tra-
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tamientos de preemergencia. Son ejemplos el fenurén ((3-fenil)-1,1-

dimetilurea) y el monurén ((3-p-clorofenil)-1,1-dimetilurea).
F) Cloroacetamidas sustituidas:

- CDEA (N,N-dietil-a-cloroacetamida)
-~ Randox (N,N-dialil-a-cloroacetamida)

Se utilizan principalmente en tratamientos de preemergencia en cereales

y cebollas.
G) Anilidas sustituidas:

- propanilo o Stam F-34 (N-(3,4-diclorofenil-propioamida))
- dicril (N-(3,4-diclorofenilmetacrilamida))

Son eficaces como herbicidas de postemergencia. Se emplean frecuente-
mente para combatir las hierbas del arroz y otros cereales y en cultivos de
hortalizas.

H) Triazinas herbicidas:

- simazina (2-cloro-4,6-di-(etilamino)-s-triazina)

.- atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina)

- terbutrina (2-terbutilamino-4-etilamino-6-metiltio-1,3,5-triazina)

- metoprotrina (2-isopropilamino-4-(3-metoxipropilamino)-6-metiltio-1,3,
5-triazina) |

Se utilizan en campos donde se quiere realizar un control selectivo y
prolongado de hierbas, empledndose generaimente en tratamientos de pre-
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mergencia y, en algunos casos, de postemergencia.

1) Diazinas: son derivados del uracilo, de la pirimidina y de la tiadizina, por

ejemplo:

- terbacilo (5-cloro-6-metil-3-terbutiluracilo) que inhibe la fotosintesis. Es
muy persistente y se usa como herbicida para los cultivos de cafia de
aziicar y frutales;

- hidrazida maléica (3,6-dihidroxipiridazina) que se acurnuia en hojas y
brotes reduciendo la respiracion de las plantas. Se ha utilizado en cultivos
de guisantes para extirpar malas hierbas;

- dazomet (3,4,5,6-tetrahidro-3,5-dimetii-1,3,5-tiadiazina-2-tiona)

J) Otros compuestos: en este apartado se incluyen algunos derivados del acido
ftalico, compuestos fluorados derivados de dipiridilo, fenoles sustituidos y

Oolros.

5.- Antibidticos.

Inhiben el desarrollo de los microorganismos.

6.- Rodenticidas.
Causan la muerte de los ratones y otros roedores. Por ejemplo, warfarina,

cumaclor, cumafuril, etc..

7.- Atrayentes, repelentes y esterilizantes de insectos.
Son ejemplos, de atrayentes el metileugenol, de repelentes el ftalato de
dimetilo, y de esterilizantes el afolato. Todos ellos contribuyen a la destruc-

cién de insectos.
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1.2. PLAGUICIDAS NITROFENOLICOS Y S-TRIAZINAS

En esta Memoria nos hemos centrado en tres plaguicidas, dinoseb, pertene-
ciente al grupo de los nitrofenoles, y metoprotrina y terbutrina, incluidas dentro
de las triazinas. Estos plaguicidas han sido escogidos por su interés toxicolégico
(toxicidad y persistencia), asi como por sus propiedades sobre electrodos de

mercurio, como se demostrard posteriormente.

En este apartado presentan las propiedades fisicas y quimicas de los

plaguicidas estudiados.

Dentro de la familia de los nitrofenoles se encuentra un grupo de
plaguicidas con una marcada accién insecticida, que es mayor en sus alquil y en
sus cicloalquilderivados. El aumento del nimero de atomos de carbono en la
cadena lateral acrecienta su eficacia insecticida y disminuye la toxicidad y la
fitotoxicidad. Poseen ademés accién herbicida y algunos son fungicidas y
acaricidas conociéndose también algunos que actian como molusquicidés,
bactericidas y reguladores del crecimiento de las plantas. Los més conocidos de
este grupo son el DNOC (4,6-dinitroortocresol), el DNO-CHP (2-ciclohexil-4,6-
dinitrofenol) y el DNBP o DNBSP (2-sec-butil-4,6-dinitrofenol) que recibe el

nombre comercial de "dinoseb” (7, 8).

Varios 2,4-dinitrofenoles sustituidos, como tales o como sales de aminas
alifdticas (trietanolamina o isopropanolamina) o de dlcalis (hidroxidos sédico,
potésico o aménico) se venden bajo muchos nombres comerciales, frecuentemente
con un sufijo que indica la formulacién. Algunos de estos compuestos estin
relacionados con el 2,4-dinitrofenol, que como plaguicida tiene un uso limitado,
pero que se ha utilizado ampliamente como droga y en conexion con sus efectos
bioquimicos. S6lo diferencias minimas en la estructura de estos compuestos

determinan si son iitiles como fungicidas, herbicidas o insecticidas. Varios de ellos
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tienen mas de una utilidad, sin embargo, todos tienen el mismo tipo de accién
sistémica en los mamiferos. Difieren en la facilidad con que son absorbidos por
la piel, lo que da lugar a una diferencia importante en el peligro que suponen
para los trabajadores. Asimismo difieren en su mayor o menor capacidad de

producir cataratas.

De los seis dinitrofenoles isémeros, aquellos con los grupos nitro en las
posiciones 2 y 4 y 3 y 4 estimulan el consumo de oxigeno, mientras que aqueilos
con grupos nitro en ias posiciones 2 y 5 no presentan esta propiedad. Por otro
lado, el 2,4-dinitrofenol no produce metomoglobina, pero los isdmeros 2,3-, 2,5-,
2,6- y 3,4- si lo hacen (8).

El 2,4- y el 3,4-dinitrofenol desacoplan la fosforilacion oxidativa de tal
manera que se da un aumento del consumo de oxigeno y de la produccién de
calor, pero una disminucién de la captacién de energia en compuestos tales como
la trifosfatoadenosina, necesaria para el movimiento muscular y muchas otras

funciones vitales.

De entre estos plaguicidas se ha elegido para su estudio en esta Memoria
el dinoseb (I). | |

En cuanto a las triazinas, son un tipo de herbicidas selectivos introducidos
por J.R. Geigy hacia 1950 (1). Se encuentran entre los plaguicidas mas amplia-
mente utilizados, tanto en la agricultura como en la industria. Este grupo de
compuestos actda interfiriendo en el intercambio fotosintético de electrones.

De estructura general:
R,
N“ N

[
':*2){~N II\ Rs
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se clasifican, de acuerdo con los sustituyentes que posean, en:

1.- Derivados con dos dtomos de cloro y otro sustituyente. Son muy
inestables, y aunque algunos tienen una marcada accién herbicida, su efecto

residual es nulo, y tienen poco interés practico.

2.- Derivados con un 4tomo de cloro y otros dos sustituyentes. Entre ellos
se encuentra la clorazina, perteneciente a la familia de las cloro-bis-(dialquil-
amino)-s-triazinas, que fue el primer herbicida triazinico utilizado. Otros
derivados aminicos analogos son la simazina, la atrazina y la propazina, del
grupo de las cloro-bis-(alquilamino)-s-triazinas, de mayor actividad herbicida
y mas utilizados en la actualidad que los anteriores. También pertenecen a
este grupo las cloroalquiloxitriazinas o clorofenoxitriazinas, pero carecen de
actividad herbicida.

3.- Derivados sin cloro en su molécula. Estos se clasifican, a su vez, en tres

subgrupos:

a) 2,4-bis-(alqujlamino)-6-alqui16xi-s-triazinas: entre ellas destacan, por su
actividad, la prometrona (2,4-diisopropildiamino-6-metoxi-1,3,5-triazina) y
la atratona (2-etilamino-4-isopropilamino-6-metoxi-1,3,5-triazina).

b) 2,4-bis-(alquilamino)-6-alquilmercapto-s-triazinas: los compuestos mds
interesantes son la ametrina (2-etilamino-4-isopropilamino-6-metiltio-1,3,5-
triazina), prometrina (2,4-diisopropildiamino-6-metiltio-1,3,5-triazina),
‘metoprotrina (2-isopropilamino-4-(3-metoxipropilamino)-6-metiltio-1,3,5-
triazina)yterbutrina(2-terbutilamino-4-etilamino-6-metiltio-1,3,5-triazina),
cuya estructura general se muestra a continuacion:
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Ry
N N
H\N \N/”\N/H
/ AN
Rs R,

¢) s-triazinas triaminosustituidas: actualmente se inicia la aplicacion agricola,
como herbicidas, de algunos compuestos triaminosustituidos entre los que
puede destacarse fa tris-(etilamino)-s-triazina. Otros compuestos de este

tipo, con grupos de etilenimino, se utilizan como esterilizantes de insectos.
De entre estos pesticidas se han elegido la terbutrina (II) y la metoprotrina
(III) para su estudio en esta Memoria.
L.2.1. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL DINOSEB

La férmula molecular desarrollada del dinoseb (I), de férmula empirica
CioH,2N;O5 (Pm 240.2), se indica a continuacién:

OH
O,N CH - CHp - CHs
CHj
NO,
M

Este plaguicida, introducido en 1945, se utiliza como herbicida, fungicida
e insecticida. Se puede encontrar bajo los siguientes nombres comerciales:
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dinoseb, chemox, gebutox, premerge, knox-weed, sinox general, supersevtox,
dinosebe, DNBP, DNSBP, DNOSBP, ENT 1122, DN 289, fanicide, hoe 26150,
persevtox, WSX-8365, dow general, subitex, caldon basanite, dinitrobatilfenol, etc.
9, 10, 11). |

El dinoseb en estado puro aparece en forma de cristales monoclinicos
amarillos con punto de fusién entre 38 y 42 °C. El compuesto comercial es un
liquido viscoso; marrén anaranjado, de pureza entre el 95 y el 98 %, punto de
fusién entre 30 y 40 “C y olor acre. Su solubilidad en agua es de, aproximada-
mente, 50 mg L?; es soluble en la mayor parte de los disolventes organicos y tifie
la piel de amarillo; se disuelve en aceites de petréleo en proporcion suficiente
para formar aceites amarilios que se usan en tratamientos de invierno. En
presencia de agua corroe el acero suave (acero bajo en carbono); es combustible,
con temperatura de inflamabilidad de 177 °C.

Forma sales con bases inorginicas y orgdnicas, algunas de las cuales son
solubies en agua. Por su grupo fenélico reacciona con el NaOH dando lugar a
sales sédicas que 'son solubles en agua. Con la trietanolamina y otras bases
orgédnicas forma sales también muy solubles en agua, explosivas en eétado seco,

por lo que se manejan en soluciones acuosas o mezcladas con materiales inertes.
El valor de su pk, es de 4.62 (11).

Se obtiene por nitracién del producto resultante de la reaccién entre el
butileno y el dcido fenolsulfonico (7):

OH OH CHj,

CH- CH, - CHy
CHg -CH=CH-CHy + —

SO4H SOgH
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OH C|3H3 CH3
CH - CHp - CH; CH CH, - CHq
+ 2 HNO;4 ——D-'

Es un insecticida efectivo por contacto y por ingestién y, ademds, tiene una

SO4H

gran accién ovicida; $in embargo, es fitotéxico y sus sales sodicas se utilizan como
herbicidas no selectivos. Es también acaricida y tiene una clara accion fungicida.

Se puede usar para reforzar la accién ovicida de los aceites minerales.

Su gran fitotoxicidad limita su uso a tratamientos invernales de los drboles
en letargo. La sal que forma con la trietanolamina es menos fitotoxica pero, aun
asi, su uso se limita, casi inicamente, a aplicaciones invernales sobre frutales de

hoja caduca:

- En aceites al 5 % se recomienda contra cochinilias y pulgones en dosis de
2 Kg por cada 100 L.
- En polvos al 1 % se recomienda contra icaros en dosis de 1 Kg/ha.

Como sal aménica o aminica se utiliza para controiar malas hierbas
anuales en cereales, guisantes, soja, alfalfa, algodén y muchos otros cultivos.
Como concentrado emulsionable se usa en el control de preemergencia de malas
hierbas en guisantes, judias y patatas, y como desecante con anterioridad a la
cosecha de la patata y legumbres.

Su toxicidad para mamiferos, tanto 6ral como dérmica, es importante; la
DL, aguda oral para ratas es de 40 mg/Kg y de 65 mg/Kg para ratones (12). Las
soluciones oleosas se absorben por la piel y pueden causar intoxicaciones graves:
metemoglobinemia, anemia o enfermedades del higado (13). Es importante su
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persistencia en la sangre, probablemente debida a la formacidén de un complejo
con la albimina, y en el cerebro, quizd originada por su metabolismo lento y

una liberacién muy lenta del tejido cerebral (12).

El limite maximo de residuos del plaguicida es de 0.05 mg/Kg (ppm) en
todos los productos vegetales. Este limite ha sido determinado segin lo previsto

en la Reglamentacién Técnico Sanitaria de los Plaguicidas (3, 14).

-

1.2.2. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LA METOPROTRINA
Y LA TERBUTRINA

La terbutrina (II), de formula molecular C,(H,N;S (Pm 241.3), fue
introducida en 1966 y se utiliza como herbicida selectivo, absorbido por las raices
y por las hojas. Se puede encontrar bajo los siguientes nombres comerciales:
terbutryne, igran, prebane, athado, clarosan, GS 14260, plantonit, terbutrex, etc..
En cuanto a la metoprotrina (III), de férmula molecular C,;H,,N,OS (Pm 271.4),
se utiliza también como herbicida. Otros nombres comerciales bajo los que se
puede encontrar son: methoprotryne, gesaran, G 36393, etc. (9, 10). A continua-
cién se indican sus férmulas molecurares desarrolladas:

i CHs i— CHj
“°N
NN O-CHy H. | |
H\ I ’/'\ /H I ~ N)\\N rd H CH4
ANTNT NG HoC - HoC - H,C” N\Cﬂ
H3C"— C '—CH3 CH2 - CH3 ~
| CHj,4
CHg

(1) | (1)
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A temperatura ambiente, las s-triazinas herbicidas son sélidos cristalinos
de color blanco y su punto de fusién oscila entre los 28 °C (clorazina) y los 225
°C (simazina). En condiciones normales de almacenamiento son estables; pero,
por lo general, se hidrolizan en medio alcalino 0 icido, especialmente cuando se

eleva la temperatura.

Las propiedades fisico-quimicas de las s-triazinas, resumidas para la
terbutrina y la metoprotrina en la Tabla I (15), se deben fundamentalmente a sus
sustituyentes; el anillo s6lo tiene efecto en la distribucién de cargas (16). El
sustituyente con mayor influencia es el que se encuentra en la posicién 2: las
propiedades de los cloro derivados son bastante diferentes de las de los metoxi
y tiometil derivados, que tienen un comportamiento similar (17). Los grupos
aminoalquilicos que se encuentran en las posiciones 2 y 4 no tienen un efecto tan

marcado.

TABLA 1
Propiedades de la terbutrina y la metoprotrina

Herbicida  Punto de fusibn Presion de vapor Solubilidad, 25°C  pk,
C Torra20 C m/v

Terbutrina 104 -105 9.60x107 Agua, 58 mg/L. 44
Isopropanol, 25 %
Xileno, 10 %

Metoprotrina 68 - 70 2.85x107 Agua, 320 mg/L 4.0
Acetona, 20 %
Benceno, 23 %
Xileno, 14 %

Las triazinas son estables tanto en estado sélido como en disolucién. En

soluciones fuertemente 4cidas o bésicas se hidrolizan formando los correspondien-
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tes hidroxiderivados. Quimicamente, las s-triazinas son sustancias polares

débilmente bdsicas. Se disocian en disolucién acuosa segin la reaccién:

NH

X
PN
>

+
RHNT “NTENR,

donde X = Cl, OCH,,0 SCH, y R, y R, representan grupos aminoalquilicos.

Lo mismo que otras propiedades, los pk, de estas sustancias se encuentran
afectados, sobre todo, por el sustituyente en posicion 6. La basicidad aumenta en
el orden Cl (pk=1.8) < SCH, y OCH, (pk=4.2). Los sustituyentes que se
encuentran en las posiciones 2 y 4, aun no siendo tan importantes, tienen una
cierta influencia: en las s-triazinas que s6lo difieren en el sustituyente en posicion

2, el caricter bésico aumenta con la ramificacién del grupo aminoalquilico (17).

Las triazinas herbicidas se obtienen a partir del cloruro de cianurilo o
tricloruro del 4cido ciandrico, sustancia que posee tres 4tomos de cloro facilmente
sustituibles. A su vez, el cloruro de 4cido se obtiene por trimerizacién del cloruro
de cianilo (cloruro de cianégeno), compuesto que se obtiene por reaccién del

cloro con los cianuros. Las reacciones que tienen lugar son (7):

Cl, + Na—C=N G—2 Cl—C=N + NaCl

cloruro de cianilo

C

WAy
/L)\

tricloruro de clanurilo

3 Cl—C=N —"“""’




Metoprotrina y terbutrina 26

ci cl
N"SN + B.NH, + RoNH, > NJ§N
1 2 21z
L ML
Cl N Ci N N N
R1/ HZ

2-cloro-4,6-alquilamino-s-triazina

La terbutrina y la metoprotrina se obtienen por reaccidn de las correspon-

dientes 2,4-alquilamino-6-cloro-s-triazinas con una mercaptida sédica:

cl SR
N*\N - — NJ§N
N )l /,|\ M + RSNa o H /Il\ //k _H + NaCl
R, Rz R1/ \R2

La escasa solubilidad de la mayor parte de las s-triazinas en agua favorece
su persistencia. En el suelo su movilidad es pequeiia, tanto por su escasa
solubilidad como por su fijacién en las arcillas. Por ello, los compuestos menos
solubles se utilizan en suelos arenosos, y los mas solubles en suelos mas arcitlosos.
En este medio se comportan como bases débiles debido a su protonacién a

valores de pH bajos, segiin la reaccién:

« X
N/kN ' ) N/kN
/||\ Y + 2H —» |N,,I\+

N

RyHN NHR, ~¢—— R;H;N NH,R2

Cuando se encuentran como cationes, a pH muy bajo, ademas de la adsorcion
hidrofébica, adquiere importancia la adsorcién por medio de atraccién electrosta-
tica. La atraccién médxima se da en suelos con pH similar al pk, del compuesto.
Cuando el pH del suelo es superior al valor del pk, del herbicida, éste se encuen-



27 Metoprotrina y terbutrina

tra, sobre todo, en estado neutro, no siendo importante la atraccién electrostitica.
Esto ocurre con la atrazina en suelos normales, sin embargo, hay triazinas como
la metoprotrina cuyo pk, se encuentra en el intervalo de pH de estos suelos (1).
Las mercaptotriazinas se inactivan en seguida en el suelo por oxidacién

microbiana del grupo mercapto a sulféxido y suifona (7):

S—CHS O=S—CH3
N VI —— N"SNN
+ 0 2
NJLN/J\N/H ° - H\N/QN/)\N/H
CHg
O=i—CH3 o sl o)
NN —-
HN e ===y
N N N N /& ’/L -1
\Rz /N N N\
R‘I Rz

Dada la poca solubilidad en agua de las triazinas y su estabilidad quimica,
los residuos de estos herbicidas son muy persistentes, por lo que se utilizan en
campos donde se requiere realizar un control selectivo y prolongado de hierbas,
empledndose, generalmente, en tratamientos de preemergencia y, en algunos

casos, de postemergencia.

Las metilmercaptoaminotriazinas, entre las que se encuentran la terbutrina
y la metoprotrina, tienen un campo de aplicacién amplio que comprende, ademds
de los cultivos de maiz, esparragos, algod6n, tomates, patata, tabaco, fresas y
zanahorias, los cereales en general, cacahuetes, guisantes, zanahorias, habas y
frutas.
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Los cultivos de algodén, que son algo sensibles a los derivados de las
clorotriazinas, toleran bien las metilmercaptoaminotriazinas. La simazina y la
atrazina se emplean en dosis.de 1 a 2 Kg por hectirea. En general, se afiaden al
suelo para tratamientos de preemergencia. Las que son menos solubles en agua
dependen mucho del grado de humedad del suelo para ser efectivas. Por otra
parte, las mas solubles, como la atratona y prometrona, se absorben muy bien por
las hojas, se trasladan por el floema y no se pueden utilizar en tratamientos
selectivos de postemergencia. Muchas veces, las triazinas herbicidas se utilizan
también para controlar malas hierbas en autopistas, vias de ferrocarril, aparca-

mientos, parques ajardinados, etc..

La toxicidad de las triazinas para mamiferos es baja comparada con la de
otros plaguicidas. Los valores de toxicidad aguda oral (LDj,), expresados en
mg/Kg, varian en un intervalo muy amplio, siendo por ejemplo, en el caso de la
simazina, de 5000, mientras que para la ametrina es de 1110, para ratéé. Sin
embargo, se ha demostrado que las triazinas pueden tener efectos mutagénicds
y, a veces, patogénicos en organismos vivos (17). Pueden provocar trastornos
renales, inhibir la sintesis de ADN, ARN vy proteinas, e incluso pueden jugar un

papel importante en el desarrollo de cinceres ovéricos (1).

El limite méaximo de residuos de terbutrina, herbicida de uso autorizado
en Espaiia, es de 0.05 mg/Kg en todos los productos vegetales (14); el mismo
limite se aplica a las demds triazinas que aparecen en la legislacién.
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1.3. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

El uso masivo de plaguicidas en la agricultura posibilita que cantidades
apreciables de residuos de estas sustancias s¢ acumulen en el biosistema y
posteriormente se incorporen en la cadena tréfica. Los efectos medioambientales
negativos que este hecho provoca, debido a la toxicidad de los plaguicidas, hacen
necesaria la puesta a punto de métodos analiticos para su deteccién y determina-
cién en diversos materiales bioldgicos, aguas, cultivos, alimentos, etc..

La gran importancia que tiene el andlisis de pesticidas en el medio
ambiente y en alimentos queda demostrada por la gran cantidad de trabajos que
se encuentran en la bibliografia sobre la deteccién y determinacién de estos
compuestos. Otra prueba de dicha importancia es la publicacién cada dos afios de
una amplia revisién bibliografica en Analytical Chemistry sobre el andlisis de

plaguicidas y sus residuos (18-23).

Los antecedentes bibliograficos expuestos en esta Memoria se han dividido
en dos tablas, una dedicada a compuestos nitrofenélicos, a cuya familia pertenece
el dinoseb, y otra dedicada a compuestos triazinicos, a cuya familia pertenecen
la terbutrina y la metoprotrina. A su vez, cada una de estas tablas se ha ordenado
por técnicas instrumentales, empezando por la electroanaliticas y siguiendo por
las cromatogréficas, por ser éstas de gran aplicacién, en sus distintas modalidades,
para exponer, por iiltimo, otras técnicas menos empleadas pero no por elio menos

importantes.

1.3.1. DETERMINACION DE DINOSEB

Como se pone de manifiesto en la Tabla II, la técnica més utilizada para

la determinacién de plaguicidas nitrofenélicos, y de dinoseb en particular, es la
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cromatografia de gases con detector de captura electronica (GC-ECD), seguida
de la cromatografia liquida de alta presién con detector ultravioleta (HPLC-UV).
La aplicacién de técnicas electroanaliticas para la determinacién de estos
compuestos es muy escasa hasta el momento. No obstante, cabe destacar los
trabajos de Kratochvil y col., los cuales determinaron dinoseb y DNOC (2-metil-
4,6-dinitrofenol) mediante valoracion culombimétrica reduciendo ambos compues-
tos con Cr(Il) electrogenerado (24), y de Polak, quien determiné los mismos
compuestos en agua por polarografia diferencial de impulsos (25). Ademds, el
dinoseb se ha determinado por HPLC, con deteccion amperométrica anddica
previa reduccién culombimétrica del plaguicida (26) y con deteccién amperométri-
ca del grupo hidroxilo (27).
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TABLA 11

Antecedentes bibliogrificos de la determinacién

de compuestos nitrofendlicos

COMPUESTOS HUESTRA TRATAMIENTO TRCNICA CARACTERISTICAS REFERENCTA
ANALITICAS
Dineseb Preparados  Disolucién en Culombime- Interfieren sustan- 24
DXOC comerciales acetonitrilo tria: reduc~ cias reducidas por
cién con el Cr(ll) o que for-
Cr(II) elec- wman complejos esta-
trogenerado  bles con él.
Dinoseb Aqua - Extraccién de la Polarograffa RSD: 4.25 % 25
DNOC muestra acidifi- DPP Recuperacién: 95 %
cada con CHCl,
Plagquicidas - - HPLC con ID: 3~-10ng 26
nitrados, detector
entre ellos electroqui-
dinoseb, y nico
petabolitos
Plaguicidas Suelo - BPLC con LD: en el intervalo 27
COn grupos  AQua deteccién de los pg
OH, entre amperométri-
ellos, di- ca
noseb
Cuarenta Patatas Extraccién sin  TLC (reac-  LD: 5.00 ng {dino- 28
herbicidas, Jamahorias  purificacién cién de seb)
entre ellos Hill}
dinoseb
Plaquicidas Manzanas Bxtraccién con GC-ECD ID: 0.5 - 20 pg/Kg 29
organoclo- tolueno:hexano (organoclorados);
rados, or- (3:1); purifica- 1 - 20 pjg/kg (orga-
ganofosfo- cién en florisil nofosforados);
rades, di- 3 -300 pg/Kg {dini-
nitrofené- trofen6licos y car-
licos, en- bamatos)
tre ellos :
dinoseb, y

carbamatos
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TABLA IT (CONTINUACION)

COMPUESTOS NUESTRA TRATAMIENTO TECNICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ABALITICAS
Dinoseb Judfas Extraccién con GC-BCD Recup.: 57.1 % (ni- 30
benceno; purifi- vel 50 gg/Kg) y 65.7
cacién en alipi- % (nivel 100 pa/Kq)
na bdsica; deri-
vatizacién con
diazometano;
purificacién en
aldmina dcida.
Dinoseb Cultivos Extraccién con GC-ECD LD: 20 pg k) |
Frutas HeOH:H,50, y con Recup.: 77~99 §
Suelo Bt,0; ~adsorcién
en alimina bdsi-
ca; elucién con
NaHCO,, extrac-
cién con éter,
metilacién, ad-
sorcién en ali-
nina 4cida y
elucién con Et,0
Plaguicidas Aqua Separacidn en G LD: 0.01 - 1.0 pg/uL 32
de diversas columnas de es- Recuperacion: 75 §
familias: tireno~divinil- {dinoseb)
entre los benceno y elu-
nitrofeno- cién con Cellc;
les, dino- petilacién de
seb dinitrofenoles
Dinoseb Patatas Extraccién con GC-ECD Recup.: 83-88 % 33
Clorbromu- HeOH:H,S0,; puri-
Yon ficacién con
alimina basica;
metilacién con
diazometano;
purificacién con
alimina 4cida
Sustancias Aqua Extraccién con GC-~BCD - 3
orgdnicas CH,CL, '
con nitré~
geno, entre
ellas dino-

seb
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TABLA II {CONTINUACION)

COMPORSTOS MUESTRA TRATAMIENTO TECHICA CARACTERISTICAS REFERERCIA
ANALITICAS
DNOC Prutas Purificacién por GC~ECD LD: 0.01 mg/Kq 35
Dinoseb Vegetales cromatografia de
Acetato de  Cereales. gel; derivatiza-
diroseb Aricar cién a metilé-
Dinobuton teres
Acetato de
medinsterb
Fenoles, Lechuga Extraccién con GC-ECD Intervalo: 36
entre ellos Zanahorias Ke,C0 0.05-10 jg/yg
dinoseb Hanzanas Recup.: 90-100 %
Plaguicidas Frutas Brtraccién con 6 - 37
con P, Cl, Vegetales Me,C0; purifica-
carbamatos, Cereales cién por croma-
dinitro, tografia de gel
entre ellos
dinoseb, y
fenilureas
Plaquicidas Agua super-  Extraccién con GC-ECD LD: 50 ng/L (ECD) 13
nitroaromd- ficial diclorometano 6 GC con de- 500 ng/L (TEA)
ticos, en- en resinas XAD o tector qui- RSD: < 9 § (ECD)
tre ellos, Cy¢ eluyendo con mioluminis- <10 % (TEA)
dinoseb diclorometano cente (TEA)
GC-MS

Nueve her-  Aqua Extraccién con GC~ECD LD: 0.03 - 15 ug/L 38
bicidas, Suelos etiléter y meti- Recuperacion:
entre ellos lacién con dia- > 95  (aqua}
dinoseb zometano; puri- > 86 ¥ (suelos)

ficacién en flo-

risil eluyendo

con hexano
Plaguicidas Aguas de Ertraccién en C;g GC-HS LD: 0.025 gg/L 39
polares, bebida y Y reaccién com Recup.: 69 ~ 102 § 40
entre ellos naturales diazometano

dinoseb
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COMPUESTOS ~ MUESTRA

TABLA IT (CONTINUACION)

TRATANIENTO

TECNICA

CARACTERISTICAS
ARALITICAS

REFERENCIA

Zanahorias
Patatas
Manteca
Aguas

Trece PCBs
Yy 110 pla-
quicidas,
entre ellos
dinoseb

Dinoseb
Aminocarb

Aqua

Manzanas
Pepines

Binapacryl
Dinobuton
Dinoseb

Cultivos
Suelo

DNOC
Dinoseb
Dinoterb

Extraccién en
Soxhlet con he-
xano-Clzue {1:1)
purificacién en
florisil eluyen-
do con el mismo
disclvente.
Aquas:  precon-
centracién en Cjq
eluyendo con
hexano y purifi-
cacién en flori-

sil

Extraccién en
amberlita XAD-2
eluyendo con
EtOAc

50 g molidos con
100 i, MeOB-pe-
tréleo ligero

{25:75); extrac-
cién doble con
porciones 100 aL
de petrfleo li-
gero; purifica-
cién en alimina
eluyendo con 3
al petréleo li-
gero:2 al CHCl,
yHcallg

Extraccién con
q%C12: evapora-
cion a sequedad;
disolucién en
HeOB-B,0

GC-NPD
GC-ECD

HPEC-0V
(254 mm)

HPLC-OV
(235-365 nm)

HPLC-DV
(365-405 nm)

Intervalo lineal:

0.20-0.90 ng/L (ECD)
0.10-0.40 ng/L (NPD)

LD: 8 pg/L (ECD)
19 yg/L (NPD)

LD:
0.6 pg/L (dinoseb)

1.0 pg/L (aminocarb)

Recup.: 125.75 §

1D: 1 ng

Recuperacién > 89

LD: 0.01 ng/Kg
RSD: 5-10 §

Recup.: > 80 %

4

42

43

4
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TABLA IT (CONTINUACION)

COMPUESTOS HUESTRA TRATAMIERTO TECHNICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ANALITICAS
Dyoc Agua Extraccion de HPLC LD: 45
Dinoseb Sedimentos  sedimentos con 0.1 - 1 pg/L (agua)
Dinoterb acetona y luego 0.01 - 0.05 ng/Eg
y otros 13 con aqua; se (sedimentos)
nitrofeno- afiade bromuro de
les hexadeciltetra-
zetilamonio al
agua y se extrae
con CH,Cl,
Plaguici-  Aquas del Se pasan 2 L por  HPIC-OV  Para dinoseb: 46
das, entre suelo y be- Carbopack B elu- 1D: 0.04 pg/L
ellos dino~ bida yendo con meta- Recuperacién: 92.8 §
seb nol y Cl;Me
Plaguici-~ Aquas super- Bxtraccién y EPLC con ID: < 0.05 pg/L 47
das, entre ficialesy  concentracitn en detector de
ellos dino~ de bebida cartuchos €y diodos inte-
seb grados
Residuos de Suelo Extraccién con HPLC-OV LD: 10 pg/L (dimo- 48
plaquici- netanol (365 nm)  seb)
das, entre
ellos dino-
seb
Herbicidas Aqua desti- Extracciénen ¢y HPLC con Para dinoseb: 49
clorofené~ lada y de eluyendo con detector de Recuperacién: 65.0 §
xidos dci~ bebida setanol diodos inte- RSD: 3.4 %
dos, dicams- grados
ba y dino~ '
seb
Setenta Aqua del 2 L muestra por HPLC-TV LD: 0.2 -25 ng/L 50
plaguici- suelo y de  Carbopack B
das, entre bebida
ellos dino~
seb
Plaquici- Aqua de be- 2 L agua de be- BPLC-OV Lin. cuantificacién 51
das, entre bida, de bida, 1.5 de ' (SxLD): < 0.1 pg/L
ellos dino~ suelo yde suelo y 0.5 de
seb rfo rio por Carbo-

pack
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TABLA IT {CONTINUACION)

COMPURSTOS  NUESTRA FRATANTENTO TECNICA CARACTRRISTICAS REFERENCIA
' AMALITICAS
Dinobuton Preparados  Disolucién en G RSD: 0.46 § (dino- 52
Dinoseb ~ comerciales  metanol HPLC-OV seb, HPLC)
Dinoterb (240-267 nm) Buena correlacién
D¥OC Bspectrofo- entre métodos
tometria
Fungicidas, Patatas Extraccién con 6C Para dinoseb: 53
entre ellos acetona; purifi- HPLC LD: 0.1 mg/Kqg
dinoseb cacién en colum- Recuperacién: 88 %
Agentes na de silice
antibrotes ~ (dinoseb, clor-
Insectici- profam, capta-
das organo- fol) o de alimi-
clorades vy na {organoclora-
organcfos- dos)
forados
Dinoseb Frambuesas  Extraccién con GC-NFD LD: 0.025 pg/q, HPLC 54
(3:2); lavade (270 nm)  Recuperacién:
con NaCl al 2 §; 78.6 - 85.5 %
xezclado con (enriqueciendo con
hexano; extrac- 0.1, 0.5 y 1.0 ppa)
cién a NaHCO
0.025 M; acidi-
ficacién a ph 1
y extraccién con
DHOC Preparados Purificacién en Bspectrofo- Comparacién entre 55
Dinoseb comerciales alimina neutra  tometria laboratorios con
Dinobuton (414 )  resultados acepta-

bles

Claves utilizadas: DPP: polarograffa diferencial de impulses

TLC: cromatografia de capa fina

GC-ECD: cromatograffa de gases con detector de captura electrénica

GC-MS: cromatograffa de gases acoplada a masas

GC-NPD: cromatografia de gases con detectores de nitrégeno y fésforo
HPLC-OV: cromatograffa liquida de alta eficacia con detector ultravioleta
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1.3.2. DETERMINACION DE METOPROTRINA Y TERBUTRINA

En este apartado se realiza una revision bibliografica de los métodos de
determinacién de las triazinas herbicidas en general, y de la metoprotrina y
terbutrina en particular, ordendndolos por técnicas instrumentales. En la Tabla
III se resumen dichos datos, comenzando por las técnicas electroanaliticas,

seguidas de las cromatogréficas y finalmente por otras técnicas.

Aunque se puden encontrar en la bibliografia algunos métodos de
determinacién de triazinas mediante técnicas electroanaliticas, principalmente
polarogréficas (DC, DPP), la aplicacion del electroandlisis en este drea es

relativamente escasa.

Las técnicas cromatograficas, en sus distintas modalidades, e_ngloban el
mayor mimero de métodos para Ia determinacién de triazinas en generai. La mas
utilizada de estas técnicas es la cromatografia de gases, con la que se ‘alcanzan
bajos limites de deteccion, especialmente con el detector de nitrégeno-fésforo
(NPD) vy el de masas. Mediante HPLC se encuentran descritos muy diversos
métodos, utilizando principalmente detectores UV. También se ha utilizado para

la determinacion de s-triazinas la cromatografia de capa fina (TLC).

En casi todos los métodos es necesario un tratamiento previo de limpieza
o "clean-up" de la muestra, con el fin de mejorar la selectividad de la determina-

cién.

Otras técnicas analiticas utilizadas para la determinacion de s-triazinas son

la inmovilizacién enzimaética y la electroforesis capilar.
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TABLA I

Antecedentes bibliogrificos de la determinacién de s-triazinas

(QOMPURSTOS KUESTRA TRATAMIENTO TECNICA CARACTERISTICAS REFEREKCTA
ANALITICAS
Ametrina Aqua Extraccién con  Polarografia LD: 0.005ug/al (Pol) 56
Atrazina CH,CL, de rayos ca- LD: 0.01 ug/ml (UV})
Terbutrina tédicos. LD: 0.001 pg/ul {GC)
Espectrofo-
tometria IV,
GC con de-
tector de
llawa alca-
lina.
Atrazina - - Polarograffa No es posible la de- 57
Prometrina ¥ terwinacién por se-
Terbutrina parado.
Intervale lineal:
£ 10‘51 a0l L7
Atrazina Aguas resi-  Extraccién comn  Polarograffa 1D: 0.125 mq/L (DPP) 58
Propazina  duales etiléter, con DPP. Intervalo lineal:
Terbutrina Ci,Cl, 6 con he- Espectr.-UV. 0.125-25 ag/L {DPP)
xano-éter (2:1) GC con de-  0.5-5 mg/L (V)
tector ter- 0.1-5 mg/L (GC)
poibnico
Terbutrina - - Polarografia DPP y OV diferencian 59
Metoprotri- sobre elec- cloroderivados de
na trodo de Pt. wmetoxi y tiometil-
Espectr.-0V, derivados.
GC con de-  GC diferencia meto-
tector de xiderivados de tio-
ionizacién  metil y cloroderiva-
en llama dos.
Metoprotri- - - Polarograffa LD: 3.7-7.1 ug/L 2
na Dpp Andlisis no selec-
Terbutrina tivo
Propatina
Metoprotri- Aguas Adsorcién en Polarograffa Limite de efectivi- 60
na columna Syna- DPP dad de la separa-
Terbutrina chroz; elucién cién: 107 pa/L
con MeOH; sepa-

racién por TLC
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TABLA TII (CONTINUACION)

COMPUESTOS HUESTRA TRATAMIENTO TECHNICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ARALITICAS
Prometrina  Aguas Sin tratamiento Adsv Muestras: 61
Ametrina previo LD: 1x10°% wol L7
DNOK (DNOK y ametrina).
Dinobutona Patrones:
LD: entre 4.9x1071¢
y 3.9x10° aod L
(DROE y prowetrina)
Atrazina - - Polarografia LD: 8x10° wol L 62
Prometrina DPP (atrazina y simazi-
Simazina na)
10: 7210 wol L7
{prometrina)
Organofos- Aquas super- Purificacidén en Adsv Intervalo lineal: 63
fatos ni- ficiales 1AD-4 o florisil sinetripa (mol L'1):
trados y 4.0x10"-1.9x107
las triazi- guthion (mol L'l_):
nas sine- 4.81107-4.8x10"
trina y 1b: 2210~ wol L
quthion
Diversos Plantas Extraccién con TLC - 64
plaguicidas Suelo acetona y clo- 65
entre ellos Agua ruro de metile-
terbutrina no; purificacién
en tres tipos de
columnas
Terbutrina Patatas Extraccién con e Intervalo lineal: 66
Metoprotri- lanahorias  CHCl, 0.005-0.01 ng/Kkg
na
Cuarenta Patatas Sin extraccién  TIC (reac- LD: 0.05-1.00 ng 28
herbicidas, Zanahorias  ni purificacién cién de '
entre ellos Hill)
terbutrina
y metopro-
trina
Terbutrina  Cosechas Bxtraccién con  FLC con de- LD: 0.01-0.001 mg/Kg 67
y otres Alimentos acetona y cloro- teccién cro- Recup.: 80-93 %
herbicidas  Suelos formo nométrica-
Aguas bioquimica
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TABLA IIT (CONTINUACTON)

COMPUESTOS WUBSTRA TRATAMIENTO TRCNICA CARACTERISTICAS REFERENCTA
ANALITICAS
Terbutrina  Aquas Extraccién con 174 Recuperacién > 98 § 68
Ametrina cloroforno
Prometrina
Atrazima...
Terbutrina Patatas - GLC-ECD LD: 0.13 - 0.86 pg/g 69
y otras Guisantes GIC-NPD
triazinas Tomates
Atrazina Mantequilla  Extraccién con  GLC con de- LD: 0.005 mg/Kg 70
Cianazina Leche - éter de petré- tector de Recup.: 68.7-91.9 §
Prometrina leo:metanol ionizacién
Simazina {3:1) y CBCl;;  en llama
Terbutrina purificacién en
columna de ali-
sina
Doce tria-  Aqua, suelo, BExtraccién con GC con de- Recuperacién: 92.8 3 15
zinas, en-  fruta, vege- metanol y clo- tectores de
tre ellas  tales cerea- roformo; purifi- N, Sy ClL.
terbutrina  les, patatas cacién en colum-
y »etopro- na de alimina;
trina elucién con he-
xano:etiléter
{2:1)
Terbutrina  Orina Extraccién a pH GC-HECD en - n
Atrazina 12 con hexano modo N
Avetrina...
Insectici- Frutas Extraccién con GC-ECD - 72
das Vegetales Me,C0 y CH,CLy; GC-NPD
Acaricidas purificacién en
Fungicidas C-gel de s{lice
conClyp {1:15); elucién
Herbicidas con CH,C1,:CcH:
Priazinas: Ke,C0 ?10:2:3)
terbutrina
y metopro-

trina
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TABLA III {CONTINGACION)

CONPUESTOS HUESTRA TRATAMIENTO TECHICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ARALITICAS
Prometrina  Lavanda Extraccién con GC LD: 0.1 - 0.2 ng/Kg 73
Simazina Menta He,CO 6 EtOH, Recup.: 70 - 90 §
Atrazina Pétalos de  DMSO 6 acetoni-
Terbutrina  rosa trilo
Otras flores
s-triazinas Aquas Preconcentracién GC-ND LD: 0.1 ppb/10 wl 74
en Separdn SE; nuestra
elucién con Recuperacién casi
He,C0 coapleta
Terbutrina  Suelos Bxtraccién con  GC con de- LD: 10 pg/Kg 75
Cianazina He,00 y CH/Cl,;  tector ter-
Propazina purificacién en  moiénico
columna de sfli-
ce
Desmetrina  Aquas Extraccién-des- GC con de- Recup.: 83 - 89 % 76
Terbutrina tilacién en co- tector fo-
rriente toibnico
Terbutrina Grano de - GC (capilar LD: 0.05 mg/Kg 7
¥ 3 produc- sorgo en silice
tos de su fundida)
degradacién Detector de
impacto de
electrones y
Ms
Terbutrina  Aqua Preconcentracién GC-NPD LD: 0.1-10 sg/L 78
Prometrina en gel de sili-
Anetrina ce; elucién con
2-propanol
Terbutrina  Leche RBrtraccién con GC-NPD LD: 5 - 10 ng de 79
Metoprotri- Forraje HeOH-CHCL, y pu- GC-MS cada triazina
na rificacién en
columna
Terbutrina Aqua Bxtraccién con GC-ECD LD: 10-100 ng/L 80
y otros 43 n-pentano GC-NPD Recup.: 80 - 115 %

plaquicidas
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TABLA III {CONTINDACTON)

COMPURSTOS MUESTRA TRATAMIENTO TECEICA CARACTERISTICAS REPERENCTA
ANALITICAS
Rerbicidas, Aqua de be- Extraccién conm GC-NPD Hétodo eficiente y 81
entre ellos bida CH,CL, rdpido al nivel de
terbutrina 0.1 pg/L
y metopro- Recuperacién > 85 §
trina
Terbutrina  Aquas de be- Extraccién con GC-FD Reproducibilidad: 82
Metoprotri- bida CHyCL, 60 - 80 %
na
Atrazina Mantequilla - Extraccién con GC-AFID Recup.: 69.0~98.6 83
Prometrina éter de petré-
Cianazina leo-MeOH (3:1)
Simazina Purificacién en
Terbutrina colusna de ali-
nina
Terbutrina  Aguas super- - GC-espec- - 84
Metoprotri~ ficiales troscopfa de
na y otros emisién até-
herbicidas mica
Cincuenta Aguas Extraccién en GC-M5 LD a niveles de gq/L 85
plaguicidas fase s6lida
entre ellos
terbutrina
Insectici- Agua de be- Extraccién con GC-ECD LD: 0.1-0.5 py/L 86
das y her- bida CB,Cly y purifi- GC-NPD
bicidas, cacién mediante GC-HS
entre ellos GPC
terhutrina
Terbutrina  Soja Extraccién en GC LD: 0.02 ug/q 87
frigo acetona y hexa- Recup.: 86.5- 87.0 §
Limones no;  purifica-
Naranjas cién en columna

de alimina elu-
yendo con heya-
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TABLA III {CONTINUACION)

CONPUESTOS MUESTRA TRATANIEKTO TECNICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ANALITICAS
Terbutrina Productos Extraccién y pu- GC-MS Datos terbutrina: 88
y otros 18 aqricolas rificacién en LD: 0.05 - 0.10 ppu
plaguicidas florisil eluyen- Recup.: 77.3-106.7 §
do con etiléter: RSD: 8.3-221%
(B Cl,iéter de
pe%ré eo (1:1:1)
Plaguicidas  Suelo Extraccién con GC-NPD LD: 0.5 pg/Kg de 89
entre ellos CH,08:B,0 {2:1); suelo
terbutrina evaporacién a 50 Recuperacién > 80 §
el; purificacién
en Cy, eluyendo
Veintiséis - - GC-HS LD: 20-100 pg 90
triazinas,
incluyendo
terbutrina
y netopro-
trina
Triazinas, - - GC-NPD LD: 0.5 -8 ng 91
entre ellas
terbutrina
Plaquicidas Frutas Extraccién con GC-HS LD: 0.05 - 1 pg/q 92
entre ellos Vegetales acetonitrilo Recuperacién: 92 %
terbutrina RSD: 22%
y metopro-
trina
Cincuenta Aqua potable Columna de ex- GC-MS Hétodo exacto y ri- 93
plaguicidas traccién y se- pido
entre ellos paracion
terbutrina
Cuarenta y Agua de be- Ertraccién con GC-NPD LD: 0.075 - 5.0 pg/L 94
cuatro pla- bida CH,Cl, y metil- Recuperacién > 65 §
quicidas terbutiléter :
con PyN,
entre ellos

terbutrina
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TABLA IIT (CONTINUACION)

COMPOESTOS HUESTRA TRATANIENTO TECRICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ARALTTICAS
Residuos de  Frutas Adsorcién en GC-NPD Para la terbutrina: 95
carbamatos, Vegetales florisil y ex- LD: 0.02 ng/Kg
plaquicidas traccién con Recup.: 91 -101 %
organoclo- EtOAc o CE,Cl;:
rados, or- He,C0 {9:4)
ganofosfo-
rados,
triazinas,
incluyendo
terbutrina,
ureas, etc.
Trece PCBs Janahorias  Extraccién en GC-NPD Intervalo lineal: 41
y 110 pla- Patatas Soxhlet con he- 0,10 -0.80 ng/L
quicidas, Manteca 1ano-ClHe (1:1)
entre ellos Aguas purificacién en
terbutrina florisil eluyen-
do con el mismo
disolvente.
Aquas:  precon-
centracién en €y
eluyendo con he-
xano y purifi-
cando en flori-
sil
Terbutrina  Alimentos de Extraccién con APLC~DV - 96
Netoprotri- naturaleza  MeCN y CyCly:
na animal y ve- purificacién en
getal columna
Tabaco
Terbutrina  Agua Extraccién con HPiC Agua, 97
y ocho pro- Sedimentos CH,Cl, (agua) LD: 0.5 - 50 pg/L
ductos de Plantas 6 ﬁecil (los Recup.: 76 - 120 §
su degrada- acuédticas demas); purifi- Otros,
cién cacién en colum- LD: 0.05~ 0.9 pg/q.
na de alinina Recup.: 74 - 106 §
Terbutrina  Aqua de be- Extraccién con  HPLC com de- LD: 50 pg/L 98
Metamitrén  Dbida y de CH,Cl, ¥ purifi- tector de Recuperacién > 90 %
Simazina suelos cacién en diodos inte-

columna grados
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FABLA IIT (CONTINUACION)

COMPUESTOS HUESTRA TRATAMTENTO TECHICA CARACTRRISTICAS REPERERCIA
ANALTTICAS

Simazina Suelos Extraccién con HPLC-OV  LD: 1 ng/g suelo 99

Simetrina acetona; adsor- (220 m)  Recuperacién > 90 %

Terbutrina cién en inter-

Prometrona cambiador :
dcido fuerte; .‘
elucién con ‘
KCl:CH3OB sat.

Terbutrina - - HPLC-OV y LD: 1-2 ng (OV) 100

Simazina con detec- 50-100 ng (Amp)

Propazina.. ¢i6n ampero-

métrica

Atrazina Aqua de sue- Ko necesario HPLC Intervalo 1lineal: 101

Simazina lo y grifo 1 - 20 ng/20 uL By0

Terbutrina

Ametrina Aqua y vege- Extraccién con HPIC-OV  Agua, LD: 10 ng/L 102

Terbutrina  tales CH,Cl,:metanol; (220 nm)  Vegetales,

Prometrina adsorcién en LD: 10 mg/L

Simazina... intercambiador Recup.: 95 - 100%
dcido fuerte;
elucién con me-
tanol /K¢l

Siete tria- Aqua de sue- - HPLC-OV  LD: 10 ng/L 103

zinas, en- lo y bebida (230 nm)  Recup.: 81 ~ 129 %

tre ellas

terbutrina

Atrazina Leche Diluci6n con BPLC LD: 0.005 wg/Kg 104

Terbutrina tampén acetato; Recup.: 70 - 80 %,

Prometrina precipitacién de nivel de concentra-

Simarina... protefnas con cidn: 6.01 ng/Kg
NeOH; extraccién
con CHCL,; puri-
ficacién con
florisil elu-
yendo con CHC,

Terbutrina  Aquas - HPLC con de- - 105

Metoprotri~ tector de

na y otros diodos inte-

herbicidas grados




Antecedentes biblibgréficos

46

TABLA III (CONTTNUACTON)

COHPUESTOS NUESTRA TRATANTENTO TECNICA CARACTERISTICAS REFERENCTA
ANALITICAS
Veintiin Aqua de be- Extraccidn en BPLC con de- - 106
plaguicidas bida fase sélida tector de
entre ellos diodos inte-
terbutrina grados
Herbicidas Aquas Extraccién enC;p HPLC con de- - 107
y plaquici- eluyendo con tector de
das, entre NeOH diodos inte-
ellos, ter- grados
butrina
Cuarenta Agua  del - HPLC con de-= LD > 1 pg/L 108
plaguicidas Rhin tector de
entre ellos diodos inte-
terbutrina grades {210-
Yy metopro- 310 nm)
trina
Cien pla- Agua del Sin tratamiento [LC-deteccién LD: 2.8 ng (terbu- 109
quicidas, suelo previo electroqui- trima)
entre ellos nica después
terbutrina de fotolisis
postcoluzna
Nés de 50 Agquas resi- - 6C LD: 1 ug/L 110
plaguicidas  duales HPLC
Simazina Agua Preconcentracién GC-NPD LD: 0.1 pg/L {GC) 11
Terbutrina en polimero LC-0v LD: intervalo jg/L
nicroporoso; (LC)
desorcidn con Recuperacién casi
acetona completa
Triazinas Suelos Extraccién con GC-NPD ID: 5 pg/Rg (6C) 112
HeOH; limpieza LC-Iv LD: 10 pg/Kg (LC)
con GBC (222 m)
Atrazina Leche - HPLC-OV Lp: 113
Cianazina (220 m)  0.01 ng/Kg (HPLC) :
Prosetrina TLC 0.002 ng/Kg (TLC)
Terbutrina Recup.: 66.0-82.6 §
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TABLA III {CONTINUACION)

COMPUESTOS RUESTRA TRATAMIENTO TECNICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ARALITICAS
Terbutrina  Leche Precipitacitn de GC-NPD  LD: 0.2 ug/Kg 114
Metoprotri- proteinas con GC-HS Intervalo lineal:
na MeOB y tampdn EPLC-OV 10 pg - 1 ng (GC-MS)
acetato; extrac- (226 nn) HPLC mencs sensible
cién con CHCLy;
para BPIC, puri-
ficacién en car-
tucho de silice
eluyendo con
dietiléter
Doce tria~ Suelo Extraccién con GC-NPD LD: 5 pg/Kg (6C) 115
zinas, en- MeOH y purifi-  HPLC-DV LD: 10 jg/Rg (HPLC)
tre ellas cacién por (222 mm)
terbutrina cromatografia de
gel
Terbutrina  Aquas natu- Sin extraccién  Inmunoensayo Intervalo lineal: 116
rales previa enzimdtico 25 - 1500 wg/L
Terbutrina Aquas Sin extraccién  Inmunoensayo LD: 0.1 pg/L 117
previa enzimdtico
Metoprotri~ Aquas Extraccién con  Isotacofore- LD: 10 pg/Kg muestra 118
na Suelos cleroformo sis capilar  Recup.: 90 - 95%
Atratona
Prometrina
Atragina
Simazina...
Prometrina  leche Precipitacién de Isotacofore- LD: 2 ng 119
Terbutrina proteinas con sis capilar  Recuperacién: 95 %
Despetrina MeQH; extraccién
Atrazina con cloroformo,
Simazina purificacién con
florisil eluyen-
do con CAC,
Pronetrina - - Electrofore- LD: 210 wol 171 120
Terbutrina sis capilar.
Desaetrina Detector WV
Atrazina (254 mm)

Simazina
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TABLA IIT (CONTINUACION)

CONPUESTOS NUESTRA TRATAMIERTO TECRICA CARACTERISTICAS REFERERCIA
ABALITICAS
Siete tria- Agua del - ELISA  LD: 0.2 jg/L (ELISA) 121
zinas, en-  suelo GC-M5 Buena correlacion
tre ellas entre anbos métodos
terbutrina
Triazinas, Aquas - Inpunoensayo LD: 0.2 pg/L (Inmu- 122
entre ellas GC=HS noensayo)
terbutrina Buena correlacién
entre ambos métodos
Atrazina y Aqua del No requiere ELISA LD: 50 ppt 123
otras tria- suelo GC-HS RSD < 10 &
zinas, en- Buena correlacién
tre ellas entre ambos métodos
terbutrina

Claves utilizadas: DC, corriente continua

AdSV, voltamperometria de adsorcién-redisolucién
GLC, cromatografia gas-liquido

HECD, detector de conductividad electrolitica de Hall
AFID, detector de ionizacién en 1lama alcalina

GPC, cromatografia de penetracién en gel

(Resto de claves como en Tabla II).
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1.4. TECNICAS ELECTROANALITICAS UTILIZADAS

Las técnicas utilizadas para llevar a cabo el estudio de los plaguicidas
tratados en esta Memoria han sido: 1a polarografia normal de corriente continua,
la polarografia de muestreo de corriente o tast y la polarografia diferencial de

impulsos, asi como, la voltamperometria ciclica (124, 125).

A continuacién se recogen, de forma resumida, los criterios teéricos
utilizados aplicando dichas técnicas, con el fin de que las conclusiones obtenidas

en la Memoria encuentren una adecuada justificacién.

L4.1. CRITERIOS PARA ELUCIDAR LA NATURALEZA DE LA
CORRIENTE LIMITE DEL PROCESO POLAROGRAFICO

Las ondas polarograficas se diferencian dependiendo de la naturaleza del
proceso que controla la corriente limite. Los tipos mas comunes de corrientes

observadas en presencia de un compuesto electroactivo son los siguientes:

1.- Corrientes controladas por difusion: son aquellas en las que la velocidad
global de la reaccién de reduccién u oxidacion estd determinada por la
difusién de la sustancia electroactiva, debido al gradiente de concentracién
existente desde el seno de la disolucién hasta la superficie del electrodo.

2.- Corrientes cinéticas: en este tipo de corrientes existe un proceso quinico
que produce la especie electroactiva a partir de una no electroactiva con una
velocidad de reacciébn baja que limita el valor de la corriente y, por tanto,
controla el proceso global de reduccién u oxidacion. La reaccién quimica suele
ocurrir en la superficie del electrodo o cerca de ella.

3.- Corrientes cataliticas: son producidas por un mecanismo del tipo:
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Ox + ne — Red

Red + z - Ox

donde la sustancia z, no electroactiva, da arigen a una corriente mediante
regeneracién, en este caso, de la sustancia Ox. De esta forma, la corriente
total obtenida por la reduccién u oxidacién polarografica de la especie
electroactiva (Ox) es mayor que la que deberia obtenerse en ausencia de z.
4.- Corrientes de adsorcién: son aquellas cuyo valor estd limitado por el
recubrimiento de la superficie del electrodo, ya sea por la forma original del
compuesto que se estd electrolizando, por el producto de la electrdlisis o,
incluso, por un compuesto intermedio. Estos procesos pueden anmentar o
disminuir la velocidad global de la reaccién electrodica, e incluso pueden

bloquear una ulterior reduccién u oxidacién a través de la capa adsorbida.

Los criterios utilizados para determinar la naturaleza de la corriente limite
del proceso electrédico han sido, la influencia de la altura corregida del depésito

de mercurio, de la temperatura y de la concentracién sobre dicha corriente limite.

Cuando se estudia la dependencia de la intensidad limite con la altura del
depésito de mercurio, la altura que debe ser considerada es la denominada
altura corregida, h,, la cual representa la altura del depdsito de mercurio que
contribuye efectivamente a determinar las caracteristicas del capilar y que es el
valor medio de la altura del depdsito de mercurio, h, menos la altura equivalente
a la presion que se opone a la salida del mercurio por el capilar debido a la
tensioén superficial, h, la cual viene dada por la expresion:

h, = 3.1/ (mt)"? [1]

Por tanto, la altura del depésito de mercurio queda definida por:
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h,. = h-h, = h-3.1/(mt)" (2]

En polarografia normal de corriente continua la ecuacion de Tlkovic
muestra que, para corrientes limitadas por difusion, la intensidad limite es
proporcional a h_,'%, mientras que en polarografia tast la dependencia es i, ~
h./%. Asi, aplicando la técnica polarogrifica tast, el criterio para dilucidar la
naturaleza de la corriente limite de reduccidn es calcular el valor de la pendiente
de la recta que se obtiene al representar log i; frente a log h,,.. Si ia corriente
limite estd controlada por difusion dicha pendiente debe tener un valor préximo
a 0.67.

El estudio de la influencia de la temperatura sobre la corriente limite
también es importante para determinar el tipo de corriente que controla un
proceso de reduccién polarografico. En general, las corrientes de tipo difusivo
presentan un coeficiente de temperatura cuyos valores oscilan entre 1y 2 %,
mientras que las corrientes cataliticas y cinéticas muestran valores sustanciaimente
mayores. Por otra parte, las corrientes de adsorcién presentan un comportamiento
peculiar, ya que normalmente permanecen constantes a medida que aumenta la
temperatura, hasta alcanzar ésta cierto valor, a partir del cual las ondas tienden
a desaparecer paulatinamente, Esto es debido a que los coeficientes de adsorcién

son inversamente proporcionales a la temperatura.
El coeficiente de temperatura viene dado por la ecuacion:
Teet % = (2.303/(T; - T,)) log (i,/i,) 100 {3]

donde i, es la corriente limite a T, ¢ i, es la corriente limite a la temperatura T,.

Siempre T, debe ser mayor que T,.

El tipo de funcién que relaciona la corriente limite con la concentracién
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de la sustancia electroactiva es otro de los criterios que proporciona informaci6n
sobre la naturaleza de aquella. En general las curvas i=f(C) pueden ser de tres
tipos segiin se trate de corrientes limitadas por difusion, corrientes de adsorcién

o corrientes cataliticas (Figura 2} (126).

DIFUSION ADSORCION CATALITICA

Figura 2. Habito de las curvas i=f(C) segiin el tipo de corriente limite

1.4. 2. CRITERIOS DE REVERSIBILIDAD DEL PROCESO POLARO-
GRAFICO '

Las reacciones electrodicas se suelen clasificar, segiin su velocidad, en
reversibles e irreversibles. Las primeras son aquellas en las que el equilibrio
termodindmico se alcanza pricticamente en cada instante durante la vida de la

gota, a cualquier potencial, debido a que la velocidad del proceso de transferencia
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electrénica es alta. Para estas reacciones, las variaciones de la corriente con el
potencial reflejan la posicion cambiante del equilibrio, que viene descrita por la
ecuacion de Nernst. En el otro extremo se encuentran las reacciones totaimente
irreversibles, tan lentas que sélo se desplazan ligeramente hacia el equilibrio
durante la vida de cada gota. Para estas reacciones, la relacién entre la corriente
y el potencial viene dada por la velocidad del proceso de transferencia electronica
y por la forma en que éste se encuentra afectado por el potencial del electrodo.
Entre estos dos extremos existe una clase intermedia de reacciones que reciben

el nombre de cuasirreversibles.

Existe una gran variedad de criterios para establecer la reversibilidad e
irreversibilidad del proceso electrddico. Los empleados en esta Memoria,
utilizando las diferentes técnicas polarogrificas, son los siguientes: el analisis
logaritmico de los polarogramas, el criterio E;, - E,;, y las pendientes de las
representaciones log i frente a E en polarografia tast,mientras que en polarografia
diferencial de impulsos se ha estudiado la influencia de la amplitud del impulso
sobre el potencial de pico, la intensidad de pico y la anchura de semipico. Por
otra parte, también se ha comprobado la reversibilidad del proceso mediante

voltamperometria ciclica.

Con objeto de llevar a cabo el anilisis logaritmico de los polarogramas,
se tiene en cuenta que, para los sistemas mas cominmente estudiados, una onda

catddica reversible, a 25 c'C, estd determinada por la ecuacion:
E = E,,; - (0.059/n) log(i/(i.-1)) [4]

donde E es el potencial aplicado, en V; E,, es ¢l potencial de onda media, en V;
n es el niimero de Faradays de electricidad por mol de reactivo; i es la corriente
producida para cada potencial aplicado, en pA, e iy es la corriente limite de
difusion, en uA. En consecuencia, la representacioén de -E frente al log(i/(i, - i)),
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para un proceso reversible, a 25 c’C, controlado por difusién, deberia dar como

resultado una recta con una pendiente igual a 59.1/n mV (127).

Para obtener mejores resultados se recomienda construir e diagrama
logaritmico a partir de un polarograma, en normal o tast, registrado a tal efecto,
de manera que permita realizar medidas exactas en la porcién ascendente de la
onda polarogrifica (con igual nmimero de medidas, aproximadamente, a ambos
lados de E, ;).

El criterio B, - E,, se basa en la medida de los valores de E,;, y E;/, €n
los polarogramas registrados en normal o tast, siendo éstos los potenciales para
los cuales la corriente es ignal a 1/4 y 3/4, respectivamente, de la corriente limite
de difusion. Si se aplica la ecuacién de Nernst para ambos potenciales a 25 °C,
se tiene que (124):

E_”‘ - El,‘ = —0.0564/11 v [5]
Por lo tanto, un proceso electrédico reversible debe cumplir esta expresion.

Existen varios criterios para la evaluacién de la reversibilidad de un
proceso de reduccion mediante polarografia diferencial de impulsos teniendo en
cuenta la influencia de la amplitud del impulso aplicado sobre varios
parametros. Uno de los mds sencillos consiste en medir la anchura de pico en la
mitad de su altura (W,;, mV), y comparar el valor obtenido con el previsto
tedricamente, para un valor determinado de la amplitud del impulso, (AE, mV)
(128). Otro criterio para determinar la reversibilidad de un sisterna mediante la
aplicacién de esta técnica, consiste en comparar los valores del potencial de pico

con el potencial de onda media comprobando el cumplimiento de la ecuacién:

E, = E,, - AE/2 (6]
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caracteristica de procesos reversibles. Por tltimo, el tercer criterio aplicado en el

presente estudio se basa en la verificacién del cumplimiento de la ecuacion:

iy = Aipy = NFAC(D/mt,)'? ((0-1)/(0+1)) (7]
donde Ai_, es la corriente de pico mdxima; n es el nimero de Faradays de
electricidad por mol de reactivo; F es la constante de Faraday; A es el 4rea del
electrodo; C es la concentracion de la disolucion; t, el tiempo de aplicacién del
impulso; D el coeficiente de difusién, y finalmente, o = exp((nF/RT)(AE/2)),
siendo AE la amplitud del impuiso aplicado, en V. La representacion de i, frente
a (o-1)/(o+1) deberia dar como resultado, para un proceso de ;educci()n

. o
reversible, a 25 C, una recta.

L.4.3. DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION DE LA
ESPECIE ELECTROACTIVA

El coeficiente de difusion de una especie electroactiva se puede determinar
a partir de las curvas de calibrado obtenidas en polarografia normal o tast,

teniendo en cuenta que las corrientes de difusion vienen dadas por las ecuaciones:
iy = 607 n D2 m*? t¥/¢ C : f8]
ii =708 0 D*Cm*? ¢ - [9]

donde i, es la corriente de difusién media durante la vida de una gota, en uA; n
es el mimero de Faradays de electricidad por mol de reétctivo; D es el coeficiente
de difusi6én de la especie electroactiva, en cm? s™; m es la velocidad de flujo del
mercurio, en mg s; t es el tiempo de goteo o de vida de la gota, en s, 7 s el

tiempo de goteo controlado electronicamente, en s, y C es la concentraciéon de
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reactivo, en mmol L. Los niimeros 607 y 708 representan la combinacion de

varias constantes.

En consecuencia, el método consiste en representar la corriente de difusién
en funcién de la concentracién de la especie electroactiva, manteniendo
constantes los demés parimetros. A partir del valor obtenido para la pendiente
de la recta, P, se calcula el valor del coeficiente de difusidon, D, mediante las

siguiente relaciones:
Polarografia normal: D = (P/(607 n m*? t'/%))2 [10]
Polarografia tast: ' D = (P/(708 n m*? 7'/%))? [11]
siendo n el nimero de electrones, m la velocidad de flujo de mercurio, t el
tiempo de goteo (normal), y 7 el tiempo de goteo controlado electrénicament_e
(tast).

L4.4. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS an, Y k°,

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

proceso controlado por difusién, a 25 °C, viene dada por la expresién (127):
E = E,;; - (0.0542/an,) log(i/(i, -i)) [12]

siendo,
E,; = (0.05915/an,) log (1.349 k% 2/DV?) [13]

donde i es la corriente medida al final de la vida de la gota; n, es el nimero de
electrones implicados en la etapa contolante de la velocidad del proceso de
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reduccién; z 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 reaccion electrédica a E = 0 en la escala de

potencial utilizada.

La representacion de -E frente al log (i/(i, - i)) dard como resultado una
recta con una 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 y de la ordenada en
el origen obtenidos en el diagrama logaritmico correspondiente, se pueden

determinar los parametros cinéticos an, y k°.

Por otra parte, también es posible calcular el valor de an, a partir de los
potenciales para los cuales la corriente es igual a 3/4 y 1/4 de la corriente limite
de difusién, es decir, E,, - E,;,, mediante la relacién (124):

Eg/q, - E1/4 = '0.05172/@. V [14]

Por 1ltimo, es posible el calculo de an, y k% en polarografia normal o tast
mediante el método de las pendientes de Tafel (125), que consiste en la
representacion del log i frente a E para valores medidos al comienzo de la onda

polarogréfica, 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 [15]
mientras que la ordenada en el origen estard definida por:
108 i 02412 vmEcs) = 108 (nFACk°,)' = 2915 + log (n(m7)*2Ck%) {16]

Por lo tanto, a partir de la pendiente de la recta y de su ordenada en el
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origen se pueden determinar los valores de an, y k°%, respectivamente.

1.4.5. TECNICAS VOLTAMPEROMETRICAS DE REDISOLUCION:
FUNDAMENTO Y CLASIFICACION

La gran variedad de aplicaciones que presenta en diversos campos el
andlisis por voltamperometria de redisolucién, unido a su gran sensibilidad,
justifican el creciente interés mostrado por estas técnicas, asi como su continuo

desarrollo.

Las técnicas voltamperométricas de redisolucién estin basadas en la
preconcentracién de un analito en el interior o en la superficie de un electrodo
y en su posterior redisolucién y medida de la sefal electroquimica originada
(129).

Generalmente la preconcentracion se lleva a cabo en un electrodo de
mercurio, pudiéndose considerar esta etapa como una extracciéon electroquimica
en la que el analito se acamula en la fase de mercurio a un nivel mucho mas alto,
del orden de 100 a'1000 veces, que el existente inicialmente en la disolucién. La
segunda etapa la constituye la medida electroquimica del analito concentrado.
Esta combinacién de una etapa de preconcentracién seguida de otra de medida
electroquimica proporciona muy aitas relaciones sefial-fondo, que caracterizan

estas técnicas de analisis.

Existen diversas modalidades de andlisis por voltamperometria de

redisolucién:

1.- Voltamperometria de redisolucién anédica, normalmente designada por las
iniciales ASV de "anodic stripping voltammetry", y que es la mas ampliamente
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utilizada en el andlisis de trazas metalicas. En la etapa de preconcéntraci()n
o deposici6n, los iones metalicos se reducen y concentran, normalmente en un
electrodo de mercurio, al que se aplica un potencial negativo. Tras un breve
periodo de reposo, los metales amalgamados se redisuelven aplicando un
barrido anédico de potencial, hacia valores més positivos que el de deposicion;
cuando el sisterna alcanza los potenciales de oxidacién de los metales
depositados se obtienen las correspondientes sefiales voltamperométricas de

redisolucidn.

Anilisis por redisolucion potenciométrica, que difiere de la redisolucion
anddica en el método usado para la reoxidacién del metal amalgamado. En
este caso, tras el periodo de preconcentracion, los metales depositados en el
electrodo se oxidan quimicamente, registrandose durante este proceso la

variacion del potencial del electrodo de trabajo en funci6n del tiempo.

Voltamperometria de redisolucidén catédica, que utiliza una etapa de
oxidacién para la preconcentracién del analito en forma de una pelicula
insolubie sobre el electrodo. A continuacion dicho analito se redisuelve y mide

durante un barrido catddico del potencial.

Finalmente se encuentran las modalidades basadas en esquemas de preconcen-
tracién no electrolitica, de reciente desarrolio, en las que se lleva a cabo la
preconcentracién de analitos que no se pueden acumular electroliticamente
en las superficies de los electrodos. A este grupo pertenece la voltamperome-
tria de adsorcién-redisolucion y la de redisolucién basada en la acumula-
cion por reacciones especificas (interaccién quimica) sobre electrodos

guimicamente modificados.
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1.4.5.1. Fundamento teérico de la voltamperometria de adsorcién-redisolu-

cion

El término voltamperometria de adsorcion-redisolucién (AdSV) se refiere
a la técnica electroanalitica en la cual el analito se preconcentra por adsorcioén en
el electrodo de trabajo, para obtener después la medida voltamperométrica de la
especie adsorbida en la superficie de dicho electrodo, ya que ésta mantienen sus
propiedades electroquimicas. Asi, muchas sustancias organicas de interés analitico
que presentan propiedades superficiales, se pueden medir a niveles de 10” mol
L™, o incluso maés bajos, con limites de deteccion comparables a los obtenidos en

las medidas de redisolucién convencional de metales pesados (129).

E! método, en definitiva, se caracteriza por un proceso de acumulacién de
naturaleza no electrolitica, donde la adsorcién juega un papel importante. Los
aspectos tebricos mas importantes de los fenémenos de adsorcién en los procesos
electrédicos pueden encontrarse en la obra de Bard y Faulker, capitulo 12 (125).
Sin embargo, l1a adsorcién del analito por si mismo no es el inico modo de
acumulacién en AdSV (130). Otros dos caminos de acumulacidn por adsorcifn,
que se utilizan para la determinacién de metales, son la reaccién de un ion
metélico con un reactivo adecuado para formar un complejo que se adsorbe en
la superficie del electrodo, o la reaccién de un ion metilico con el reactivo

adsorbido en la superficie del electrodo.

Por ultimo, cabe sefalar que para sustancias no electroactivas, pero que
presentan propiedades superficiales, también se obtienen sefiales voltamperomé-
tricas en la region de potencial donde tiene lugar la desorcién de la sustancia
acumulada, lo que da origen a las denominadas tensametrias (125). |

La voltamperometria de adsorcidn-redisolucién, lo mismo que otras

técnicas de redisolucin, consta de tres etapas: preconcentracioén, reposo y
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redisolucion.

La primera etapa que tiene lugar en todas las técnicas de anilisis por
redisolucién, como se ha indicado anteriormente, es la de preconcentracion del
analito en el electrodo indicador, etapa a la que se deben los bajos limites de
deteccién y determinacién alcanzados en redisolucién. En esta etapa, al aplicar
al electrodo indicador un potencial constante, que puede ser incluso el potencial
a circnito abierto, se produce una deposicién, que en AdsV tiene lugar por adsor-

cion.

La adsorcién de una sustancia en la superficie de un electrodo indicador,
provoca un aumento de su concentracién en la interfase entre el electrodo y la

disolucién con respecto a su concentracion en el seno de la disolucién.

La etapa de reposo es el periodo en que, manteniendo el potencial inicial
constante, cesa la agitacién con el fin de homogeneizar la sustancia sobre el

electrodo y de asegurar que la redisolucién se hace en una disolucién en reposo.

En la etapa de redisolucion o "stripping" se redisueive electroquimicamen-
te la sustancia que est4 sobre el electrodo aplicando un barrido de potencial hacia
valores mas negativos (modalidad catddica) o més positivos {modalidad anédica)
que el de acumulacién. El barrido de potencial se puede llevar a cabo mediante
distintas técnicas como lineal, diferencial de impulsos, onda cuadrada, de escalera,
corriente alterna y modo substractivo (129, 131). En las determinaciones mediante
AdSV de compuestos orginicos reducibles, el compuesto depositado se redicuelve

mediante un barrido de potencial catédico.

La etapa de redisolucion se puede llevar a cabo en una disolucién distinta
a aquella en la que se lleva a cabo la preconcentracion y que sélo contenga el
electrolito, mejorando asi la selectividad de la técnica al eliminar las interferen-




Técnicas electroanaliticas utilizadas 62

cias electroactivas de la matriz compleja de la muestra.

La adsorcién de una especie en la superficie de un electrodo estd
gobernada por la velocidad de difusion de la especie desde el seno de la
disolucion hasta la superficie del electrodo y por su velocidad de adsorcién desde
la zona de la disolucién en contacto directo con el electrodo (130). En los casos
en que este segundo proceso sea rapido, el proceso global queda controlado por
la difusién de la especie hacia la superficie del electrodo. Puede demostrarse,
entonces, que la sefial de redisolucién empleando voltamperometria de barrido

lineal sobre un electrodo de gota colgante de mercurio es (130):
i, = kAT = kAG,-[(D/r)t, + 2(D/m)'? -1,/ [17]

donde k es una constante de proporcionalidad, A es el 4rea de la superficie del
electrodo, I es el exceso superficial de la especie que se adsorbe en el equiiibrio,
C. es concentracién en disolucién, D es su coeficiente de difusion, r es el radio
del HMDE y t,, es el periodo de acumulaci6n. Para valores altos de C, y/o t,, i,

se aproxima a un valor limite, ijp,:
ipmar = kAT ny [18}
donde I',,, es el valor maximo del exceso superficial de la sustancia adsorbida,
es decir, cuando se obtiene un recubrimiento completo del electrodo. Este valor
resulta ser, suponiendo un transporte de masa por difusién unidireccional:
Toe = 7.36x10*-C,DV2.¢ 12 [19]

donde t,, es el tiempo requerido para el recubrimiento completo del electrodo.

La intensidad de pico, i, aumenta linealmente con t,.'/?, supuesto que no
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:

se produce un recubrimiento total de la superficie del electrodo y que 1o hay
interaccion entre las moléculas adsorbidas; i, es también proporcional al producto
de C y t,./* cuando ninguno de estos valores es demasiado grande, por lo que la
pendiente de la relacion entre i, y t,.'/* es proporcional a la concentracién de la
sustancia estudiada. De todo esto se deduce que la AdSV deberia einplearse
cuando la intensidad de pico aumenta linealmente con la concentracién de la
sustancia estudiada; cuando esta dependencia se desvia de la linealidad, sobre
todo cuando i, alcanza un valor limite, se deben modificar las condiciones
experimentales, diluyendo la disolucién, acortando t,, (los valores tipic(:)s van de
1-5 minutos al nivel 107 mol L' a 10-20 minutos al nivel 10° mol L") o no

agitando Ia disolucion durante Ia acumulacién,

La cantidad de sustancia adsorbida en el electrodo también se ve afectada
por otras variables como el potencial de acumulacién (la preconcentracién debe
efectuarse al potencial de adsorcién maxima), la composicién del electrolito
(fuerza iénica, valor del pH, disolvente), la composicién del electrodo y la

temperatura.

1.4.5.2. Electrodosutilizados envoltamperometriade adsordén—rediSoludén

El electrodo de trabajo mas utilizado para medir sustancias reducibles y
activas superficialmente es el electrodo de mercurio, bien el de gota colgante o
el de pelicula, mientras que los de pasta de carbono, grafito impregnado con
parafinas, carbono vitrificado, Pt y Au se utilizan principalmente cuando se trata
de especies oxidables. El electrodo de gota colgante de mercurio, especiailmente
con el disefio de gota estdtica, ofrece conocidas ventajas como §on' un 4rea
superficial reproducible y un control automético de formacién de cada gota. Los
electrodos sélidos necesitan una etapa de limpieza cuando el analito no se

desorbe totalmente durante el barrido voltamperométrico. Debido a su bajo nivel
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de corriente de fondo, los electrodos de mercurio ofrecen limites de deteccion
mas bajos (10%-10™ mol L) comparados con los obtenidos en electrodos s6lidos
(103-10® mol L*). Las desviaciones estindar oscilan entre el 2% y el 6% para

elecirodos de mercurio y entre 5 % y 12 % para electrodos sdlidos (131).

El electrodo de gota colgante de mercurio (HMDE) o electrodo de
Kemula, es el més conocido de los empleados en andlisis por redisolucién. Este
disefio permite una renovacién ficil y reproducible de la gota de mercurio y el
uso de periodos de deposicion relativamente largos. En este electrodo, un émbolo
atornillador desplaza al mercurio, desde el depésito de reserva, a través de un
capilar de didmetro interior comprendido entre 0.15 y 0.5 mm. En el extremo del
capilar se forman gotas muy reproducibles cuyo tamafio se puede ajustar con
ayuda del calibrado micrométrico. Tras la etapa de redisolucion, la gota se hace
caer y se procede a la formacién de una nueva, y, por tanto, de un nuevo
electrodo. Este electrodo presenta una baja relacién superficie a volumen, lo que
reduce la eficacia de la electrodeposicién. Un volumen grande de la gota puede
conducir a ensanchamientos en los picos, y, por otra parte, no pueden utilizarse
altas velocidades de agitacion para evitar la caida de la gota, lo que también
reduce la eficacia de la deposicion. Sin embargo, se ha desarrollado una nueva
forma de obtencién automdtica de la gota de mercurio, denominada electrodo
de gota estatica de mercurio. En este caso, la gota se forma muy rdpidamente
mediante la aplicacién de una seial electronica y se mantiene hasta que otra
sefial la hace caer, estando ambos procesos de formacién y caida perfectamente
controlados. Se consiguen asi gotas mds reproducibles y estables que en el tipo

anterior de electrodo.

El electrodo de pelicula de mercurio (MFE) consiste en una fina capa
de mercurio que recubre un soporte inerte. El electrodo ofrece una gran relacién
superficie a volumen que permite conseguir altas concentraciones de la especie
de interés durante el proceso de deposicién, dando como resuitado una alta
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sensibilidad. Esta gran eficiencia de recubrimiento puede incluso incrementarse
por la facilidad de este tipo de electrodos para trabajar con fuertes condiciones
convectivas, que a veces no se detienen en la etapa de redisolucién. Los sustratos
de las peliculas de mercurio deben poseer una alta conductividad eléctrica, ser
electroquimicamente inertes y no reaccionar con el mercurio ni con los
componentes de la muestra. Aunque se encuentran descritas algunas aplicaciones
con sustratos metdlicos, éstos presentan varios inconvenientes, como su bajo
sobrepotencial de hidrégeno, su solubilidad en mercurio, 1a formaci6én de peliculas
de 6xidos y de compuestos intermetalicos, factores que originan sefiales poco
reproducibles. El carbono es el sustrato més adecuado para la formacién de
peliculas de mercurio, dada su conductividad, inercia quimica y sobrepotencial de
hidrégeno relativamente alto. Se utilizan distintos sustratos de carbono,
principalmente carbono vitrificado, grafito pirolitico, polvo de grafito impregnado
en ceras o materiales poliméricos, asi como grafito unido a resinas epoxi o tipo
Kel-F. Para la preparacién de estos electrodos generalmente se utiliza un disco
de carbono sobre el que se deposita electroliticamente la pelicula de mercurio,
cuyo espesor suele estar comprendido entre 10 y 1000 nm. Los electrodos
rotatorios de carbono vitrificado con deposicion "in situ" de la pelicula de
mercurio proporcionan gran sensibilidad y resolucién, ademas de una adecuada

estabilidad, por lo que son de los mas utilizados.

Mais recientemente se han empezado a desarrollar y utilizar en AdSV los
electrodos modificados quimicamente y los ultramicroelectrodos (132). Los
primeros pueden mejorar la selectividad, bien uniendo al electrodo un agente
apropiado para acumular efectiva y selectivamente analitos con anterioridad a su
medida voltamperométrica (electrodos especificos para distintos analitos), o bien
recubriendo electrodos de mercurio con peliculas poliméricas (Nafion, acetato de
celulosa) que eliminan el efecto de determinadas interferencias. En cuanto a los
ultramicroelectrodos, permiten un transporte de masa difusivo uniforme, tienen
una caida 6hmica despreciable y un tiempo de respuesta rdpido (133). Ademis,
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el uso de microelectrodos elimina la necesidad de usar conveccion forzada
durante la etapa de preconcentracidn, son electrodos adecuados para tomar
medidas en voliimenes de muestra extremadamente pequeiios y permiten utilizar
velocidades de barrido muy rédpidas en diferencial de impulsos durante la etapa

de redisolucién.

1.4.5.3. Antecedentes bibliograficos: determinacion de plaguicidas por

voltamperometria de adsorcidon-redisolucién

La técnica voltamperométrica de adsorcién-redisolucién ha sido extensa-
mente aplicada a la determinaciéon de trazas de distintos tipos de compuestos
organicos. En este sentido, deben mencionarse las revisiones de Wang (134),
Smyth (131) y Kalvoda y Kopanica (130).

Por lo que se refiere a los plaguicidas, a continuacién se recogen, en forma
de Tabla, los antecedentes bibliogréficos encontrados.
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TABLA IV
Antecedentes bibliograficos de la determinacion de pesticidas

por voltamperometria de adsorcion-redisolucién

PLAGUICIDAS NUESTRA YRATANIENTO ELECTRODO CARACTERISTICAS REFERKCIA
INDICADOR AMALTTICAS
Tiourea Alimento Mezclado de ex- HMDE LD: 135
a-naftil- para ganado tractos acuosos =-0.20 ¥ 2.5 ng/L (tiourea)
tiourea Orina de alimento con (vs SCE) 80 ng/L (e-naftil.)
Difenil- KaC10, ajustando 50 ng/L (difenil.)
tiourea el pH a 5-6.
Medida directa
‘de la orina.
Triclorobi- Aguas de Se ahade 1 ml de MDE Intervale lineal: 136
fenilo desecho y muestra al elec~ E,.=-0.40V  0.004 - 1 ng/L
naturales trolito soporte  (vs Ag/AgCl) Interferencias: bi-
fenilo en relacién >
0.25 y DDT, elimi-
nado tratande con .
i¢
Rszf)(:4< 5%
Dinobutona  Aqua de rfo  Se mezclan 10 =L SMDE Muestras: 61
DNOC de mestra con E=-0.20V LD 1x10° mol 17}
Aretrina 10 =L de elec- (DNOC) o (DHOC y ametrina)
Prozetrina trélito soporte -0.70 V Patrones:
o 5 ul de aqua (prometrina) LD: enmtre 4.9x107%0 y
relativamente (vs SCE) 3,910 ol 171
contaminada con (DNOC y prometrina)
15 al del elec-
trolito
Dicapthon  Aquas super- Purificacién en SMDE LD (mol L'hy; 63
Penitro- ficiales AD-4 o florisil E,. (vs Ay SyG, 2107
thion JAQCL): F,D,PyN,
Metilpara- DyP-0.15V 1x10°8
tién FyK-0.20v
Paratién S -0.60V
Simetrina G-0.30V

Guthion
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TABLA IV (CONTINUACION)

PLAGUICIDAS MUESTRA TRATAKIERTO ELECTRODO CARACTERISTICAS REFERERCIA
INDICADOR ANALITICAS
Thiram Agua, suelos Aqua: ertraccién HMDE LD: 137
a pE 5.0, des- E.=-0.2V 0.3 ngut} (t . 120s)
pués de afiadir (vs Ag/AgCl) 0.03 ngul’l(t,; 600s)
EDTA, en Cpy elu- RSD: 1
yendo con meta- 1.5% (3ngml”)
nol; evaporacién 3.5% (0.5 ng nL"l)
del extracto a Recuperacién:
sequedad y diso- aquas,
lucién en 100 4L (95.7¢2.5)% (5 pol~t)
de MeOE llevan- (88.4£2.2}% (1 pgL 7))
dolo a 25 aL con suelo,
B (91.3£1.7)% (20ugg™})
Suelo: extrac- (89.041.8)% (10ug9™")
cién de 10 g con (93.412.1)3% (1 pgo’’
CHCly; evapora-
¢ién a sequedad;
disolucién como
las aguas.,
p,p’~DDT Grasa de Digestién en HMDE LD: 138
Dieldrin ganado bovi~ metéxido de ben- E,,=+0.05 V 0.7 ppb (dieldrin)
no austra-  ciltrimetilamo- (vs SCE) 0.4 ppb {p,p’-DDT)
liano nio
Acido  2,4- - - DR LD: 139
diclorofe- E,~+0.05V 1.7 ppb (2,4-D)
noxiacético (vs SCB) 1.5 ppb (2,4,5-T)
Acido 2,4,5 RSD:
~tricloro- 2% (2,4-D)
fenoxjacé- 5.7 % (2,4,5-T)

tico
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1.5. OBJETIVO Y PLAN DE TRABAJO

El objetivo prioritario del trabajo de investigacién que se presenta es el
desarrollo de métodos electroanaliticos que permitan la determinacién de los
herbicidas en los que estamos interesados (dinoseb, metoprotrina y terbutrina) a
bajos niveles de concentracién y su aplicacién a muestras de aguas y de alimentos.
Para ello, se pretende aprovechar la capacidad de estos compuestos de adsorber-
se, en determinadas condiciones, sobre la superficie de electrodos de mercurio,
con lo que la técnica voltamperomeétrica de adsorcién-redisolucién seré utitizada

principalmente.

Por consiguiente, el Plan de trabajo que se ha desarrollado puede

resumirse en los siguientes pasos:

-  Estudio polarogréfico mediante técnicas de corriente continua y diferencial de
impulsos de los procesos de reducciébn de cada uno de los herbicidas
estudiados. Con ello se pretende adquirir un conocimiento profundo de dichos
procesos y, por otra parte, desarrollar los correspondientes métodos analiticos,
evaluando la posibilidad de su aplicacién al anélisis de estos compuestos en

muestras de alimentos.

- Verificacién de los procesos de adsorcién de los distintos herbicidas sobre
electrodos de mercurio. Para ello se utilizardn curvas electrocapilares, asi

como experimentos mediante voltamperometria ciclica.

- Una vez comprobada la posibilidad de adsorber los compuestos de interés
sobre las superficies electrédicas, se procederd a optimizar las distintas
variables experimentales que controlan, tanto el proceso de adsorcién
(potencial, tiempo de acumulacién, etc.), como la posterior etapa de redisolu-
cién, aplicando voltamperometria diferencial de impulsos.
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- Se pretende comparar los resultados obtenidos, al menos en algin caso, sobre
el electrodo de gota colgante de mercurio con los que se consiguen con un
electrodo de pelicula de mercurio electrodepositada sobre un soporte de

carbono vitrificado.

- Establecimiento de las caracteristicas analiticas de los métodos desarroliados

mediante voltamperometria de adsorcién-redisolucién.

- Aplicacién de los métodos anteriores al anilisis de los herbicidas en muestras

de aguas potables y de riego, y de alimentos (manzanas y peras).

- Evaluacion de las posibilidades de utilizacion de la técnica voltamperométrica
de adsorcién-redisolucién en medios dispersos (disoluciones micelares y
emulsiones del tipo aceite-agua) utilizando uno de los herbicidas previamente
estudiados.



II. PARTE EXPERIMENTAL
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I1.1. REACTIVOS

Plaguicidas: dinoseb, terbutrina, metoprotrina, simazina, propazina y DNOC
(Riedel-de Haén).

Disolventes organicos: acetonitrilo, diclorometano, n-hexano, metanol y acetato
de etilo (Carlo Erba).

Tensoactivos: no idnicos, Tritén X-100, Tritén X-305, Tritén X-405, Pluronic F-
68 y Pluronic L-64 (Serva); Brij 30 (Scharlau)
catiénicos, Hyamina 1622, Hyamina 2389 y Hyamina 3500 (Serva)
aniénicos, sal sddica del 4cido pentanosulfénico (Aldrich),
laurilsulfato sédico, Tween 20, Tween 40, Tween 60
y Tween 80 (Scharlau)

Reactivos inorganicos: &cido borico, 4cido fosférico, 4cido acético, &acido
perclérico, 4dcido nitrico, sulfato sodico y nitrato de
mercurio (II) monohidratado (Carlo Erba).

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

Todos los reactivos utilizados son de calidad para analisis.
-Ademds, se han utilizado cartuchos Sep Pak de C; (1 g, 6.0 mL)

(Phenomenex) y de florisil (1 g, 6.0 mL) (Waters, Millipore) y filtros de Nylon de
47 mm de didmetro y 0.45 um de tamaiio de poro (Whatman).
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Se ha trabajado con agua ultrapura, obtenida mediante un sistema
Millipore Milli-Q.
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II.2. INSTRUMENTACION

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

trabajo desarrollado en esta Memoria.

I1.2.1. APARATOS

- Polarégrafo Metrohm E 626 equipado con un soporte polarografico Metrohm
663 VA, |

- Polarégrafo Metrohm E 506 equipado con un soporte polarografico Metrohm
E 505. |

- Generador de funciones Metrohm VA-Scanner E 612 acoplado a un registrador
X-Y Linseis LY-1600.

- pH-metro de precision Metrohm E 510. .

- Termostato de circulacién de agua P-Selecta.

- Centrifugadora P-Selecta.

- Rotavapor P-Selecta.

- Cubeta de ultrasonidos P-Selecta Ultrasons.

- Estacion de vacio Visiprep (Supelco) conectada a una bomba de vacio Barna
(2 m*ht). |

1.2.2. ELECI‘RODOS Y CELULAS DE TRABAIJO
Electrodos:

- Electrodos indicadores:

* Electrodo multimodo Metrohm 6.1246.020 de mercurio equipado con un tubo
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capilar Metrohm 6.1226.030 operando en los modos DME o HMDE.
Electrodo capilar Metrohm 6.1230.000.

* Electrodo rotatorio de disco de carbono vitrificado (0.3 ¢cm de didmetro)
Metrohm 6.1204.040. Este electrodo se ha utilizado como soporte - para

electrodepositar peliculas de mercurio.

- Electrodos de referencia:

* Electrodo de Ag/AgCl/KCl 3 M Metrohm 6.0728.000 y de calomelanos
saturado Ingold 10-303-3000.

- Electrodos auxiliares:

* Electrodo Metrohm 6.1247.000 de carbono vitrificado.
* Electrodo de punta de platino.

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

Células:

- Células electroquimicas de doble pared Metrohm 6.1415.210 y termostatizables
de doble pared Metrohm EA 876-20.



77 Procedimientos experimentales

I1.3. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTAILES

En este apartado se describen los procedimientos experimentales seguidos

en el trabajo desarrollado en esta Memoria.

11.3.1. PREPARACION DE DISOLUCIONES

Disoluciones patron de plaguicidas: se prepararon mediante pesada directa de
cantidades adecuadas de plaguicida para obtener una concentracién final de
1.0x10? mol L en acetonitrilo. Las disoluciones patrén de menor concentracion

se obtuvieron a partir de las anteriores mediante la adecuada dilucién con agua.

Electrolito soporte: se utilizé6 HCIO, 1 M, 0.5 My 0.1 M (concentracién final), asi
como disolucion reguladora Britton-Robinson. Esta dltima se emple6 para cubrir
el margen de pH comprendido entre 1.5 y 12.0, y se prepard a partir de una
mezcla de acido acético, acido borico y acido fosférico, 0.2 M en cada componen-
te, tomando una alicuota de 25 mL y ajustando al pH deseado por adicién de

pequeiias porciones de una disolucion de NaOH 2M.

Las disoluciones de temsoactivos utilizadas para trabajar en medios
dispersos se prepararon entre 0.001 - 0.1 % (p/v) a partir de un patrén al 0.5 %
(p/v) en agua. Para preparar las disoluciones en medio micelar, en un matraz de
50 mL, se afiadia el volumen apropiado de la disolucién patron de plaguicida, la
cantidad de tensoactivo apropiada para obtener la concentracién requerida en
cada experimento y el volumen necesario del electrolito soporte, por este orden,
enrasando con agua destilada y, finaimente, introduciendo el matraz en el baio
ultras6nico durante 1 minuto. Por otro lado, para preparar las ermudsiones, se
afiadian, en un matraz de 50 mL, el volumen requerido de electrolito soporte, el

volumen correspondiente de tensoactivo, la cantidad necesaria de disolucién
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patrén de plaguicida, preparada previamente en acetato de etilo, y la cantidad de
acetato de etilo necesaria para obtener el volumen de fase orgdnica deseado.
Finalmente, se enrasa con agua destilada, se agita manualmente y se introduce en

la cubeta de ultrasonidos durante 3 minutos.

IL3.2. OBTENCION DE POLAROGRAMAS

Las disoluciones obtenidas en el apartado anterior, se trasvasan a la célula
de medida, y se desoxigenan burbujeando argon a través de la disolucién durante =
10 minutos (20 minutos en medios emulsionados con un caudal de gas lo
suficientemente lento para evitar una excesiva formacion de espumas). Seguida-
mente, se registran los polarogramas en las condiciones experimentales que se
detallan en cada apartado para los diferentes tipos de estudios efectuados, a (20
+ 1) °C y manteniendo una atmésfera inerte en la célula de medida.

I1.3.3. OBTENCION DE CURVAS ELECTROCAPILARES

Para la obtencién de las curvas electrocapilares de las disoluciones
correspondientes al electrolito soporte y al analito se ha operado con el electrodo
gotero de mercurio en el modo DC (corriente continua), variando el potencial
entre +0.2 y -1.0 en el caso del dinoseb y entre 0.0 y -0.9 V para la terbutrina y
la metoprotrina, frente al electrodo de Ag/AgClL

Las curvas se obtuvieron midiendo el tiempo de vida de la gota de
mercurio, es decir, el tiempo que transcurre desde gue la gota comienza a
formarse hasta que cae al fondo.de la célula, y tomando el promedio resultante
de 20 gotas, para cada uno de los potenciales aplicados.
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I1.3.4. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Para realizar los estudios por voltamperometria ciclica se acopl6 el
polarégrafo al generador de funciones, y se obtuvieron ias curvas por medio del
registrador grifico descrito en el apartado de instrumentacién. El electrodo de
mercurio se utilizé operando en el modo HMDE, barriendo el potencial de

manera lineal con el tiempo, a distintas velocidades.

Los voltamperogramas ciclicos con periodo de acumulacion se obtuvieron
aplicando un potencial inicial a una gota reciente de mercurio mientras se agitaba
la disolucién durante un periodo de acumulacién determinado. Finalizado este
periodo, la agitacién se detenia y, después de un tiempo de reposo, se iniciaban

los barridos lineales de potencial hacia valores mas negativos.

Las condiciones experimentales se detallan en el capitulo de resultados.

II1.3.5. PREPARACION DEL ELECTRODO DE PELICULA DE
MERCURIO

Como se especifico en el apartado correspondiente, para obtener el
electrodo de pelicula de mercurio se utiliz6 como soporte un electrodo de
carbono vitrificado. Con anterioridad a su recubrimiento, este electrodo se

sometid al siguiente pretratamiento:

- Limpieza en HNO, agitado en baiio ultrasénico, durante 1 minuto.

- Rotacion a 3000 rpm. en HNO,; 0.3 M durante 10 minutos aplicando un
potencial de -2.0 V.

- Pulido con alimina durante 1 minuto.

- Inmersion en agua destilada con agitacién ultrasénica durante 1 minuto.
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- Secado con secador de aire.

La deposicién de la pelicula de mercurio se llevd a cabo del signiente

modo:

- Inmersioén del electrodo pretratado en una solucién de Hg(ll) 1.0x10° M en
HNO, 0.1 M termostatizada a (15 + 1) "C.

- Desoxigenacién durante 10 minutos.

- Deposicién de la pelicula de mercurio mediante aplicacién de un potencial de

-1.3 V durante 150 segundos, mientras se rota el electrodo a 3000 r.p.m..

Diariamente se procedi6 a eliminar la pelicula de mercurio utilizada. Para
ello el electrodo se sumerge en HNO, (1:1) agitado en baiio ultrasénico durante

1 minuto y, después, se enjuaga con agua destilada.

IL3.6. VOLTAMPEROMETRIA DE ADSORCION-REDISOLUCION

La voltamperometria de adsorcién-redisoiucién se llevé a cabo con el
electrodo de mercurio operando en el modo HMDE, o con el electrodo de
pelicula de mercurio. Se aplicaba un potencial de acumulacién a una gota reciente
de mercurio, o a la pelicula de mercurio, mientras se agitaba la disolucién durante
un determinado periodo de acumulacién. Cuando se completaba dicho periodo,
se detenia la agitacion y, después de un tiempo de reposo, se iniciaba un barrido
de potencial, hacia valores mds negativos, mediante la técnica diferencial de

impulsos.
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I1.3.7. DETERMINACION EN MUESTRAS

11.3.7.1. Determinacién de dinoseb en muestras de manzanas mediante
polarografia diferencial de impulsos y mediante voltamperometria

de adsorcién-redisolucion

Se introducen en un vaso de 1 L aproximadamente 50 g, pesados con
exactitud, de manzanas troceadas. Para los estudios de recuperacion, se anade a
continuaciéon el volumen apropiado de la disolucion patréon del pesticida.
Posteriormente se afiaden 70 mL de agua destilada. La mezcla se homogeneiza
a 18500 r.p.m. durante 5 minutos y se transfiere a seis tubos de centrifuga de 35
mL. Se lava el vaso y ¢l mezclador varias veces con pequefias porciones de agua
destilada, afiadiendo las aguas de lavado a los tubos. Después se reparten 100 mL
de cloruro de metileno entre los seis tubos y se procede a la extraccién del
pesticida mediante agitacibn mecdnica durante cinco minutos. Después de
centrifugar a 4000 r.p.m. durante 10 minutos, la fase organica se transfiere a un
matraz de 250 ml, evapordndose el disolvente en un rotavapor hasta un volumen
aproximado de 3 mL. A continuacidn, los 3 mL de extracto se pasan cuantitativa-
mente a una columna rellena con 1.5 g de florisil y 2.5 g de Na,SO, anhidro
(lavada con 10 mL de cloruro de metileno para compactar el relleno), eluyéndose
a continuaci6én el pesticida con 60 mL de cloruro de metileno. El efluyente se
recoge en un matraz de destilacion, se lleva a sequedad en el rotapavor y el
residuo se disuelve en 25 mL de Britton-Robinson 0.2 M a pH 10.0 para la
determinacién mediante polarografia diferencial de imipulsos y 5.0 para la
determinacién por voltamperometriade adsorcién-redisolucién, agitando mediante
ultrasonidos. La disolucién resultante se filtra con un papel de filtro Whatman de
0.45 um de tamaiio de poro. El filtrado se recoge en un matraz de 50 mL, el
matraz de destilacién se lava varias veces con pequefias porciones de agua
destilada que se llevan al matraz y éste se enrasa con agua destilada. Una vez
trasvasada la disolucion obtenida a la célula electroquimica, se registran los
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polarogramas por polarografia diferencial de impulsos, o, en su caso, los

voltamperogramas por voltamperometria de adsorcién-redisolucion.

11.3.7.2. Determinaciéon de dinoseb en muestras de zumo de manzana

mediante voltamperometria de adsorcion-redisolucién

Se toman 50.0 mL, medidos exactamente, de zumo de manzana y, para los
estudios de recuperaci6n se adiciona, a continuacion, el volumen apropiado de la
disolucién patrén de pesticida. Posteriormente se filtra la disolucién con un papel
de filtro Whatman y se lleva a un embudo de extraccién. Se afiaden 50 mL de
cloruro de metileno y se procede a la extraccién del herbicida mediante agitacion
mecénica durante 10 minutos. A continuacion, la fase orgénica se transfiere a un
matraz de 100 mL, evaporandose el disolvente en un rotavapor hasta un volumen
aproximado de 3 mL. Posteriormente, los 3 mL de extracto se pasan cuantitétiva-
mente a un cartucho de florisil activado previamente con 10 mL de cloruro de
metileno. El pesticida se eluye, a continuacion, con 40 mL de cloruro de metileno.
la fase orgénica se lleva a sequedad en un rotavapor y el residuo se lleva a 50 mL
de disolucién 0.1 M de Britton-Robinson a pH 5.0 para medidas sobre el
electrodo de gota colgante de mercurio, 0 0.1 M de HAc/Ac a pH 5.0 para medir
sobre el electrodo de pelicula de mercurio, en ambos casos por voltamperometria

de adsorcion-redisolucion.

I1.3.7.3. Determinacién de metoprotrina y terbutrina en muestras de peras
mediante polarografia diferencial de impulsos

Se introducen en un mezclador, aproximadamente 50 g, pesados
exactamente, de pera troceada. Para los estudios de recuperacién se adiciona, a
continuacién, el volumen apropiado de disolucién patrén de cada pesticida.
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Posteriormente se afiaden 100 mL de agua destilada. La mezcla se homogeneiza
a 18500 r.p.m. durante 5 minutos y se transfiere a seis tubos de centrifuga de 35
mL. Se lava varias veces el mezclador con pequefias porciones de agua destilada,
adicionando las aguas de lavado a los tubos. A continuacién se reparte entre los
seis tubos 100 ml de n-hexano procediéndose a la extraccién del herbicida
mediante agitacién mecanica durante cinco minutos. Después de centrifugar a
4000 r.p.m. durante 20 minutos, la fase orgdnica se transfiere a un matraz de
fondo redondo de 250 ml y se lleva a aproximadamente 3 mL en un rotavapor.
A continuacién, los 3 mL de extracto se llevan cuantitativamente a un cartucho
de florisil previamente activado con 10 mL de n-hexano, eluyéndose después el
pesticida con 10 mL de cloruro de metileno. El efluyente recogido en un matraz
de destilacion se lleva a se(juedad en un rotavapor. El residuo se disuelve en 25
ml de Britton-Robinson 0.2 M a pH 3.0, agitando en un ultrasonidos, y se filtra
con un filtro Whatman en un matraz de 50 mL. El matraz de fondo redondo se
lava varias veces con pequefias porciones de agua destilada, afiadiendo las aguas
de lavado al matraz de 50 mL. El matraz aforado se enrasa con agua destilada
y, una vez trasvasada la disolucién obtenida a la célula electroquimica, se
registran los polarogramas mediante la técnica polarogrifica diferencial de

impulsos.

I1.3.7.4. Determinacion de metoprotrina y terbutrina en muestras de aguas
potables y procedentes del riego de cultivos mediante voltampero-

metria de adsorcion-redisolucién

Se toma el volumen elegido de muestra, no superior a los 50 mL en el caso
de aguas de riego, ni de 1 L en el caso de aguas pdtables, y se le afiade Ia
cantidad adecuada de pesticida para los estudios de recuperacién. Después de
filtrar 1a muestra sobre un papel de filtro Whatman, se pasa por un cartucho C,q
previamente activado con 10 mL de metanol y 6 mL de agua destilada. El
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pesticida concentrado en la columna se eluye con 10 mL de cloruro de metileno.
La fase organica se lleva a sequedad en un rotavapor y ¢l residuo se lleva a 50
mL de disoluciéon 0.1 M en HCIO,, procediéndose a su medida mediante

voltamperometria de adsorcion-redisolucion.



III. RESULTADOS Y DISCUSION







87 Estudio polarogréfico

III.1. ESTUDIO POLAROGRAFICO DE LOS HERBICIDAS

La investigacion que se describe en esta Memoria, se inicié con un estudio
preliminar acerca del comportamiento electroquimico tanto del dinoseb, como de
la terbutrina y la metoprotrina. Con el fin de comprobar que tipo de sefial
polarografica originan al reducirse sobre el electrodo gotero de mercurio (DME),
se prepararon disoluciones de cada herbicida, de concentraciones 5.0x10° mol L*
en el caso del dinoseb y 1.0x10”° mol L™ en el caso de ambas triazinas, en medio
Britton-Robinson 0.1 M a pH 1.5, y se procedi6 al registro de los polarogramas
utilizando la técnica diferencial de impulsos.

Los polarogramas obtenidos se muestran en la Figura 3. Ei dinoseb
(Figura 3a) da lugar a dos picos de reduccion bien definidos a +0.04 Vy -0.17 V,
respectivamente, frente a Ag/AgCl. Estos picos se deben, probablemente, a cada
uno de los dos grupos nitro que posee la molécula, que se reducen a grupos

amino con un intercambio de seis electrones cada uno de ellos (140).

En cuanto a los polarogramas obtenidos para las dos triazinas objeto de
estudio, se observa un pico de reduccién bien definido a - 0.89 V para la
metoprotrina (Figura 3b) y a - 0.95 V para la terbutrina (Figura 3c), frente a
Ag/AgCl. La reducci6n, probablemente, involucra un enlace -C=N- del anillo de
las moléculas de las triazinas, lo que supondria un intercambio de dos electrones

si fuera éste el winico grupo responsable de este proceso (2).

En conclusién, puede afirmarse que el dinoseb, la metoprotrina y la
terbutrina presentan electroactividad sobre el electrodo gotero de mercurio,
originindose seilales o picos polarogréaficos bien definidos y, por tanto, fitiles con

fines analiticos.
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Figura 3. Polarogramas sobre DME mediante polarografia diferencial de
impulsos de los herbicidas (a) dinoseb 5.0x10° M, (b) metoprotrina 1.0x10°

;05 s.

My (c) terbutrina 1.0x10”° M; Britton-Robinson 0.1 M;pH 15;v10 mVs™;
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II1.1.1. INFLUENCIA DEL pH

El efecto del pH sobre la respuesta polarogrifica del dinoseb y de ambas
triazinas es importante ya que la acidez del medio puede condicionar la especie
que se tiene en disolucién y, por tanto, el proceso de reduccién que ocurre en €l

electrodo.

Para llevar a cabo este estudio se han utilizado como electrolitos soporte
disoluciones de HCIO, 1 M, 0.5 M y 0.1 M y disoluciones 0.1 M de regulador

Britton-Robinson.

El efecto del pH sobre la reduccion del dinoseb y de las triazinas
metoprotrina y terbutrina, se ha estudiado utilizando las técnicas polarogrificas
de muestreo de corriente y diferencial de impuisos, en el intervalo de pH

comprendido entre el que proporciona el medio HCIO, 1 M y pH 12.5.

Los valores de intensidad de las senales polarogrificas debidas a cada
herbicida se han obtenido midiendo con respecto al fondo que muestran las
disoluciones que sdlo contenian el electrolito soporte, con objeto de discriminar

el valor de la intensidad de corriente que corresponde {inicamente al analito.
IIi.1.1.1. Dinoseb
IM.1.1.1.1. Polarografia tast o de muestreo de corriente

Las condiciones experimentales utilizadas en el estudio de la influencia del
pH sobre la intensidad limite y el potencial de onda media fueron: velocidad de

barrido de potencial, 10 mV s* y tiempo de goteo de 0.5 s por obtenerse asi

ondas mejor definidas.
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Los datos de la influencia del pH sobre las intensidades limite y los
potenciales de onda media de las ondas polarograficas obtenidas, asi como sobre
la diferencia entre los dos potenciales de onda media, se recogen en la Tabla V

representidndose graficamente en las Figuras 4, S y 6.

La sensibilidad de esta técnica al nivel de concentracién estudiado no
permite apreciar una clara tendencia en lo que concierne a la intensidad limite.
No obstante, puede verse (Figura 4) como dicha intensidad para la primera onda
presenta un méximo aproximadamente a pH 8.0, mientras que la intensidad limite
de la segunda onda presenta una tendencia a disminuir al aumentar el pH hasta

8.5, aumentando después hasta pH 11.0, valor en el que presenta un méximo.

En cuanto a los potenciales de onda media (Figura 5), en ambos casos se
hacen més negativos a medida que aumenta el pH. Este comportamiento era
previsible, teniendo en cuenta que en el proceso electrédico de reduccién de los
grupos nitro estdn involucrados los protones del medio (140). En el intervalo
comprendido entre pH 1.5 y pH 10.0 se observan, para las dos ondas, dos tramos
lineales con puntos de corte a pH 5.3 y pH 4.7, para la primera y la segunda
onda, respectivamente. Las pendientes de los tramos lineales E,, vs pH son: -
0.092 V hasta pH 5.0 y -0.041 V a partir de éste, para la primera onda, y -0.067
V hasta pH 5.0 y -0.083 V para valores mayores de pH, en el caso de la segunda
onda. El valor del pk, encontrado en la bibliografia (11) para este compuesto es
4.62. Dado que para atribuir un punto de corte en la representacién del E,j,
frente al pH a un valor del pk de equilibrio acido-base es necesario que se
produzca un aumento de pendiente (126), el punto de corte de 5.3 correspondien-
te a la primera onda s6lo puede asignarse al valor del pk’ polarografico (126). Sin
embargo, el punto de corte para la segunda onda, si que pﬁede atribuirse a dicho
valor del pk,, 1o que sugiere que el grupo nitro implicado en esta segunda etapa
es el situado en posicién orto con respecto al grupo fendlico.
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TABLA V
Polarografia tast: influencia del pH sobre i, y E,;;
Dinoseb 5.0x10”° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s; 1, 0.5 s

pH ip (18), uA ip (23), uA E,, (1%), V Eip (28), vV A_Em, A%

15 0.41 0.65 +0.04 0.18 0.22
2.0 0.42 0.63 0.02 0.22 10.20
25 0.40 0.61 -0.06 0.26 0.20
3.0 0.4 0.60 0.11 029 0.18
3.5 0.45 0.54 0.17 0.32 0.15
4.0 046 049 021 0.35 0.14
45 0.47 0.49 0.24 -0.39 0.15
50 0.47 051 0.28 0.42 0.14
55 0.48 0.52 031 0.46 0.15
6.0 051 0.53 0.33 05 017
6.5 0.52 0.50 037 0.56 0.19
7.0 0.52 0.48 -0.40 -0.60 0.20
75 0.53 0.47 0.42 0.64 0.22
8.0 0.56 0.46 0.44 0.67 0.23
8.5 0.52 0.45 -0.46 071 025
9.0 0.54 0.46 -0.48 0.76 028
9.5 0.52 0.50 0.49 0.81 032
10.0 0.46 0.53 -0.50 0.84 034
10.5 0.44 055 0.52 086 034
11.0 0.46 057 -0.54 0.89 035
115 0.50 0.53 057 -0.90 033
12.0 0.48 051 05 092 033
125 0.50 0.49 0.61 0.94 0.33

AE, ,, diferencia entre los potenciales de las dos ondas observadas
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Figura 4. Efecto del pH sobre i, en polarografia tast; («) 1* onda y (a) 22
onda; dinoseb 5.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s” y t, 0.5 s.
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Figura 5. Efecto del pH sobre E,,, en polarografia tast; («) 12 onda y (a)
22 onda; dinoseb 5.0x10”° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV st y t,05s.
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Figura 6. Efecto del pH sobre AE, ; en polarografia tast; dinoseb 5.0x10° M;
Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s’ y t, 0.5 s.

Por 1iltimo, la diferencia existente entre los potenciales de onda media de
las dos ondas de reduccién obtenidas (Figura 6) es minima aproximadamente a
pH 5.0, aumentando posteriormente con el pH hasta estabilizarse a partir de pH
10.0.

I11.1.1.1.2. Polarografia diferencial de impulsos

Las condiciones experimentales utilizadas en el estudio de la influencia del
pH sobre la intensidad y el potencial de pico del dinoseb fueron: velocidad de
barrido de potencial 10 mV s”, tiempo de goteo 0.5 s y amplitud del impulso 50
mV.
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El dinoseb da lugar a dos picos de reduccién a valores acidos de pH; sin
embargo, como puede observarse en la Figura 7, a valores de pH comprendidos
entre 8.0 y 9.5, ambos incluidos, se observa un hombro a potenciales algo mis
negativos que el correspondiente al segundo pico; a valores de pH de 10.0, 10.5
y 11.0 no se observa ningtin hombro, pero a valores de pH mayores el segundo

pico se desdobla dando una respuesta peor definida.

En la Tabla VI se recogen los datos de la influencia del pH sobre las
intensidades y los potenciales de pico, asi como de las anchuras de pico a media
altura y la diferencia entre los dos potenciales de pico a cada valor de pH
estudiado. Estos datos se representan grificamente en las Figuras §, 9 y 10.

Como puede observarse en la Figura 8, la intensidad del primer pico
aumenta ligeramente con el pH hasta pH 10.0, donde presenta un méximo. El
segundo pico, sin embargo, presenta a partir de pH 3.0-3.5 una tendencia a

disminuir con el pH que se hace més acusada en medios basicos.

En cuanto a los potenciales de pico, su variacion con el pH (Figura 9) es
similar a la obtenida para los potenciales de onda media en polarografia tast. El
primer pico presenté dos tramos lineales que se cortan a pH 5.3, con pendientes
de -0.089 V hasta dicho valor de pH y -0.043 V a partir de pH 5.3. El punto de
corte para los dos tramos lineales a los que da lugar el potencial del segundo pico
se encuentra a pH 4.2 con pendientes de -0.072 V para el tramo a valores 4cidos
de pH y de -0.078 V para el tramo a partir de pH 4.2.

La separacién entre los dos picos es minima a pH aproximadamente 5.0
(Figura 10), aumentando después hasta pH 9.5 donde se estabiliza. En cuanto a
las anchuras de pico a mitad de la altura (Tabla VI), la del primer pico
permanece constante hasta pH 10.5, a partir del cual empieza a aumentar; la

anchura del segundo pico, siempre mayor que la del primero, presenta un maximo
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Y
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Figura 7. Polarogramas dpp a: (a) pH 2.0, (b) pH 9.0, (c) pH 11.0 y (d) pH
12.0. Dinoseb 5.0x10* M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s'yt 0.5s
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TABLA VI
Polarografia diferencial de impulsos: infiuencia del pH sobre i,y E;
Dinoseb 5.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s7%; , 0.5 5

pH (1) 4@ E({) E@2) AE Wip Wi

pA UA \Y \% \% mV mV
15 059 072  +004 017 021 60 80
20 062 076 001 022 021 60 80
25 065 076 006 026 020 60 80
30 066 080 009 029 020 60 80
35 066 080 015 033 0.8 60 80

4.0 0.67 077  -0.19 -0.36 0.17 80

60
4.5 0.72 0.74 023 039 0.16 60 90
5.0 0.75 069 027 043 0.16 60 100
55 0.74 066 030 048 0.18 60 100
6.0 0.73 069 032  -0.51 0.19 60 90
6.5 0.73 072 036 056 0.20 60 90
7.0 0.73 0.75 038  -0.60 0.22 60 80
7.5 0.73 070 040  .-0.63 023 60 80
8.0 0.80 070 042 067 0.25 60 80
8.5 0.78  0.64 -0.44 0.71 0.27 60 80
9.0 0.81 056 046  -0.75 0.29 70 90
95 0.80 0.56 -048  -0.80 0.32 70 110
10.0 0.82 0.54 050  -0.82 0.32 70 110
105 0.81 0.52 052 084 0.32 70 100
116 075 0.47 054 086 0.32 80 100
115 0.59 0.35 057  -0.89 0.32 90 100
12.0 0.58 0.21 059  -091 0.32 90 100
12,5 0.48 0.19 062  -093 0.31 90 100

AE,, diferencia entre los potenciales de los dos picos observados
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Figura 8. Efecto del pH sobre i, en polarografia dpp; () 1* pico y (a) 2°
pico; dinoseb 5.0x10”° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s y t, 0.5 s.
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Figura 9. Efecto del pH sobre E, en polarografia dpp; (+) 1* pico y (a) 22
pico; dinoseb 5.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s* y t, 0.5 s.
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Figura 10. Efecto del pH sobre AE, en polarografia dpp; dinoseb 5.0x10~° M;
Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s y t, 0.5 s.

aproximadamente a pH 5.0 y otro atin mayor a pH 9.5, siendo el pico en general

més ancho a valores bésicos que 4cidos de pH.

A la vista de los resultados obtenidos por ambas técnicas, y con objeto de
realizar un estudio en profundidad del comportamiento polarogrifico del dinoseb,
se eligieron dos valores de pH, 3.0 y 10.0. Al pH 4cido elegido se obtienen los
picos miés estrechos en diferencial de impulsos, asi como las intensidades mayores
para la segunda reduccién, mientras que a pH 10.0 se garantiza una diferencia de
potencial méxima entre las dos reducciones, con una definicién 6ptima de las
ondas polarograficas, siendo también el pH al que se obtiene una mayor corriente
de pico para la primera reduccién. En la Figura 11 se muestran los polardéramas
obtenidos mediante muestreo de corriente y diferencial de impulsos a los valores

de pH escogidos.
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-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 E, vV

0.7 0.5 €V
r 1.0 = -0.9 -0.8 0.7 -0.6  -0.5 0.4 E, v

Figura 11. Polarogramas tast y dpp a: (a) pH 3.0 y (b) pH 10.0. Dinoseb
5.0x10°° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s™ y t 0.5 s.
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IM1.1.1.2. Metoprotrina y Terbutrina

Dado que el comportamiento polarogréfico de estos dos herbicidas es muy
semejante, se ha optado por estudiar cada uno de ios apartados correspondientes

de forma conjunta para ambas triazinas.

I11.1.1.2.1. Polarografia tast

Tanto para la metoprotrina como para la terbutrina se observa una sola
onda de reduccién. Las condiciones experimentales utilizadas en el estudio de la
influencia del pH sobre la intensidad limite y el potencial de onda media fueron:
velocidad de barrido de potencial 10 mV s y tiempo de goteo 1 segundo. Los
datos de la influencia del pH sobre las intensidades limite y los potenciales de
onda media de las ondas polarogréficas obtenidas, se recagen en la Tabla VII y
se representan graficamente en las Figuras 12 y 13. Como puede observarse, a
partir de pH 5.5 no se puede apreciar ninguna onda de reduccién en ninguno de

los dos casos.

Los valores de las intensidades limite de ambos pesﬁcidas no sufren
variaciones importantes a valores de pH menores que 4.0. Sin embargo, la
proximidad de las ondas polarogrificas de estas triazinas a la barrera de
reduccién del medio hace dificil y poco precisa la medida de las intensidades
limite a valores de pH superiores a 4.0.

El valor del potencial de onda media, E,;, disminuye al aumentar el pH,
lo que indica la existencia de una reaccién quimica de tipb 4cido-base acoplada
al proceso electrddico. Las representaciones del E,;, frente al pH (Figura 13)
muestran dos regiones lineales bien diferenciadas con un punto de interseccién
a pH 4.1 para la terbutrina y a 4.2 para la metoprotrina. Las pendientes de los
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tramos lineales son: -0.052 V hasta pH 4.1 y -0.072 V a partir de éste, para la
terbutrina, y -0.054 V hasta pH 4.2 y -0.088 V hasta pH 5.5 para la metoprotrina.
En ambos casos, dichos puntos de corte pueden originarse a los valores del pk,
correspondientes, siendo similares a los encontrados en la bibliografia (17) (4.00

para la metoprotrina y 4.40 para la terbutrina.

TABLA VII
Polarografia tast: influencia del pH sobre i, y E,j;
Concentracién 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s, ¢, 1.0 s

Terbutrina Metoprotrina
pH ip, HA EipnV ij, nA Ey V
0.2 0.08 -0.89 0.07 -0.88
0.5 0.08 -0.91 0.06 -0.90
1.0 0.08 -0.94 0.06 -0.92
1.5 0.08 -0.96 0.06 -0.95
2.0 0.08 -0.99 0.06 -0.98
25 0.08 -1.02 0.06 -1.00
3.0 0.09 -1.04 0.06 -1.03
35 0.09 -1.06 0.06 -1.07
4.0 0.09 -1.09 0.06 -1.08
4.5 - -1.13 — -1.12
50 —_ -1.16 - -1.17

55 — -120 - -1.21
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Figura 12. Efecto del pH sobre i, en polarografia tast; () terbutrina
1.0x10”° M y (a) metoprotrina 1.0x10*° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV

syt 1.0s.

I11.1.1.2.2. Polarografia diferencial de impulsos

Los datos obtenidos en polarografia diferencial de impulsos de la
influencia del pH sobre las intensidades y los potenciales de pico, asi como sobre
la anchura de pico a media altura se recogen en la Tabla VLI y en las Figuras 14
y 15.

En la gréfica de E, frente al pH, para cada herbicida, Figura 14, aparecen
dos regiones lineales bien diferenciadas, con puntos de interseccién a pH 4.4 para
la terbutrina y a 4.0 para la metoprotrina. Este comportamiento es andlogo al
observado mediante polarografia dc con muestreo de corriente. Las pendientes
de los tramos lineales son: -0.059 V hasta pH 4.0, y -0.082 V a partir de éste, para
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Figura 13. Efecto del pH sobre E,, mediante polarografia tast; (a)
terbutrina 1.0x10° M; (b) metoprotrina 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M;
vi0 mVs-1;t 1.0s.
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la metoprotrina, y -0.063 V hasta pH 4.4 y -0.096 V hasta pH 6.0, para la

terbutrina.

TABLA VIII
Polarografia diferencial de impulsos: influencia del pH sobre i, E; y W,
Concentracién 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s; t, 0.5s

Terbutrina Metoprotrina
pH in4A E,V W,,mV i,uA E,V W, mV
0.2 007 -0.85 80 0.07 -0.86 50
0.5 007 -0.87 80 0.07 -0.87 90
1.0 008 -0.90 80 0.08 -0.90 90
1.5 009 -0.95 60 008 -0.94 70
2.0 011 -0.98 60 008 -0.97 70
25 012 -1.01 60 0.09 -098 70
3.0 0.13 -1.03 60 0.10 -1.03 80
35 011 -1.06 80 009 -1.04 80
4.0 0.10 -1.09 90 0.09 -1.09 90
4.5 008 -1.13 100 0.08 -1.13 100
5.0 0.07 -1.18 110 0.08 -117 = 160
55 005 -123 120 007 -12 110

6.0 — 128 - — 125 -
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Figura 14. Efecto del pH sobre E, mediante polarografia dpp; (a) terbutrina
1.0x10° M; (b) metoprotrina 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV
s-1; 1, 0.5 s.
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Figura 15. Efecto del pH sobre i, en polarografia dpp; (+) terbutrina
1.0x10° M y (°) metoprotrina 1.0x10* M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV
syt 0.5s.

El valor de la intensidad de pico, i,, aurnenta progresivamente con e} pH
para ambas triazinas hasta alcanzar un méximo a pH 3.0, a partir del cual
empieza a disminuir, bruscamente en el caso de la terbutrina, desapareciendo
ambos picos. Este comportamiento probablemente es debido a la hidrélisis de

ambas s-triazinas con formacién de los correspondientes hidroxiderivados (17).

En cuanto a la anchura de pico a media altura, se observa que se hace
minima aproximadamente entre pH 1.5 y 3.0, para ambas triazinas, y que,

posteriormente, aumenta a medida que aumenta el pH.

Como pH de trabajo para el estudio polarografico de estas triazinas se
eligi6 aquel que originaba una mayor corriente de pico, es decir pH 3.0 para
ambos herbicidas.
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I11.1.2. DETERMINACION DE LA NATURALEZA DE LA CO-
RRIENTE LIMITE DE LOS PROCESOS DE REDUCCION
POLAROGRAFICA

Las corrientes limites que se observan sobre el electrodo gotero de

mercurio pueden ser de naturaleza difusiva, cinéticas, cataliticas o de adsorci6n
(127).

Con el propésito de determinar cual es la naturaleza del proceso que
controla la corriente limite de reduccion de los herbicidas objeto de estudio en
esta Memoria, se ha estudiado, mediante polarografia normal de corriente
continua y polarografia tast, la influencia sobre la intensidad limite de la altura
corregida del depésito de mercurio, de la temperatura y de la concentracién de

los plaguicidas.

A continuacion se describe el efecto de cada uno de éstos parametros
sobre la sefial de cada plaguicida.

MI.1.2.1. Efecto de la altura corregida del depésito de mercurio sobre la
intensidad limite

Los diversos tipos de procesos que controlan la corriente limite se pueden
diferenciar estudiando la dependencia de dicha corriente con la altura del

depdsito de mercurio.

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
medido de la altura del depdsito, h, la altura equivalente a la presién que se opo-
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ne a la salida del mercurio por el capilar, h,, 1a cual viene dada por la expresion:
h, = 3.1/(mt)"”
Por tanto la altura corregida del depésito de mercurio queda definida por:
hee = h-hy = h - 3.1/(mt)'?

Los valores de h, utilizados para la determinaciéon de h, fueron el
promedio de tres determinaciones 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 presién 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 para el dinoseb
a los dos valores de pH estudiados y de 1.68 para la terbutrina y la metoprdtﬁna.

La concentracién de dinoseb fue de 5.0x10° mol L* a pH 3.0 y a pH 10.0
en medio Britton-Robinson 0.1 M, mientras que las concentraciones de ambas
triazinas fueron de 1.0x10° mol L* a pH 3.0.

Los resultados obtenidos en polarografia normal se han recogido en las
Tablas IX y X y se representan en las Figuras 16 y 17. Como se puede apreciar,
en el caso del dinoseb, la primera onda, a los dos valores de pH estudiados,
presenta una relacién lineal entre ip y h,,'%, mientras que la representacién
grifica de i, en funcioén de h,, presenta una relacion de tipo exponencial. Este
comportamiento coincide con el esperado para un proceso cuya corriente esta
controlada por difusién. Sin embargo, el habito de estas représentaciones para la
segunda onda del dinoseb no se ajusta al esperado para ondas contoladas por
difusién, pudiendo atribuirse este comportamiento a la posible existencia de

fenémenos de adsorcidn.
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TABLA IX
Influencia de la altura del depdsito de mercurio sobre i. en polarografia
normal. Dinoseb 5.0x10°° M; Britton-Robinson 0.1 M; v33 mV s™;t, 0.6 s.

pH = 3.0 pH = 100

h, cm hem €m hoonm iy i, ity i
(4A) (#A)
40.5 38.9 6.24 035 0.36 046 034
45.5 439 6.63 037 037 049 037
50.5 489 6.99 040 038 052 042
555 - 539 7.34 043 040 0.55 046
60.5 58.9 1.67 045 043 0.58 048
65.5 63.9 7.99 046 045 059  0.50
70.5 68.9 8.30 048 048 060 054
75.5 739 8.60 049 0.50 0.63 058
iy;, primera onda; i;;, segunda onda,
TABLA X

Influencia de la altura del depésito de mercurio sobre i, en polarografia
normal. Concentracién 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; pH 3.0;v33
mV s t, 1.0s.

Metoprotrina Terbutrina
hem  hewem by iy, pA iy, pA
40.5 38.8 6.23 0.12 0.10
45.5 43.8 6.62 0.13 0.10
50.5 48.8 6.99 0.14 0.11
55.5 53.8 7.34 0.14 0.12
60.5 58.8 7.67 0.15 0.12
65.5 63.8 7.99 0.15 0.13
705 68.8 8.30 0.16 0.14

753 73.8 8.59 0.16 0.14
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Figura 16. Influencia de h,,,, () y h,,.'/*(a) sobre i; en polarografia normal.
Dinoseb 5.0x10° M; (a) pH 3.0 1* onda, (b) pH 3.0 22 onda, (c) pH 10.0 15
onda y (d) pH 10.0 2* onda; Britton-Robinson 0.1 M; v 33 mV s t, 0.6 s.
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0 20 40 60 hgy, cm 0 20 40 60 Hheyy cm
i, PA | {a} ke BA | [b)
0.15 - 0.15 -
0.10 - 0.10 -
0.05 - 0.05 -
0.00 - r 0.00 - ——

00 20 40 60 hy'? 00 20 40 60 hy,'?
Figura 17. Influencia de h,, (¢) y h../* (a) sobre i, en polarografia
normal. (a) metoprotrina 1.0x10° M y (b) terbutrina 1.0x10° M; pH 3.0;
Britton-Robinson 0.1 M; v33 mVs?t, 1.0s.

En cuanto a la metoprotrina y la terbutrina, su comportamiento sugiere
que las corrientes limite de reduccién de ambos herbicidas estdn controladas por
difusion a los niveles de concentracién empleados.

También se ha utilizado la técnica de polarografia tast para estudiar la
influencia de hy,, sobre la intensidad limite, i;. El criterio seguido para dilucidar
el tipo de corriente que controla el proceso de reduccion, consiste en calcular el
valor de la pendiente de la recta que se obtiene al representar log i, frente a log
ho. Si la corriente limite estd controlada por difusion, dicha pendiente debe
tener un valor préximo a 0.67, deducido de la ecuacién de Ilkovic. Los resultados
obtenidos se recogen en las Tablas XI y XII y en las Figuras 18 y 19.
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TABLA XI
Influencia de la altura del depésito de mercurio sobre i, en polarografia tast
Dinoseb 5.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 3.3 mV s7; t_ 0.6 s.

pH how cm  logh,, iy, DA ij2 DA log i, log iy,

3.0 389 159 287 287 2.46 2.46
439 1.64 312 337 2.49 253
48.9 1.69 325 412 251 2,61
539 173 362 475 256 2.68
589 177 387 500 2.59 2.70
63.9 181 400 600 2,60 278
68.9 1.84 425 690 2.63 2.84
73.9 1.87 457 800 2.66 2.90
10.0 389 1.59 380 380 258 258
439 1.64 400 412 2.60 261
489 1.69 425 475 2,63 268
539 173 450 525 2.65 272
589 177 475 575 2.68 276
639 181 525 650 272 281
68.9 1.84 550 675 274 2.83

73.9 1.87 575 762 2.76 2.88
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Figura 18. Influencia del log h,, sobre el log i, en polarografia tast.
Dinoseb 5.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M: (a) pH 3.0 y (b) pH 10.0; ()
1* onda y (a) 2% onda; v3.3 mV s’ ¢, 0.6 s.
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TABLA XII

Influencia de la altura del depasito de mercurio sobre i, en polarografia tast
Concentracién 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0; v3.3 mVs™t,

1.0 s.
Metoprotrina Terbutrina
hem cm log hey i,nA logi, iLnA logi.
38.8 1.59 58 1.76 72 1.86
43.8 1.64 63 1.80 78 1.89
48.8 1.69 69 1.84 81 191
53.8 1.73 72 1.86 87 1.94
58.8 1.77 78 1.89 93 1.97
63.8 1.80 81 191 99 1.99
68.8 1.84 85 1.93 105 2.02
73.8 1.87 89 195 111 2.04
e e —————— ]
fog iy |
2.00 -
1.90 -
1.80 -
:r J'I:
0.00 — T Y v
0.00 1.60 1.80 log heopn

Figura 19. Influencia del log h,,, sobre el log i;, mediante polarografia tast.
(*) Metoprotrina 1.0x10° M y (a) Terbutrina 1.0x10° M; Britton-Robinson
0.1 M,pH3.0;v33mVsit 1.0s.
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TABLA XIII
Caracteristicas de las representaciones del log i, frente al log h,,,,
en polarografia tast. Dinoseb 5.0x10° M, triazinas 1.0x10* M;

Britton-Robinson 0.1 M; v 3.3 mV s7; t,: dinoseb 0.6 s y triazinas 1 s.

HERBICIDA pH PENDIENTE COEFICIENTE

CORRELACION
Dinoseb 3.0 0.71 0.992
(12 onda) 10.0 0.67 0.993
Dinoseb 3.0 1.5 0.995
(22 onda) 10.0 1.1 0.997
Terbutrina 3.0 0.65 0.997
Metoprotrina 30 0.67 . 0.998

Las caracteristicas de las representaciones del log i, frente al log h_,, se
recogen en la Tabla XIII. Como se deduce de los resultados obtenidos, las
pendientes de las representaciones lineales de la primera onda del dinoseb, a los
dos valores de pH estudiados, y de las ondas de las dos triazinas varian entre 0.65
y 0.71, lo que sugiere que las corrientes limite de reduccién del grupo nitro del
dinoseb que se reduce primero y de las dos triazinas estudiadas estin controladas
por difusién. Sin embargo, la misma representaci6n lineal para la segunda onda
del dinoseb da lugar a pendientes de 1.5 a pH 3.0 y 1.1 a pH 10.0, lo que sugiere

que esta onda no esté s6lo controlada por difusion.
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I11.1.2.2. Influencia de la temperatura sobre la corriente limite

La influencia de la temperatura sobre la corriente limite de los tres
herbicidas se estudi6 empleando la técnica de polarografia tast a varias

temperaturas en el intervalo entre (12 = 1) "Cy (60 = 1) °C.

Los valores del coeficiente de temperatura, que se indican en las Tablas

XTIV y XV, se han calculado mediante la ecnacién:
Teoet (%) = (2.303/(T; - T})) log (i./i,) 100

donde i, e i, son las intensidades limite a las temperaturas T, y T, respectivamen-

te.

Los coeficientes indicados a cada temperatura son el promedio de los
obtenidos, segiin la ecuacion anterior, fijando dicha temperatura (T,) y operando

con las restantes (T,).
Coeficientes de temperatura promedio:

* Dinoseb: - pH 3.0: 1% onda, (1.7+0.2) y 22 onda (1.37+0.08)
- pH 10.0: 12 onda, (1.5+0.1) y 22 onda (1.6+0.1)

* Metoprotrina: (1.90+0.01)
* Terbutrina: (1.81£0.01)

Estos resultados indican que las corrientes limites de reduccién del
dinoseb, de la metoprotrina y de la terbutrina no son de tipo cinético o catalitico,
puesto que los coeficientes de temperatura obtenidos son menores del 2 % en
todos los casos (127).
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TABLA XIV
Efecto de la temperatura sobre la corriente limite en polarografia tast
Dinoseb 5.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s™; t, 0.5 s.

12 onda 28 onda
pH T, °C i, uA T, 'C'% i, uA T, "C'%
3.0 15 0.25 1.92 0.36 1.33
20 0.27 2.11 0.39 1.34
25 0.32 1.75 0.42 131
30 0.33 1.82 0.45 1.26
35 0.38 1.82 0.47 127
40 0.42 1.66 0.50 132
45 0.44 1.53 053 - 141
50 0.48 1.50 0.60 1.49
55 0.50 133 0.61 132
60 0.52 1.24 0.69 1.61
10.0 15 0.38 1.54 0.35 1.86
20 0.39 1.90 038 1.98
25 0.48 1.54 0.44 1.80
30 0.50 1.33 0.48 1.65
35 0.51 1.41 0.51 1.64
40 0.57 1.44 0.56 1.65
45 0.58 1.46 0.62 1.55
50 068 - 162 0.64 138
55 0.70 1.34 0.68 1.38

60 0.73 1.25 0.73 141
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TABLA XV
Efecto de la temperatura sobre la corriente limite en polarografia tast
Concentracién 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0; v 10 mV s7; t,
1.0 s.

Metoprotrina Terbutrina
T, °C i, UA  Tew C'% i, uUA  Tow C%
125 0.05 1.72 0.06 1.77
17.0 . 005 0.84 0.06 1.70
21.0 0.06 1.71 0.06 1.79
24.0 - 0.06 1.72 0.07 1.90
27.0 0.06 1.80 0.07 1.87
31.0 0.07 1.82 0.08 1.78
35.0 0.07 1.92 0.08 1.77
39.0 0.08 1.99 0.09 1.77
430 0.08 1.92 0.09 1.78
470 0.09 2.00 0.10 1.82
50.0 0.10 2.12 011 1.95
55.0 0.1 2.10 0.11 1.70
59.0 0.12 2.03 0.13 1.94

I11.1.2.3. Influencia de la concentraciébn de cada herbicida sobre la
intensidad limite

El altimo criterio utilizado para dilucidar 1la naturaleza de la corriente
limite ha consistido en estudiar, mediante polarografia tast, la influencia de la
concentracién de la especie electroactiva objeto de estudio sobre la intensidad li-
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mite de reduccién de dichas sustancias.

Para ello, se realizaron curvas de calibrado en el intervalo de concentra-
ci6n 1.0x10° - 1.0x10™* mol L™ para los tres herbicidas. Los resultados se recogen
en las Figuras 20 y 21. Las ecuaciones y coeficientes de correlacion de estos

calibrados son los siguientes:

* Dinoseb:

PH30 i,(mA) = (-19£23) + (5.1204)x10° C(M) r = 0.998

i2(nA) = (4£7) + (63=0.1)x10° C(M) r = 0.999
pH 100 i (nA) = (-1215) + (6.0£0.2)x10° C(M) r = 0.999
i,(DA) = (20£76) + (11£1)x10° C(M) = 0.997

* Metoprotrina: i (nA) = (39+28) + (7.1+x0.5)x10° C(M) r = 0.999

* Terbutrina: i (nA) = (4£31) + (11.7£0.5)x10° C(M) r = 0.999

Como se puede apreciar, los calibrados obtenidos en este intervalo de
concentraciones son lineales en todos los casos con buenos coeficientes de
correlacion. Esta dependencia con la concentracién confirma que la primera onda
del dinoseb y las ondas correspondientes a las dos triazinas estdn controladas por
difusiéon en el margen de concentraciones estudiado. Por lo que respecta a la
segunda onda del dinoseb, ésta debe estar parcialmente controlada por adsorcién,
ya que, como se dedujo a partir de la influencia de la altura del depésito de
mercurio, no era de naturaleza difusiva, si bien, las concentraciones que se han
empleado en este estudio no son lo suficientemente altas como para apreciar la

curvatura tipica de los procesos controlados por adsorcifn.
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iy, HA

0.60 -
0.40 |
0.20 -

aocno-"
il.! PA |
0.90 -
0.60 -
0.30 -
socno-" M

Figura 20. Influencia de la concentracién de dinoseb sobre i;, en polarogra-
fia tast. Britton-Robinson 0.1 M: (a) pH 3.0 y (b) pH 10.0; (+) 1* onda y (a)
22 onda; v 10 mV 5%, ¢, 0.5 5.
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il.l MA

0.90 -
0.60 T

0.30 -

LN B S B S—

2.0 4.0 6.0 8.0 Cx10°, M

Figura 21. Influencia de la concentracién de triazina sobre i, en polarogra-
fia tast. («) metoprotrina y (a) terbutrina; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0;
vi0mVs't 1.0s.
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I11.1.3. ESTUDIO DE LA REVERSIBILIDAD DE LOS PROCESOS DE
REDUCCION

La determinacién del grado de reversibilidad de un proceso de reduccién
electroquimico se puede realizar mediante la aplicacion de diversos criterios. A
continuacion se presentan los utilizados en este trabajo para establecer el tipo de
proceso al que obedece la reduccion polarografica de cada pesticida. Las técnicas
utilizadas han sido polarografia tast, polarografia diferencial de impulsos y

voltamperometria ciclica sobre un electrodo de gota colgante de mercurio.

En estas las experiencias se ha trabajado con dinoseb 5.0x10° mol L o con

las triazinas en concentracion 1.0x10° mol L.

I11.1.3.1. Polarografia tast

Los criterios aplicados mediante esta técnica fueron el analisis logarftmico

de los polarogramas y el criterio E,/-E,,.

Las disoluciones de los pesticidas se prepararon en disolucién reguladora
Britton-Robinson 0.1 M y se trabajé con un tiempo de goteo de 0.6 s.

I1.1.3.1.1. Anilisis logaritmico de los polarogramas

Como ya se comentd en la parte tebrica de esta.Memoria, la ecuacién de

una onda catédica a 25 °C para un sistema rapido estd dada por:

E = E,, - (0.059/n) log (i/i.-i)
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Los datos obtenidos en este estudio para el dinoseb se recogen en las
Tablas XVI, XVII, XVIII y XIX y se representan en las Figuras 22 y 23.

Las rectas obtenidas a partir de los analisis logaritmicos de los polarogra-

mas del dinoseb son las siguientes:

* pH3.0
12 onda: E = -0.115 - 0.0337 log (i/i;i) r = 0.998
2% onda: E = -0.292 - 0.0315 log (i/i;-i) r = 0.999
« pH 10.0
12 onda: E = -0499 - 0.0330 log (i/ici) r = 0.999

Por lo que respecta a la segunda onda, se aprecia un habito complejo
en forma sinusoidal con dos tramos rectos, uno al principio del diagrama y otro
al final del mismo. Esto es debido a que en el polarograma especial registrado
para realizar el andlisis logaritmico puede observarse como esta segunda onda,
en realidad, estd desdoblada en dos "ondas", lo que sugiere un solapamiento de
dos procesos de reduccién para el grupo nitro que se encuentra en posicién orto
con respecto al grupo fenélico, que tendrian lugar a potenciales muy préximos.

Las ecuaciones obtenidas para cada uno de los dos tramos rectos son:

Primer tramo:

E = -0.780 - 0.0560 log (i/i,-i) r = 0.997
Segundo tramo:

E = -0.836 - 0.0687 log (i/i.-1) r = 0.996

Las pendientes obtenidas, en todos los casos, para los diagramas
logaritmicos son mucho mayores que las tedricas para procesos reversibles con un
intercambio de seis electrones, lo que sugiere un comportamiento irreversible

para ambos procesos de reduccién.
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TABLA XVI
Anilisis logaritmico del polarograma de la primera reduccién del dinoseb
a pH 3.0 mediante polarografia tast. Concentracién 5.0x10° M; Britton-
Robinson 0.1 M; v 0.8 mV s; t, 0.6 s. i, = 0.273 uA.

‘E, V i, uA log i/i i E,V i, uA log i/i -
0.050 0.003 -1.9542 0.108 0.094 -0.2762
0.056 0.004 -1.7757 0.110 0.106 -0.1941
0.060 0.006 -1.6484 0.112 0.112 -0.1543
0.062 0.007 -1.5490 0.114 0.120 -0.1055
0.064 0.009 -1.4674 0.116 0.129 -0.0478
0.066 0010 -1.3979 0.118 0.138 -0.0095
0.068 0.012 -1.3375 0.120 0.148 0.0766
0.070 0.013 -1.2838 0.122 0.156 0.1249
0.072 0.015 -1.2355 0.124 0.165 0.1841
0.074 0.018 -1.1513 0.126 0.174 0.2449
0.076 0.019 -1.1139 0.128 0.183 0.3082
0.078 0.022 -1.0466 0.130 0.192 - 03748
0.080 0.024 -1.0160 0.132 0.199 04337 .
0.082 0.028 -0.9334 0.134 0205 0.4835
0.084 0.031 -0.8846 0.136 0214 0.5643
0.086 0.036 -0.8115 0.138 0222 0.6388
0.088 0.039 -0.7781 0.140 0231 0.7404
0.090 0.042 -0.7404 0.142 0.234 0.7782
0.092 0.048 -0.6709 0.144 0240 0.8617
0.094  0.052 -0.6232 0.146 0.243 0.9085
0.096 0.057 -0.5786 0.148 0.249 1.0160
0.098 0.063 -0.5229 0.150 0.253 1.1139
0.100 0.069 04708 0.152 0256 1.1916
0.102 0.075 04216 0.154 0.259 1.2838
0.104 0.079 -0.3863 0.156 0.261 13375
0.106 0.087 -0.3300 0.158 0262 1.3979
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TABLA XVII
Andlisis logaritmico del polarograma de la segunda reduccién del dinoseb
a pH 3.0 mediante polarografia tast. Concentracién 5.0x10° M; Britton-
Robinson 0.1 M; v 0.8 mV s7; t, 0.6 s. i, = 0.215 pA.

[

-E, V i, uA log i/i;-i -E, V i, uA log i/i;-
0244 0.006 -1.5420 0.280 0.064 -0.3680
0.246 0.007 -1.4730 0.282 0.070 03117
0.248 0.008 -1.4420 0.284 0.076 02578
0250 0.009 -1.3596 0.286 0.084 -0.1930
0.252 0.010 -1.2895 0288 009 - -0.1427
0.254 0.013 -1.1739 0.290 0.097 -0.0810
0.256 0.015 -1.1249 0292 0.105 -0.0202
0.258 0.018 -1.0392 0.294 0.112 0.0404
0260 0.021 -0.9656 0.296 0.120 0.1015
0262 0.024 -0.9008 0298 0.127 0.1635
0.264 0.027 -0.8428 0.300 0.135 0.2272
0.266 0.031 07653 0.302 0.142 0.2935
0.268 0.034 0.7187 0.304 0.151 0.3776
0270 0.039 -0.6544 0306 0.157 0.4376
0272 0.045 05772 0.308 0.165 0.5185
0.274 0.046 -0.5591 0310 0.172 0.6084
0276 0.054 04744 0312 0.180 0.7112
0278 0.060 04122 0314 0.187 0.7494
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Figura 22. Dependencia de -E con el log (i/i;-i) en polarografia tast.
Dinoseb 5x10° M: (a) 1° onda y (b) 2* onda; Britton-Robinson 0.1 M, pH
30; v0.8mVs’;t 0.6s.
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TABLA XVIII
Anilisis logaritmico del polarograma de la primera reduccién del dinoseb
a pH 10.0 mediante polarografia tast. Concentracién 5.0x10° M; Britton-
Robinson 0.1 M; v 0.8 mV s; t, 0.6 s. i, = 0.700 xA. |

E, V i, A log i/i, -i -E. V i, uA log i/i; -i
0.450 0.022 -1.4787 0.504 0.400 0.1249
0.452 0.025 -1.4314 0.506 0.425 0.1890
0.454 0.027 -1.3884 0.508 0.450 0.2553
0.456 0.032 -1.3126 0.510 0475 0.3245
0.458 0.037 -1.2472 0.512 0.488 0.3621
0.460 0.042 -1.1895 0.514 0.500 0.3979
0.462 0.050 -1,1139 0.516 0.512 0.4351
0.464 0.057 -1.0482 0.518 0.536 0.5143
0.466 0.065 -0.9899 0.520 0.552 0.5717
0.468 0.075 -0.9208 0.522 0.572 0.6502
0.470 0.082 -0.8742 0.524 0.588 0.7202
0472 0.092 -0.8174 0.526 0.604 0.7988
0474 0.105 -0.7533 0.528 0.616 0.8653
0.476 0.115 -0.7064 0.530 0.624 0.9144
0.478 0.130 -0.6419 0.532 0.636 0.9973
0.480 0.145 -0.5829 0.534 0.644 1.0607
0.482 0.157 -0.5371 0.536 0.652 1.1330
0.484 0.175 -0.4771 0.538 0.660 1.2175
0.486 0.195 €.4133 0.540 0.664 1.2659
0.488 0.215 -0.3533 0.542 0.668 1.3196
0.490 0.235 -0.2964 0.544 0.672 1.3802
0.492 0.257 -0.2351 0.546 0.676 14497
0.494 0.277 -0.1826 0.548 0.678 1.4888
0.496 0.300 -0.1249 0.550 0.680 1.5315
0.498 0.325 -0.0621 0.554 0.684 1.6309
0.500 0.350 - 0.0000 0.558 0.688 1.7584
0.502 0.375 0.0621 0.562 0.692 1.9370
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Robinson 0.1 M; v 0.8 mV s’; t, 0.6 s. i, = 0.804 uA.

TABLA XIX
Andlisis logaritmico del polarograma de la segunda reduccién del dinoseb
a pH 10.0 mediante polarografia tast. Concentracién 5.0x10° M; Britton-

-E, V i, uA log i/i;-i -E. V i, uA log i/i; -i
0.680 0.012 -1.8195 0.804 0.436 0.0736
0.684 0.014 -1.7515 0.808 0.452 0.1086
0.688 0.016 -1.6924 0.812 0464 0.1350
0.692 0.020 -1.5933 0.816 0.484 0.1797
0.696 0.024 -1.5119 0.820 0.496 0.2069
0.700 - 0.032 -1.3825 0.824 0.508 0.2346
0.704 0.036 -1.3291 0.828 0.520 0.2627
6.708 0.040 -1.2810 0.832 0.528 0.2817
0.712 0.048 -1.1973 0.836 0.540 0.3108
0.716 0.060 -1.0934 0.840 0.552 0.3405
0.720 0.068 -1.0344 0.844 0.560 0.3608
0.724 0.080 -0.9566 0.848 0568 0.3814
0.728 0.088 -0.9104 0.852 0.576 0.4025
0.732 0.104 -0.8281 0.856 0.588 0.4349
0.736 0.120 -0.7559 0.860 0.600 0.4685
0.740 0.132 -0.7068 0.864 0.608 0.4916
0.744 0.148 -0.6466 0.868 0.620 0.5276
0.748 0.164 -0.5913 0.872 0.632 0.5652
0.752 0.184 -0.5276 0.876 0.648 0.6184
0.756 0.200 -0.4800 0.880 0.660 0.6612
0.760 0220 -0.4240 0.884 0.672 0.7068
0.764 0.240 -0.3711 0.888 0.684 0.7559
0.768 0.260 -0.3206 0.892 0.696 0.8092
0.772 0.288 -0.2532 0.896 0.708 0.8378
0.776 0.304 -0.2161 0.900 0.720 0.9330
0.780 0.324 -0.1707 0.904 0.732 1.0072
0.784 0.344 -0.1262 0.908 0.738 1.0485
0.788 0.364 -0.0824 0.912 0.744 1.0934
0.792 0.384 -0.0389 0.916 0.756 1.1973
0.796 0.404 0.0043 0.920 0.762 1.2587
0.800 0420 0.0389 0.928 0.768 1.3291
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Figura 23. Dependencia de -E con el log (i/i;-i) en polarografia fast.
Dinoseb 5x10° M: (a) 1* onda y (b) 2* onda; Britton-Robinson 0.1 M, pH
10.0; v 0.8 mV s7; t, 0.6 s.
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En cuanto a los resultados obtenidos en el andlisis logaritmico de la na y
de la terbutrina, se encuentran recogidos en las Tablas XX y XXI, respectiva-

mente, y representados en la Figura 24.

Como puede observarse, en ambos casos, la representacion de E frente al

log (i/i;-1) se ajusta a una recta de ecuacion:
* Metoprotrina: E = -1.05 - 0.045 log (i/i.-i) r = 0.999
* Terbutrina: E = -1.06 - 0.036 log (i/i;-i) r = 0.999

Como se ha indicado anteriormente, la reduccién de las triazinas involucra,
probablemente, al enlace -C=N- del anillo de la molécula (2, 57), lo que supone
un intercambio de dos electrones. El valor obtenido para las pendientes de ambos
andlisis logaritmicos es apreciablemente mayor, en valor absoluto, en ambos
casos, que el previsto teGricamente para un proceso reversible que es -0.0295 V
cuando n = 2. Este comportamiento indica 12 no reversibilidad del proceso de
reduccién de cada uno de los dos herbicidas sobre el electrodo gotero de

mercurio.
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TABLA XX
Anilisis logaritmico del polarograma de reduccién de la metoprotrina
mediante polarografia tast. Concentracién 1.0x10”° M; Britton-Robinson 0.1
M, pH 3.0; v 0.8 mV s7; t, 0.6 s. i, = 0.996 uA.

-E V i, uA fog i/i-i -E, V i, uA log i/i;-i
0.964 0.001 -1.8156 1.048 0.046 ~0.0690
0.968 0.002 -1.7351 1.050 0.049 -0.0209
0.980 0.003 -1.5079 1.052 0.051 0.0209
0.982 0.004 -1.4260 1.054 0.054 0.0734
0.988 0.005 -1.2956 1.056 0.056 0.1052
0.994 0.006 -1.1931 1.058 0.059 0.1587
0.996 0.007 -1.1489 1.060 0.061 0.1914
1.600 0.008 -1.0707 1.062 0.064 0.2472
1.002 0.009 -1.0357 1.064 0.065 0.2816
1.006 0.010 -0.9720 1.066 0.068 0.3288
1.008 0.010 -0.9427 1.068 0.070 0.3780
1.010 0.011 -0.8886 1.070 0.072 0.4164
1.012 0.013 -0.8391 1.072 0.074 0.4564
1.016 0.014 -0.7721 1.074 0.076 0.4983
1.018 0.016 -0.7116 1.076 0.077 0.5424
1.020 0.017 -0.6743 1.078 0.079 0.5891
1.022 0.019 -0.6390 1.080 0.082 0.6564
1.024 0.020 -0.5891 1.082 0.083 0.6927
1.026 0.022 -0.5424 1.084 0.085. 0.7513
1.028 0.024 -0.4983 1.086 0.086 0.7936
1.030 0.026 -0.4564 1.088 0.087 0.8391
1.032 0.028 -0.4164 1.090 0.089 0.9150
1.034 0.030 -0.3655 1.092 0.090 0.9720
1.036 0.032 -0.3288 1.094 0.091 1.0029
1.040 0.037 -0.2359 1.096 0.092 1.0707
1.042 0.040 -0.1805 1.098 0.093 1.1490
1.044 0.041 -0.1479 1.100 0.094 1.2417
1.046 0.043 -0.1052 1.102 0.095 1.2956
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TABLA XXI
Anilisis logaritmico del polarograma de reduccion de la terbutrina mediante
polarografia tast. Concentracién 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M, pH
3.0; v0.8 mV s t,0.6s. i, = 0.113 pA.

-E, V i, HA log i/i-i -E. V i, uA log i/ -i
0.984 0.001 -1.9685 1.060 0.056 -0.0092
0.990 0.002 -1.7901 1.062 0.059 0.0462
0.996 0.003 -1.6272 1.064 0.063 0.0974
1.004 0.004 -1.4819 1.066 0.066 0.1493
1.010 0.005 -1.3522 1.068 0.070 0.2071
1.014 - 0.006 -1.2739 1.070 0.073 0.2668
1.018 0.007 -1.1474 - 1072 0.076 0.3238
1.020 0.009 -1.0779 1.074 0.080 0.3835
1.022 0.010 -1.0168 1.076 0.083 0.4468
1.024 0.011 -0.9752 1.078 0.086 0.5085
1.026 0.013 -0.9005 1.080 0.088 0.5613
1.028 0.014 -0.8451 1.082 0.091 - 0.6108
1.030 0.016 -0.7945 1.084 0.093 0.6718
1.032 0.017 -0.7390 1.086 0.095 0.7215
1.034 0.019 -0.6962 1.088 0.097 0.7755
1.036 0.021 -0.6406 1.090 0.098 0.8346
1.038 0.023 -0.5892 1.092 0.100 0.8890
1.040 0.026 -0.5345 1.094 0.101 0.9366
1.042 0.028 0471 1.096 0.103 1.0025
1.044 0.031 -0.4233 1.098 0.104 1.0620
1.046 0.033 -0.3779 1.100 0.105 1.1291
1.048 0.036 -0.3291 1.102 0.106 1.1860
1.050 0.039 02719 | 1104 0.107 1.2504
1.052 0.043 0.2169 1.106 0.108 1.3246
1.054 0.046 -0.1648 1.108 0.109 1.4126
1.056 0.050 -0.1068 1.110 0.110 1.5209
1.058 0.052 -0.0602 1.114 0.111 1.7219
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Figura 24. Dependencia de -E con el log (i/i,-i) en polarografia tast. (a)
Metoprotrina y (b) terbutrina. Concentracién 1.0x10° M; Britton-Robinson
0.1 M, pH3.0; v0.8 mV st 0.6s.
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IL.1.3.1.2. Criterio Ey/E,/,

Los valores de los parametros E,,, y E,,, se calcularon a partir de los
polarogramas registrados especificamente para la obtencién de los diagramas
logaritmicos presentados en el apartado anterior. Los resultados obtenidos se

recogen en la Tabla XXII.

TABLA XXII
Criterio E,;,-E,,, mediante polarografia tast

HERBICIDA pH Ese V Ei V EywEie V

Dinoseb 3.0

12 onda -0.134 -0.100 -0.034

2% onda -0.306 -0.276 -0.030
10.0

1% onda -0.484 -0.516 -0.032

Metoprotrina 3.0 -1.073 -1.029 -0.044

Terbutrina 3.0 -1.077 -1.042 -0.035

Como puede observarse, las dos ondas del dinoseb obtenidas a pH 3.0, asi
como la primera obtenida a pH 10.0, dan lugar a valores muy superiores al
esperado para procesos de reduccién reversibles que involucren seis electrones
(-0.0094 V). Dadas las caracteristicas especiales, ya comentadas, del polarograma
obtenido para la segunda onda del dinoseb a pH 10.0, en este caso particular, no
se ha aplicado este criterio.
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En cuanto a la metoprotrina y a la terbutrina, los valores obtenidos
tampoco coinciden con el esperado a partir de la ecuacién E;/-E, ;. = -0.0564/n
para un proceso reversible (-0.0282 V para n = 2), confirmédndose, por tanto,
también por este criterio, la no reversibilidad de los procesos de reduccién de

ambas triazinas.

I11.1.3.2. Polarografia diferencial de impulsos

Existen varios criterios para dilucidar el grado de reversibilidad de un
proceso de reduccién mediante polarografia diferencial de impulsos (d.p.p.), como
se ha indicado anteriormente. A continuacién se exponen los utilizados en esta

Memoria.

I11.1.3.2.1. Efecto de la amplitud del impulso sobre el potencial de pico, la
intensidad de pico y la anchura de pico en la semialtura

Los polarogramas se registraron en todos los casos con tiempos de goteo
de 0.6 s.

Los resultados de la variacién del potencial de pico, E, con la amplitud
del impulso aplicado, AE, se recogen en la Tabla XXIII para el dinoseb en
concentracién 5.0x10° mol L, y en la Tabla XXIV para ambas triazinas en
concentracién 1.0x10° mot L,

Como era de esperar, en todos los casos, Ios valores de los potenciales de
pico experimentales son apreciablemente més negativos que los valores tedricos,

para un sistemna reversible, calculados mediante 1a ecuacién E, = E,;, - AE/2.
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TABLA XXIII
Efecto de AE sobre E, en d.p.p.
Dinoseb 5.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 8.3 mV s7; t, 0.6 s.

12 onda 28 onda
pH -AE,mV Epe, Vo Epeop Vo Epemy Vo By V
3.0 10 0.11 0.081 0.300 0.259
20 0.11 0.076 0.290 0.254
30 . 0.11 0.071 0.290 0.249
40 0.10 0.066 0.280 0.244
50 0.09 0.061 0.280 0.239
60 0.09 0.056 0.270 0.234
70 0.08 0.051 0.260 - 0.229
80 0.07 0.046 0.250 0.224
90 0.06 0.041 0.250 0.219
100 0.05 0.036 0.240 0.214
10.0 10 0.50 0470 0.84 0.810
20 0.50 0.465 0.84 0.805
30 0.50 0.460 0.83 0.800
40 0.49 0.455 0.83 0.795
50 0.49 0.450 0.82 0.790
60 0.48 0.445 0.82 0.785
70 0.47 0.440 0.81 0.780
80 0.47 0.435 0.80 0.775
90 0.46 0.430 - 0.80 0.770

100 0.45 0.425 0.79 0.765
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TABLA XXIV
Efecto de AE sobre E, en d.p.p.
Concentracién 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0; v 83 mV s7; t,
0.6 s.

Metoprotrina Terbutrina

-AE, mV “Eptespy V “Eptesry V “Egerpy V “Epresry V

10 1.080 1.045 1.080 1.055
20 i 1.076 1.040 1.072 1.050
30 1.072 1.035 1.070 1.045
40 1.064 1.030 1.064 1.040
50 1.056 1.025 1.060 1.035
60 1.048 1.020 1.056 1.030
70 1.040 1.015 1.048 1.025
80 1.032 1.010 1.040 1.020
90 1.024 1.005 1.028 1.015
100 1.016 1.000 1.020 1.010

Por otra parte, en las Tablas XXV y XXVI se recogen los valores de las
intensidades de pico obtenidas para el dinoseb y las triazinas, respectivamente,
para cada una de las amplitudes del impulso aplicadas, asi como los del cociente
(0-1)/(0+1), en valor absoluto, siendo 0 = exp ((nF/RT)(AE/2)), considerando
n=6 para cada una de las ondas del dinoseb y n=2 para la reduccion de las
triazinas. Estos valores, junto con la variacion de las intensidades de pico con la
amplitud del impulso, se representan en la Figura 25 para el dinoseb y en la
Figura 26 para ambas triazinas.
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TABLA XXV
Influencia de 1a amplitud del impulso sobre la intensidad de pico en d.p.p.
Dinoseb 5.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 8.3 mV s7; t, 0.6 s.

pH 3.0 pH 10.0

-AE, mV o oo+ ) L@ L) L
pA HA HA HA

10 0.3110 0.52555 0.05 0.06 0.32 0.19
20 0.0967 0.82365 0.11 0.14 0.71 0.36
30 0.0300 0.94175 0.18 0.22 .13 059
40 9.34x10° 0.98149 0.25 0.30 158  0.68
50 2.90x10° 0.99422 0.31 0.38 199  0.86
60 9.03x10™ 0.99820 0.37 046 234 1.01
70 2.81x10™ 0.99944 042 054 261 1.17
80 8.73x10° 0.99982 044 059 282 1.29
90 2.71x10° 0.99995 0.48 0.64 2.94 1.41
100 8.44x10 0.99998 049 0.8 3.00 1.50

Como puede observarse, las representaciones de i, frente a (0-1)/(o+1)
no son lineales, lo que implica que las reducciones de los dos grupos nitro del
dinoseb, segiin este criterio, son procesos irreversibles a los dos valores de pH
estudiados. En cuanto a las intensidades de pico, se observa un aumento lineal
con la amplitud del impulso hasta, aproximadamente 60 mV. A partir de este
valor se observa una desviaciones de la linealidad.
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Figura 25. Influencia de la amplitud del impulso sobre la intensidad de pico
() y sobre ko-1)/(a+1)| (a) en d.p.p. Dinoseb 5.0x10° M, (A) 1% pico y
(B) 22 pico; Britton-Robinson 0.1 M, (a) pH 3.0y (b) pH 10.0; v83 mV 5, (, 0.6 5.
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TABLA XXVI1
Influencia de la amplitud del impulso sobre la intensidad de pico en d.p.p.
Concentracién 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0; v 83 mVs'; t,

0.6 s.

Metoprotrina Terbutrina

-AE, mV o ko-1)/(a+1) i, uA i, HA
10 0.677 0.193 0.03 0.04
20 0.459 0371 0.06 0.09
30 0311 0.526 0.09 0.15
40 0211 0.651 0.12 0.20
50 0.143 0.750 0.15 026
60 0.097 0.823 0.19 032
70 0.065 0.878 0.22 036
80 0.044 0.916 024 0.40
90 0.030 0.942 026 0.42

100 0.020 0.961 028 0.44

En cuanto a las triazinas, tampoco las representaciones de i, frente a (o-
1)/(o+ 1) muestran el comportamiento lineal esperado para procesos reversibles.
Abhora las intensidades de pico aumentan linealmente con la amplitud del impulso
hasta unos 80 mV.

Finalmente, en la Tabla XXV, se indican los valores de la anchura de

semipico obtenidos a partir de los polarogramas correspondientes.

Los valores de la anchura de pico a la semialtura obtenidos para el dinoseb
son, en todos los casos estudiados, mucho mayores que los esperados teéricamen-



141 Est. polarogréfico: Reversibilidad

te para procesos de reduccion en los que intervengan seis electrones (128). En
cuanto a las triazinas, los valores experimentales de W, ,, también discrepan de los

tebricamente previstos para un proceso reversible en el que intervengan dos

electrones.
10 40 70 ~AE, mv 10 40 70 -AE, mV
b BA | (a) b BA | (b) |
0.25 -
0.40 -
0.20 -
0.30 -
0.15 -
0.20 -
0.10 -
0.05 - 0101
02 04 06 lo-1/io+1) 02 04 06 lo—1)/lo+1)

Figura 26. Influencia de la amplitud del impulso sobre ia intensidad de pico
(=) y sobre I(a-l)/ (o+ l)l (a) en d.p.p. Concentracién 1.0x10° M, (a)
metoprotrina y (b) terbutrina; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0; v8.3 mV s™:
t,06s.



Est. polarogréfico: Reversibilidad 142

TABLA XXVII
Variacién de la anchura de semipico con la amplitud del impuiso
Dinoseb 5.0x10* M y triazinas 1.0x10”° M. Britton-Robinson 0.1 M; v8.3 mV

s7; 1, 0.6 s.
W, mV
Dinoseb Metopro-  Terbutrina
trina
AE, mV pH30 pH30 pH100 pH 100 pH 3.0 pH 3.0
1¥ pico 22pico 1% pico 29 pico
10 50 70 50 190 88 64
20 50 70 50 170 80 56
30 50 70 40 160 72 56
40 50 60 40 120 72 56
50 50 60 40 120 64 56
60 50 60 40 110 64 56
70 50 60 40 110 64 56
80 50 60 40 110 64 56
90 50 60 50 110 64 56
100 40 60 50 120 64 56

En consecuencia, los resultados obtenidos mediante la aplicacion de estos
criterios en polarografia diferencial de impulsos indican, nuevamente, un
comportamiento irreversible de los procesos de reduccion polarogréifica del
dinoseb, de la metoprotrina y de la terbutrina.
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I11.1.3.3. Voltamperometria ciclica

Se ha llevado a cabo un estudio por voltamperometria ciclica sobre el
electrodo de gota colgante de mercurio de disoluciones de dinoseb 5.0x10° mol
L* en medio Britton-Robinson a pH 3.0 y a pH 10.0, asi como, de disoluciones
de metoprotrina y de terbutrina en concentracién 1.0x10° mol L? en medio
Britton-Robinson a pH 3.0, con el fin de confirmar la irreversibilidad de los
procesos de reduccién de estos pesticidas. También se ha comprobado la
influencia que tiene sobre estos procesos la velocidad de barrido en el intervalo

comprendido entre 10 y 1000 mV s,

Los voltamperogramas obtenidos, tanto para el dinoseb como para las

triazinas, a una velocidad de 50 mV s se muestran en la Figura 27.

Los voltamperogramas obtenidos para el dinoseb, barriendo el potencial
desde 0.2 V hasta -0.6 V a pH 3.0, y desde 0.0 V hasta -1.4 V cuando se trabajo
a pH 10.0, muestran dos picos de reduccion en el barrido inicial (picos A y B)
que aparecen a potenciales de -0.094 Vy -0.294 VapH 3.0, y de -0.508 V y
-0.799 V a pH 10.0, que son debidos probablemente a las reducciones de cada .
uno de los dos grupds nitro que posee la molécula a los correspondientes grupos
amino. El barrido inverso origina un pico de oxidacién (pico C) que aparece a
0.082 VapH3.0ya-0.202 V a pH 10.0, debido posiblemente a la formacién de
la imira correspondiente a partir de la amina formada en la primera reduccién,
comportamiento que coincide con el observado normalmente para compuestos
aromaéticos con grupos nitro en su molécula (141). En un segundo barrido de
potencial hacia valores negativos, la imina formada se reduce a 0.052 V (pH 3.0)
o a 0240 V (pH 10.0) (pico D) dando lugar, mediante un proceso redox
reversible, a la amina original (141). Estos voltamperogramas confirman un
comportamiento totalmente irreversible para el proceso giobal de reduccién del
dinoseb.



Est. polarografico: Reversibilidad 144

-E —-EY
0600 SO0 D400 A0 I200 20 af -1 4 2 -1 000 -1 800 41600 4 400 1000

-1000

-2300

300

150

ll.l . 0.2 -k, 1.1 0.9 -E.V

(c) : (d)

Figura 27. Voltamperogramas ciclicos: (a) dinoseb 5.0x10° M pH 3.0, (b)
dinoseb 5.0x10° M pH 10.0, (¢) metoprotrina 1.0x10° M pH 3.0 y (d)
terbutrina 1.0x10° M. Britton-Robinson 0.1 M. v 50 mV s,
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La reversibilidad del proceso en el que interviene la imina (picos C y D)
se ha comprobado siguiendo dos criterios diferentes, utilizando los datos que
aparecen en la Tabla XXVIIIL Para un sistema reversible simple, sin reacciones
quimicas acopladas, la relacién entre las intensidades de pico anddico y catédico
es la unidad, mientras que la separacién existente entre los potenciales de pico

anodico y catddico a 25 °C es:

AE, = E,, - E,, = 0.059/n V,

donde n es el miimero de electrones involucrados en el proceso redox.

TABLA XXVIII
Voltamperometria ciclica: valores anddicos y catédicos de los potenciales
de pico y de las intensidades de pico del proceso redox que implican las
pico Cy D de la Figura 27-ab, Dinoseb 5.0x10° M.; Britton-Robinson 0.1 M.

pH vmVs!' E,V E,V E,E,V i,nA i,nA i,/i,

3.0 50 0.082  0.052 0.030 11.5 115 1.00
500 0.095 0.068 0.027 873 873 1.00

-

10.0 50 -0.202  -0.240 0.038 14.1 10.2 138
500 -0.202 -0.240 0.038 53.6 55.6 0.964

Como puede observarse en la Tabla XXVIII, 1a relacion existente entre las
intensidades de pico anddica y catddica es, igual a la unidad a pH 3.0 mientras
que en medio bésico se acerca a dicho valor. En cuanto a la diferencia entre los

potenciales anédico y catddico, los estudios realizados en compuestos de este tipo
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(141) adjudican dos electrones a este proceso, con lo cual esta diferencia deberia
presentar un valor de 0.030 V, valor que se aproxima fuertemente a los
experimentales obtenidos. Todo ello demuestra la reversibilidad del proceso
considerado y sugiere que el proceso electroquimico se aleja ligeramente de la

reversibilidad en medio bésico.

La aceptacién de un valor de n = 2 implica suponer que sblo uno de ios
grupos amino formados en la etapa de reduccion inicial se oxida en el barrido
inverso de potencial. Por otro lado, si se produjera la oxidacién de los dos grupos
amino (n = 4), la diferencia teérica entre los potenciales de pico anddico y
catodico seria mucho rmenor que la observada experimentalmente, lo que
implicaria la no reversibilidad del proceso electroquimico y, por tanto, una
contradiccion con las conclusiones obtenidas a partir de la relacién entre las
intensidades anddica y catddica, y con los datos existentes en la bibliografia sobre
los mecanismos redox de algunos nitrocompuestos (141). l'

Otra posible explicacién seria que se trate de un caso en ¢l que AE = E, -
E," =« -2RT/F)In2 = -35.6 mV a 25 °C (donde E,’ y E,’ son los potenciales
normales para las reacciones de reduccién de los grupos imino a los grupos
amino). Este valor de AE ocurre cuando no hay interaccién entre los grupos
electroactivos y la dificultad de que se produzca la segunda reaccion electroquimi-
ca se origina \nicamente a partir de -factores estadisticos (142). En estas
condiciones el pico observado tiene todas las caracteristicas de una sola etapa de
transferencia electronica (una sola reaccion electroquimica imina/amina) aunque
realmente se trate del resultado de dos transferencias de dos electrones unidas.

En cuanto a las triazinas, barriendo el potencial desde -0.80 V hasta -1.20
V se observd un pico de reduccion bien definido a -1.06 V, tanto para la
metoprotrina como para la terbutrina. Como se muestra en la Figura 27 (c y d),

no se observaron picos en el barrido inverso de potencial, lo que confirma la irre-
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versibilidad de ambos procesos electrédicos.

Los resultados de los estudios de la influencia de Ia velocidad de barmndo
sobre las sefiales de reduccién del dinoseb en el barrido inicial (picos A y B) se
recogen en la Tabla XXIXI, mientras que los datos obtenidos para la metoprotri-

na y la terbutrina se encuentran en la Tabla XXX,

TABLA XXIX
Influencia de la velocidad de barrido sobre i, en voltamperometria ciclica
Dinoseb 5.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M.

pH 3.0 PH 10.0
v, mVs' logv ipl logi, ip2 logip, ipl logi, - ip2 logiy
nA nA DA nA

10 1.00 58 176 108 203 103 201 45 1.65
20 130 8 193 164 221 159 220 66 182
30 148 110 204 214 233 222 235 87 194
40 160 132 212 254 240 272 243 102 201
50 170 152 218 292 246 318 250 116 206
60 1.78 171 223 328 252 342 253 122 209
70 1.84 187 227 363 256 381 258 135 213
80 190 204 231 39 260 444 265 157 220
90 195 220 234 429 263 458 266 159 220
100 200 250 240 490 269 524 272 181 226
200 230 505 270 902 296 876 294 293 247
300 248 683 283 1211 3.08 1198 3.08 392 259
400 260 852 293 1494 317 1505 3.18 491 2.69
500 270 1007 3.00 1741 324 1803 326 578 276
600 278 1159 3.06 1974 330 2075 332 670 283
700 284 1305 3.12 2187 334 2348 337 758 288
800 290 1441 3.16 2385 338 2620 342 847 ~-293
900 295 1498 3.18 2447 339 2730 344 884 295
1000 300 1676 322 2672 343 2974 347 965 298
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Figura 28. Influencia de la velocidad de barrido sobre i, en forma logaritmi-
ca mediante voltamperometria ciclica. Dinoseb 5.0x10° M, (+) 1" pico y (a)
2° pico; Britton-Robinson 0.1 M, (a) pH 3.0 y (b) pH 10.0.
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TABLA XXX
Influencia de la velocidad de barrido sobre i, en voltamperometria ciclica

Triazinas 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0.

Metoprotrina Terbutrina

v, mV s* log v i, nA  logi, i,, nA log i,
10 1.00 14 0.146 24 0.380
20 1.30 19 0.279 33 0.519
30 148 22 0.342 4.4 0.643
40 1.60 2.5 0.398 56 0.748
50 1.70 3.1 0.484 6.0 0.778
60 1.78 35 0.544 7.0 0.845
70 1.85 39 0.591 8.0 0.903
80 1.90 43 0.633 9.5 0.978
90 1.95 48 0.681 105 1.021
100 2.00 54 0.732 12.0 1.079
200 230 10.0 1.000 20.0 1.301
300 2.48 150 1176 280 1.447
400 2.60 18.0 1.255 39.0 1.591
500 2.70 23.0 1.362 45.0 1.653
600 2.78 27.0 1431 54.0 1732
700 2.85 32.0 1.505 61.0 1.785
800 2.90 37.0 1.568 68.0 1.833
900 295 40.0 1.602 725 1.860

1000 3.00 43.0 1.633 825 1.916
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Figura 29. Influencia de la velocidad de barrido sobre i, en forma logaritmi-
ca mediante voltamperometria ciclica: (a) metoprotrina y (b) terbutrina.
Concentracién 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0.
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Por lo que se refiere al dinnoseb, las representaciones del log i frente al
log v para los dos picos observados y a los dos valores de pH estudiados, se
muestran en las Figuras 28 a y b. En todos los casos se obtienen representaciones

lineales, cuyas ecuaciones son:

0.883 + 0.778 log v r = 0.997
123 + 0737 log v r = 0.998

* pH3.0: logiy,

log iy,

* pH10.0 logiy,

log iy,

122 + 0.751 log v r = 0.999
0.901 + 0689 logv  r = 0.998

Como puede observarse, los valores de las pendientes obtenidas no estin
proximos ni a los esperados tedricamente para corrientes controladas por difusién
(0.5), ni a los encontrados para procesos donde hay adsorcién en el electrodo

(1.0), lo que sugiere un control mixto en todos los casos.

En cuanto a las representaciones det log i, frente al log v de ambas
triazinas (Figura 29), se aprecian, en cada una de ellas, dos tramos rectos bien
diferenciados de pendientes -0.46 (hasta 50 mV s) y -0.91 para la metoprotﬁna
y -0.59 (hasta 50 mV s?) y -0.86 para la terbutrina. Por tanto, para velocidades de
barrido bajas, hasta 50 mV s* aproximadamente, se cumplen las previsiones para
corrientes controladas por difusion. El cambio de pendiente observado a velocida-
des de barrido mayores parece indicar la existencia de otros mecanismos que
controlen la intensidad de pico, como, por ejemplo, fenémenos de adsorcion sobre
la superficie del electrodo (143, 144). Este comportamiento es el esperado cuando
el reactivo estd débilmente adsorbido sobre la superficie del electrodo, siendo
electroactivas, tanto la especie disuelta como la adsorbida (125).
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I1.1.4. DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE DIFUSION

El coeficiente de difusién de cada uno de los pesticidas en estudio se ha
calculado aplicando la ecuacién [11] a partir de las curvas de calibrado obtenidas

mediante polarografia tast y recogidas en el apartado I11.1.2.3. de esta Memoria.

En la Tabla XXXI se recogen los valores de los coeficientes de difusién
de los tres herbicidas, donde P es el valor de la pendiente de los respectivos
calibrados.

TABLA XXXI

Determinacion de los coeficientes de difusion en polarografia tast

Herbicida pH P, #A L mmol™ n°e D, cm? s?
Dinoseb 3.0 5.1 6 ~ 8.56x107
(13 onda) 10.0 6.0 6 1.18x10°
Dinoseb 3.0 6.3 6 1.30x10¢
(2% onda) 10.0 11.0 6 3.98x10°

Metoprotrina 3.0 7.1 2 6.72x10*¢

Terbutrina 3.0 11.7 : 2 1.81x10%
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fI1.1.5. DETERMINACION DE an, Y k*;

La determinacién de los valores de an, y k’; de los procesos de reduccién
del dinoseb y de las triazinas objeto de estudio se ha realizado aplicando los

criterios descritos en el apartado 1.4.4. de esta Memoria.

Los valores del pardmetro an, se han calculado a partir de las pendientes
obtenidas en el andlisis logaritmico de los polarogramas de los herbicidas
(apartado II1.13.1.1.) y a partir de la diferencia E, -E,,, (ecuacién 14). En la
Tabla XXXII se recogen los valores calculados para los tres herbicidas;

En el caso de la segunda reduccidn del dinoseb a pH 10.0, dada la forma
del diagrama logaritmico obtenido (Figura 23b), éste parametro se ha
determinado a partir de los valores de la pendiente del primer tramo recto de
dicha representacién, ya que corresponde a la parte ascendente de la onda en que
ésta se encuentra mejor definida. El parametro asi calculado seria, por tanto, el
relativo a la "hipotética primera onda" (desarrollada a potenciales menos

negativos) de reduccidn del segundo grupo nitro del dinoseb.

Por otro lado, la constante de velocidad heterogénea para la reduccién a
E = 0 en la escala de potencial utilizada se ha calculado mediante el método de
las pendientes de Tafel (125) representando el log i frente a E para valores de
i medidos al comienzo de la onda polarogréfica, segtn se explico en el apartado
L4.4. de esta Memoria. Estas representaciones se han recogido en las Figuras 30
y 31 para el dinoseb y en la Figura 32 para ambas triazinas. Los valores de k’;
calculados para cada uno de los herbicidas, asi como también los correSpdndientes
al pardmetro am,, se han recogido en la Tabla XXXIIL,
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TABLA XXXII

Determinacién de an, en polarografia tast

ANALISIS CRITERIO
LOGARITMICO Es-Ey /e
I'IERBICIDA pH ana E3/4'E1/4 alla
Dinoseb (12 onda) 3.0 - 1.61 -0.034 1.52
10.0 1.64 -0.032 1.62
Dinoseb (22 onda) | 3.0 1.72 -0.030 1.72
10.0 0.97 e e
Metoprotrina 3.0 1.20 -0.046 1.12
Terbutrina 3.0 1.50 -0.035 147
TABLA XXXIII

Determinacién de an, y k°; por polarografia tast

mediante el criterio de las pendientes de Tafel

Herbicida pH an, k’s cm s
Dinoseb (1% onda) 3.0 1.66 6.0x10°
10.0 1.55 1.5x10°%

Dinoseb (28 onda) 3.0 1.74 1.9x10°
10.0 0.94 8.8x10™"

Metoprotrina 3.0 1.07 8.0x10™
Terbutrina 3.0 1.38 4.5x10%
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fog i {a)
~1.50 -
[ ]
®
-2.50 4
-0.10 ~0.08 -006 E,V
log 1 (b}
=1.00 -
=2.00 A

-0.28 -0.27 -0.26 =025 E,V

Figura 30. Dependencia del log i frente a E (pendientes de Tafel) del
dinoseb 5.0x10° M en Britton-Robinson 0.1 M a pH 3.0: (a) 1? onda y (b)
23 onda. v 0.8 mV s7; t, 0.6 s.
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log i [a)
-0.50 4

-1.50 -

-0.49 -0.48 -0.47 -0.46 E, V

log | (b)
=0.50 -
-1.50 A

-0.76 -0.73 -0.70 E,V

Figura 31. Dependencia del log i frente a E (pendientes de Tafel) del
dinoseb 5.0x10° M en Britton-Robinson 0.1 M a pH 10.0: (a) 1° onda y (b)
22 onda. v 0.8 mV s7; t, 0.6 s.
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log i (a)
—1.50 -

-2.00 A

—-2.50 - °

-1.04 -1.02 -100 -0.98 E, V

log i {b)

=1.75 -

-2.25 -

=2.75 A

—3.25 -

-1.04 -102 -100 -098 E, V

Figura 32. Dependencia del log i frente a E (pendientes de Tafel) de (a)
metoprotrina y (b) terbutrina. Concentracién 1.0x10”° M; Britton-Robinson
0.1 M, pH3.0; v0.8 mV s’ t 0.6s.
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Como puede apreciarse, los valores de an, calculados por los tres métodos
aplicados concuerdan entre si dentro del limite del error experimental. Por otro
lado, se observa una disminucién de los valores de k’°,; con el pH, lo que indica
una mayor dificultad en los procesos de reduccién del dinoseb a medida que la
acidez del medio es menor. Por otra parte, los valores de las constantes de
velocidad demuestran, ahora cuantitativamente, que los procesos de reduccién de

los tres herbicidas son irreversibles en los medios estudiados.

1.1.6. MECANISMOS DE REDUCCION POLAROGRAFICA

En este apartado, teniendo en cuenta los resultados experimentales
obtenidos, asi como los datos encontrados en la bibliografia, se propone un

mecanismo de reduccion para cada herbicida en los medios estudiados.

II1.1.6.1. Dinoseb

La reduccién de nitrocompuestos aromdticos en medio acuoso puede

representarse mediante las siguientes reacciones:

Ar-NO, + 4 H* + 4 ¢ — Ar-NHOH + H,0 (1)
Ar-NHOH + 2 H* + 2 ¢ — Ar-NH, + H,0 )

Este proceso puede dar origen a la presencia de dos ondas separadas en
los polarogramas, una de cuatro electrones que da origen a la formacién de la
hidroxilamina aromatica (reaccién 1), y otra que involucra el intercambio de dos
electrones, y que, en caso de producirse, lleva a la formacién de la amina
correspondiente como producto de la reaccién 2. Sin embargo, la reduccién

electroquimica de algunos nitrocompuestos aromadticos, sustituidos con determina-
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dos grupos en las posiciones orto y para, ocurre mediante una sola onda de seis
electrones, debido a la deshidratacion de la hidroxilamina aromdtica que lleva a
la formacion del intermediaric imina, el cual, se reduce inmediatamente a la

amina correspondiente (145).

Los polarogramas del dinoseb muestran dos ondas que corresponderdn,
cada una de ellas, a la reduccién de uno de los grupos nitro de la molécula a los
correspondientes grupos amino con un intercambio de seis electrones. Por tanto,
la estequiometria de la reduccién polarografica del dinoseb vendra representada

por las siguientes ecuaciones quimicas:

Ho OH
O;N CH-CH; CHa ON CH-CH,- CH, :
| +6H +8e —> l + 8 H,0
CH, CH,
NO, NH;
OH . OH
ON CH-CHy - CHy HA CH-CHy-CH,
, @ i +6H + 6 —» Ic + 6 HO
CH Hy
NH, NH, |

Los resultados obtenidos en el estudio de la influencia del pH del medio
sobre los potenciales de onda media de la reduccién del dinoseb llevaron a
suponer que la primera onda obtenida se debe a la reduccién del grupo nitro
situado en posicién para con respecto al grupo fendlico (apartado III.1.1.1.1.).
Esto es debido, probablemente, a que, ademés de los efectos inductivos y de
resonancia, existe un efecto estérico entre el grupo fenélico y el grupo nitro situa-
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do en posicién orto a causa de su proximidad. Dicho efecto dificultaria la
reduccién de este grupo nitro y, por lo tanto, originaria un desplazamiento en los

valores de su potencial de reduccién hacia valores mds negativos.

Por otra parte, ya se ha demostrado la existencia de fenémenos de
adsorcidn, de cardcter débil, del dinoseb sobre la superficie del electrodo de
mercurio. Por consiguiente, en el mecanismo pueden intervenir dos tipos de
reacciones; por un lado la reduccidon del dinoseb adsorbido, y por otro, la
reduccion del dinoseb en disolucién sobre el electrodo (el cual puede estar
previamente modificado por la capa del reactivo adsorbido). Ademis, la
dependencia del E,, con el pH observada muestra que los protones estdn
implicados en la etapa determinante de la velocidad que suele ser, para los
nitrocompuestos aromaticos, la reduccién irreversible del grupo nitro a nitroso,
facilitada por la protonacién previa del -NO, (146, 147). La elucidacién completa
del mecanismo implicando la adsorcién del dinoseb, asi como, la protonacién
previa de esta especie adsorbida, precisan de estudios mis complejos que los
llevados a cabo en esta Memoria (por ejemplo, mediante polarografia normal de
impulsos o cronoculombimetria) por lo que tan solo se propondrén las reacciones
electroquimicas sucesivas del dinoseb que difunde, a partir de los datos obtenidos
mediante polarografia dc y voltamperometria ciclica.

Asf, en medio 4cido y para la primera onda de reduccion, el primer paso,
probablemente, consiste en una protonacién ripida del grupo nitro situado en
posicién para con respecto al grupo fenélico:

O:N R O.N R
+ H =
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seguida de la reduccién lenta al derivado nitroso:
OH

OH |
0N R _ O R
+tH + 2 —l o + H0
lenta
m n

NO,H*

La posterior reduccién del grupo nitroso hasta grupo amino tiene lugar a
través de dos etapas electroquimicas cuyos potenciales son menos negativos que

el de reduccion del grupo nitro (146). En la primera etapa se forma un grupo

hidroxilamina:
OoH OM o
2 R & O:N R
NO NHOH

inestable, cuya rdpida transformacidn en imina permite la reduccién de este grupo

hasta la amina final:

oH o
: N rapida ©2N
O @-R p ¢'R P
NH

NHOH
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o 0 OH
O,N R E, OoN R
+2H +28 —» E; > Ey
NH,

NH

La segunda onda consistiria en una serie andloga de pasos, pero con el

grupo nitro situado en posicién orto con respecto al grupo fenélico.

Por lo que se refiere a pH 10.0, el valor de la pendiente en el tramo de pH
superior a 4.7 indica que el nimero de protones implicados es de uno, lo que
podria explicarse mediante un equilibrio de protonacién previo del grupo nitro,
seguido de la reduccién lenta del grupo nitro protonado (etapa determinante) a
grupo nitroso, pero ahora sin participacion de los protones, por estar disociado el
grupo fenoélico (pk, = 4.7):

OH o

O,N R G, R

+2¢ —»
lenta

NO,H* NO

El resto de las etapas transcurriria siguiendo los mismos pasos que se h'an
comentado para pH 3.0. Consideraciones andlogas pueden hacerse para la
segunda onda, si bien 1a aparicién de dos ondas muy juntas en el polarograma
que se realiz6 para el andlisis logaritmico de esta reduccién (apartado I11.1.3.1.1.)
parece indicar que alguna de las etapas de reduccién subsiguientes al paso del
grupo nitro a nitroso puede desplazarse a potenciales mas negativos que E, para
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este medio bdsico.

Adicionalmente, los resultados obtenidos mediante voltamperometria
ciclica concuerdan con los mecanismos propuestos. Los picos C y D que aparecen
en los voltamperogramas del herbicida a los dos pHs estudiados (Figura 27 a y

b) se deben a un proceso de oxidacién-reduccion entre la pareja amina/imina:

OH o |
=t + 2H* + 26
NHz NHZ

De esta forma, el grupo amino que se obtuvo en idltimo lugar (mds
facilmente oxidable) en el primer barrido de potencial hacia valores negativos se
oxida al grupo imino, dando lugar a la aparicién del pico C, en el barrido inverso
de pogenc_ia.l. Este grupo imino se reduce nuevamente, dando lugar a la amina

original, cuando se realiza el segundo barrido hacia valores negativos (pico D).

1I1.1.6.2. Metoprotrina y terbutrina

Los mecanismos de reduccién de las dos triazinas objeto de estudio en esta

Memoria involucran dos electrones y un protén.

No se ha encontrado en la bibliografia ninguna descripcion del mecanismo
de reduccié6n electroquimica de las s-triazinas, por lo que se ha sugerido que dicha
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reaccién transcurra de un modo similar a la propuesta por Janda y Holy (148)
para la piridina y los derivados pirimidinicos, donde la reaccion concierne al
anillo solamente. Dado que estos estudios se han hecho a pH 3.0 y que los
valores de pk, calculados para la metoprotrina y la terbutrina son de 4.1 y 4.2,
respectivamente, es légico suponer que estas reducciones se han llevado a cabo
sobre la triazina protonada. Ademads, el desplazamiento hacia potenciales mds
negativos del E,;, a medida que aumenta el pH indica la existencia de una
reaccion de protonacién acoplada a los procesos de reduccién de los dos
herbicidas.

Por consiguiente, se propone el siguiente mecanismo de reduccién, tanto

para la metoprotrina como para la terbutrina:

SCH, SCH,

N H* N
"S ’LN)\N < i NJLN)‘N "

N
SCH, | SCH,

H*

Ny A
H>N’“\NJ\N<H rh+2 G-W H";NJT\NJ?N/H
R Re | Ry “R,

Aunque la diferencia de electronegatividad entre el nitrégeno y el azufre
es muy pequeiia, parece mds probable la protonacién en uno de los nitrégenos
situados en posicién orto con respecto al grupo mercapto debido a su mayor
basicidad. Sin embargo, dada la gran similitud entre los dos nitrégenos en orto,
es dificil asegurar cual de ellos serd el que se protone, no pudiélidose descartar
la posibilidad de que se forme un mezcla de ambos productos.
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La subsiguiente reduccidén del grupo -C=N- propuesta es la del dtomo de
nitrgeno donde se ha producido la protonacidn, si bien, y por razones anilogas
a las indicadas anteriormente, ésta puede producirse en el carbono unido al

nitrégeno aminico o en el carbono unido al grupo mercapto.

I11.1.7. CARACTERISTICAS ANALITICAS

En este apartado se han calculado las caracteristicas analiticas de los
métodos de determinacién de dinoseb, metoprotrina y terbutrina, basados en su
reducci6n polarogrifica sobre el electrodo gotero de mercurio mediante la técnica
diferencial de impulsos. Asi, se han obtenido los intervalos de linealidad para los
tres herbicidas, se ha calculado la precision, en términos de desviacién estindar
relativa, y la sensibilidad, expresada en funcién de las pendientes de los

calibrados, asi como los limites de deteccion y determinacién.

A continuacién se indican los intervalos de concentracién en los que se han
obtenido calibrados lineales para cada herbicida en las condiciones 6ptimas de
trabajo, asi como sus ecuaciones. 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 0.5 s.

Intervalos lineales de concentracidn:

Dinoseb
pH 3.0

6.0x107 - 10.0x10°* M
i (nA) = (-1% 1)+(4.5+0.2)x10° C(M) r=0.999
ip (0A) = (-1£1)+(5.7£0.2)x10° C(M) r=0.999
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1.0x107° - 10.0x10° M
i (nA) = (-22+32)+(7.6+0.5)x10° C(M)
i (DA) = (-27£43)+(9.4£0.7)x10° C(M)

pH 10.0

4.0x107 - 10.0x10° M
i (A) = (-0.122)+(9.6+0.5)x10° C(M)
ip (nA) = (-0.123)+(6.6+0.5)x10° C(M)
L.0x10° - 10.0x10° M

i, (MA) = (-10£42)+(10.4%0.7)x10° C(M)
iy (DA) = (31221)+(4.5+0.3)x10° C(M)

Metoprotrina (pH 3.0)

2.0x107 - 10.0x10” M

i, (nA) = (0.4+0.1)+(6.4+0.2)x10° C(M)
1.0x10°¢ - 10.0x10° M

i, (nA) = (7£1)+(6.4£0.2)x10* C(M)
1.0x10° - 6.0x10° M

i, (nA) = (9£24)+(6.1x0.6)x10° C(M)

Terbutrina (pH 3.0)

1.0x107 - 10.0x107 M

i, (nA) = (0.8+0.5)+(14+1)x10° C(M)
1.0x10° - 10.0x10* M '

i, (MA) = (5£3)+(1221)x10° C(M)
1.0x10° - 4.0x10° M

i, (mA) = (13£2)+(11£7)x10° C(M)

r=0.999
r=0.998

r=0.998
r=0.996

r=0,999
r=0.998

r=0.999

r=0.999

r=0.999

r=0.999

r=0.999

r=0.999
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Como puede apreciarse, existe, en todos los casos, una relacién lineal entre
la intensidad de pico y la concentracion de cada uno de los herbicidas estudiados
en los intervalos indicados. Las curvas de calibrado obtenidas se encuentran
representadas en las Figuras 33, 34 y 35 para el dinoseb y 36, 37 y 38 para la
metoprotrina y la terbutrina. Cuando se intentaron obtener las curvas de
calibrado del dinoseb a concentraciones mayores de 10.0x10° mol L se observé
que la linealidad no se mantenia, curvindose la linea de calibrado (Figura 35),
efecto que en el caso de la terbutrina se observaba a partir de una concentracion
4.0x10®° mol L, y en el de la metoprotrina cuando la concentracion era mayor de
6.0x10° mol L. Este efecto es tipico de procesos en los que intervienen

fenémenos de adsorcion en la superficie del electrodo.

Con objeto de estudiar la precision de los métodos polarogrificos
desarrollados, se ha calculado la desviacion estdndar, s, y la desviacion estdndar
relativa, RSD ((s/C.)x100). Para ello se han llevado a cabo las medidas
correspondientes a diez alicuotas de cada pesticida a los siguientes niveles de
concentracién: dinoseb 5.0x10° mol L, metoprotrina 6.0x107 mol L y terbutrina
5.0x107 mol L,

Como criterio para establecer el limite de determinacion se ha aplicado el
sugerido por la JTUPAC (149):

Limite de determinacién = 10 s [20]

donde s es la desviacién estdndar, en concentracién, obtenida para el blanco.
Debido a que los polarogramas registrados para el blanco no presentan ninguna
sefial medible de pico de reduccion, los limites de determinacion se hé.n calculado
tomando como estimador del valor de s el obtenido para la concentracién menor
del intervalo de linealidad més bajo de cada herbicida.
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Ip, DA
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Figura 33. Curvas de calibrado para la déterminacién de dinoseb por
polarografia diferencial de impulsos. Britton-Robinson 0.1 M pH 3.0; ()
1 pico y (a) 2° pico; v 10 mV 57; t, 0.5 5.
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ips DA
1000 -
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600 -
400 -
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T
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Figura 34. Curvas de calibrado para la determinacién de dinoseb por
polarografia diferencial de impulsos. Britton-Robinson 0.1 M pH 10.0; ()

1* pico y (a) 22 pico; v 10 mV 57; t, 0.5 s.
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i,,, nA 1
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Figura 35. Curvas de calibrado para la determinacién de dinoseb por
polarografia diferencial de impulsos. Britton-Robinson 0.1 M, (a) pH 3.0y
(b) pH 10.0; (¢) 1* pico y () 2° pico; v 10 mV s7; 1, 0.5 s.
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ip» DA |

12.0
8.0 1

4.0 -

20 40 6.0 8.0 Cx10", M

Figura 36. Curvas de calibrado para la determinacién de metoprotrina ()
y terbutrina (4) por polarografia diferencial de impulsos. Britton-Robinson
0.1 M,pH3.0; v10 mV st 05s.

ips NA |
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20 A
1

1 v 1 r L]

2.0 4.0 6.0 8.0 Cx10°, M

Figura 37. Curvas de calibrado para la determinacién de metoprotrina (=)
y terbutrina (a) por polarografia diferencial de impulsos. Britton-Robinson
0.1 M, pH3.0; v10 mV st 05s.

-
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ip, A |

600 -

400 -
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T T T Y T

2.0 4.0 6.0 8.0 Cx10°, M

Figura 38. Curvas de calibrado para la determinacién de metoprotrina («)
y terbutrina (a) por polarografia diferencial de impulsos. Britton-Robinson
0.1 M, pH 3.0; v10 mV s7; ¢, 0.5 s.

Por dltimo, el limite de deteccién se ha calculado a partir de la expresién
(150):

Limite de deteccién = 3s,/m [21]

donde m es la pendiente respectiva del calibrado inferior del compuesto

considerado y s, es la desviacion estidndar del blanco (en intensidades).

. Los valores obtenidos para todos estos pardmetros estdn recogidos en la
Tabla XXXIV. En el caso del dinoseb, se dan las caracteristicas analiticas
obtenidas a partir del pico més sensible, que a pH 3.0 result6 ser el segundo,

mientras que a pH 10.0 fue el primer pico de reduccién obtenido.
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TABLA XXXIV
Caracteristicas del método d.p.p. para la determinacién

de los tres herbicidas

LIMITE DE LIMITE DE
HERBICIDA pH RSD DETERMINACION DETECCION
% mol L! mol L
Dinoseb 3.0 2.8 6.2x107 1.9x107
10.0™ 2.4 4,7x107 1.4x107
Metoprotrina 3.0 4.6 2.3x107 6.9x10°
Terbutrina 3.0 4.7 9.4x10° 2.8x10°®
*, 22 pico
** 1% pico

Para enjuiciar el valor del correspondiente RSD obtenido se ha tomado el
criterio establecido por Currie (151) que fija el valor limite en el 10 %. Como
puede apreciarse, todos los valores obtenidos son menores del 5 %, lo que pone

de manifiesto la considerable precisién del método empleado.

Por lo que respecta a los limites de determinacién y de deteccién
obtenidos, puede observarse que son apreciablemente menores para las dos
triazinas que para el dinoseb, asi como para la terbutrina en comparacién con la

metoprotrina.
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II1.1.8. ESTUDIOS DE INTERFERENCIAS

En este apartado se ha procedido a estudiar, mediante polarografia
diferencial de impulsos, la influencia de la presencia de diversos pesticidas sobre
los valores de i, y E; de cada uno de los tres herbicidas estudiados. Para ello, se
han formado todas las parejas posibles entre los tres herbicidas y, ademads, se ha
estudiado la influencia que ejerce sobre ellos la presencia de otro nitrofenol, el
DNOC (4,6-dinitroortocresol), y de dos s-triazinas pertenecientes a la familia de

las clorotriazinas, la simazina y la propazina.

El estudio de interferencias sobre el dinoseb se ha realizado fijando su
concentracién en 5.0x10° mol L' y variando la concentracién del pesticida
considerado como interferente en el intervalo 1.0x107-1.0x10° mol L. En el caso
de la metoprotrina y la terbutrina, su concentracién se fijo en 6.0x107 mol L7,
aproximadamente en la zona central del intervalo de linealidad mdés bajo de los
estudiados, y se vari6 la concentracion del pesticida considerado como
interferente en el intervalo 6.0x10°-1.0x10° mol L*. Las condiciones
experimentales fueron las siguientes: velocidad de barrido de potencial 10 mV s”,
tiempo de goteo 0.5 s y amplitud del impulso -50 mV; se ha trabajado a los dos
valores de pH elegidos con anterioridad (3.0 y 10.0 para el dinoseb y 3.0 para las

triazinas).

E1 DNOC presenta dos picos de reduccién a los mismos potenciales (-0.09
Vy-029VapH30y-050Vy-082V apH 10.0) que el dinoseb, lo que es
l6gico si se tiene en cuenta que dichos picos corresponden a la reduccién de los
dos grupos nitro en ambas moléculas. En cuanto a las dos clorotriazinas
ensayadas, ninguna de ellas presenta pico de reduccién cuando se trabaja a pH
10.0, mientras que a pH 3.0 se observa un pico a -1.00 V para la propazina y
a -0.99 V para la simazina,
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La separacion entre los potenciales de pico del dinoseb a pH 3.0 y los de
la propazina y la simazina es suficientemente grande como para que, cuando se
registran polarogramas de dinoseb en presencia de estas triazinas, no se produzca
interferencia; es decir, no se ha observado variacion ni en la intensidad ni en los
potenciales de pico del dinoseb con la concentracién de triazina afadida en todo
el intervalo ensayado. Como era de esperar, se extraen conclusiones similares
cuando se estudia el efecto de la presencia de metoprotrina y de terbutrina sobre

la respuesta del dinoseb.

Por otra parte, la presencia de DNOC da lugar, como era previsible, a un
aumento en la intensidad de los dos picos del dinoseb a partir de relaciones
molares dinoseb:interferente de 1:0.1 a pH 3.0 (midiendo el segundo pico debido
a su mayor sensibilidad) y de 1:0.02 a pH 10.0 (utilizando el primer pico por la

misma razén), como se muestra en la Tabla XXXV.

Por lo que se refiere al efecto de los demds compuestos ensayados sobre
la respuesta de reduccién de la metoprotrina y de la terbutrina, no se ha
apreciado ningiin cambio significativo en el valor del potencial de pico de ambas
cuando se encuentran en presencia de alguno de los demds herbicidas. Ademds,
y por la misma razén expuesta anteriromente, los nitrofenoles no muestran
interferencia sobre la intensidad de )a seiial de ambas triazinas. Sin embargo, y
como es logico dados los valores de los potenciales de pico, todas las triazinas
ensayadas provocan un aumento de la intensidad de pico de la triazina
considerada como interferente. La anchura de los picos estudiados también
aumenta con dicha concentracién de interferente, observdndose en algunos casos

pequeiios "hombros” solapados al pico principal.

Los valores de la intensidad de pico para la metoprotrina y para la
terbutrina en presencia de distintas concentraciones de las demés triazinas se
hallan recogidos en las Tablas XXXVI y XXXVII. Asi, para la metoproﬁna pro-

1
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TABLA XXXV
Estudio de interferencias sobre dinoseb
en polarografia diferencial de impulsos
Dinoseb 5.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M; v 10 mV s; t, 0.5 s.

Interferente pH Cltesferentes M i,*, nA €**, %
DNOC 3.0 i 28
1.0x107 28 -
6.0x107 29 3.6
8.0x107 31 10.7
1.0x10° 32 14.3
2.0x10°¢ 37 32.1
10.0 - 47 -
1.0x107 48 21
4.0x107 50 - 6.4
6.0x107 52 10.6
1.0x10¢ 54 14.9
2.0x10°¢ 60 . 27.7

*, intensidad del segundo pico a pH 3.0 y del primer pico a pH 10.0.
**, error relativo referido a la intensidad
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TABLA XXXVI
Estudio de interferencias sobre metoprotrina
en polarografia diferencial de impulsos

Metoprotrina 6.0x107 M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0; v 10 mV st t,IO.S 5.

Interferente Cruederentes M i, nA E*,I%

Simazina - 3.0 -
6.0x10°¢ 3.0
8.0x10* 3.0
1.0x107 3.1 33
1.2x107 32 6.7
1.4x107 33 10.0
Propazina - 4.0 . )
4.5x107 4.0 —
5.5x107 4.1 25
6.5x10” 42 75
7.5x107 42 7.5
8.5x107 4.4 10.0
Terbutrina - 4.0 —
6.0x10°* 42 5.0
8.0x10° 42 50

1.0x107 4.5 13.3

* error relativo referido a la intensidad
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TABLA XXXVII
Estudio de interferencias sobre terbutrina
en polarografia diferencial de impulsos
Terbutrina 6.0x107 M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0; v10 mV s7; t, 0.5 5.

Interferente Clatetferenter M i, nA €*, %
Simazina - 5.5 —
1.0x107 5.5 -
1.2x107 6.0 8.3
1.4x107 6.0 8.3
1.6x107 6.0 8.3
1.8x107 6.0 8.3
2.0x107 6.3 133
Propazina - 55 —
4.0x107 55 -—
6.0x107 55 -
8.0x107 6.0 8.3
9.0x107 6.3 13.3
Metoprotrina - 6.5 —
1.4x107 6.5 -
1.6x107 6.8 3.3
1.8x107 7.0 8.3
2.0x107 75 150

*, error relativo referido a la intensidad
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duce un error relativo en la intensidad inferior al 10 %, aproximadamente,
cuando se encuentra en presencia de simazina, hasta un nivel de concentracién
de ésta de 1.4x107 mol L, de propazina hasta 8.5x107 mol L y de terbutrina
hasta un nivel de 1.0x107 mol L lo que supone una relacién molar
metoprotrina:interferente de 1:0.2, 1:1.4 y 1:0.2, para la simazina, propazina y

terbutrina, respectivamente.

Por lo que respecta a la terbutrina, el error relativo en la intensidad de
pico es inferior al 10 %, aproximadamente, en presencia de simazina hasta un
nivel 2.0x107 mol L, de propazina hasta 9.0x107 mol L y de metoprotrina hasta
2.0x10" mol L, lo que supone relaciones molares terbutrina:interferente de 1:0.3,

1:1.5 y 1:0.3, para simazina, propazina y metoprotrina, respectivamente.

1
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III.2. VOLTAMPEROMETRIA DE ADSORCION -REDISOLUCION
SOBRE EL ELECTRODO DE GOTA COLGANTE DE MERCURIO

Una vez efectuado el estudio polarogrifico de los tres herbicidas, se
pretende, en este capitulo poner a punto métodos para su determinacion a bajos
niveles de concentracién, basados en su preconcentracién por adsorcidén sobre la
superficie del electrodo de gota colgante de mercurio. Para ello, y como es logico,
en una primera etapa se aplicaron técnicas electroquimicas que permiten verificar
si dichos procesos de adsorcién se producen y si lo hacen de forma adecuada para
ser aprovechables desde un punto de vista analitico. Con este objetivo se han
utilizado dos tipos de experimentos: la obtencién de curvas electrocapilares sobre
el electrodo gotero de mercurio y el registro de voltamperogramas ciclicos sobre
el electrodo de gota colgante de mercurio, tanto sin aplicar ningiin periodo de

acumulacién como aplicdndolo. |

I11.2.1. CURVAS ELECTROCAPILARES

Con el fin de comprobar si el dinoseb, la metoprotrina y la terbutrina
presentan propiedades de adsorcion sobre el electrodo de gota de mercurio, como
ocurre con otros nitrofenoles y otras triazinas sustituidas que contienen dtomos
de azufre (61), se obtuvo la curva electrocapilar de cada uno de estos herbicidas,

asi como la del electrolito fondo utilizado en cada caso.

Se llama curva electrocapilar a la curva que muestra la variaciéon de la
tensién superficial con el potencial del electrodo, tension facilmente medible con
el electrémetro de Lippmann y que depende de los fenémenos de adsorcién sobre
el electrodo de mercurio (140). En vez de determinar tensiones superficiales, se
pueden determinar valores relativos midiendo el tiempo de caida de la gota de

mercurio, que es aproximadamente proporcional a la tensién superficial.

]
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Para una disolucién de un electrolito, ninguno de cuyos iones presente
adsorcién especifica, la curva es una pardbola, mientras que cuando se afiade a
esta disolucién una sustancia susceptible de adsorberse sobre la superficie del
electrodo indicador se observa un descenso en la curva entre los potenciales a los

cuales dicha sustancia se adsorbe.

Este estudio se fealizé a diferentes valores de pH, recogiéndose en la
Tabla XXXVIII los datos obtenidos en aquel medio que resulté mas favorable
para la adsorcién, Britton-Robinson 0.1 M a pH 5.0 para el dinoseb y HCIO, 0.1
M para las dos triazinas objeto de estudio en esta Memoria, asi como los de los .
fondos respectivos. Las curvas electrocapilares correspondientes se representan

en las Figuras 39, 40 y 41.

Como puede observarse, la curva electrocapilar del dinoseb se encuentra
por debajo de la del electrolito fondo, y por tanto con menores tiempos de goteo
para igual potencial. Esto indica la existencia de adsorcién del dinoseb sobre el
electrodo de gota de mercurio, que cae antes por su mayor peso en presencia del
pesticida. La adsorcién ocurre principaimente a potenciales mayores de -0.1 V,
donde existe una mayor diferencia entre las curvas electrocapilares del fondo y
del herbicida. A la vista de estos resultados, se eligi6é un potencial de 0.0 V para
levar a cabo, en estudios posteriores, ia preconcentracién del dinoseb sobre el

electrodo de gota colgante de mercurio.

En cvanto a la metoprotrina y la terbutrina, sus curvas electrocapilares
presentan un hdbito muy similar, encontrandose siempre por debajo de la del
electrolito fondo, lo que indica la existencia de un proceso de adsorcién de ambos
herbicidas, quiza algo mayor en el caso de la terbutrina, donde se observa una
separacién més acusada entre su curva electroéapilar y la del fondo, sobre el
electrodo gotero de mercurio. En ambos casos, la adsorcién ocurre principalmente
en el intervalo de potencial comprendido entre -0.40 y -0.90 V, aproximadamente,
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TABLA XXXVIII
Influencia del potencial aplicado al electrodo de trabajo sobre el tiempo de
goteo. Concentracion herbicidas, 5.0x10° M; fondo dinoseb: Britton-

Robinson 0.1 M, pH 5.0; fondo triazinas: HCIO, 0.1 M, pH 1.0.

|

E, V teotar S
B-R pH 5.0 Dinoseb

0.2 291 2.86

0.1 3.09 2,93

0.0 3.14 2.99

0.1 321 3.06

-0.2 3.26 3.24

0.3 3.25 324

04 3.26 3.23

0.5 3.21 _ 3.18

-0.6 3.17 3.14

-0.7 3.12 3.10

-0.8 3.08 3.05

-0.9 2.99 2.98

-1.0 2.93 2.89

HCIO, 0.1 M Metoprotrina  Terbutrina

0.0 2.95 2.83 292
0.1 3.10 3.07 2.99
-0.2 3.19 3.11 3.03
-0.3 3.20 3.14 3.04
-0.4 3.23 3.16 3.04
0.5 3.25 3.12 3.01
-0.6 3.25 3.08 2.99
-0.7 3.22 3.07 2.92
-0.8 3.12 3.06 2.91
-0.9 3.09 3.04 2.89
-1.0 299 2.96 2.84
-1.1 2.90 2.81 2.74

-1.2 275 270 2.67
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Figura 39. Curvas electrocapilares del dinoseb (a) 5x10° M en Britton-

Robinson 0.1 M (pH 5.0) y del fondo (+).

t, s
3.2
[ J
3.0 1
2.8 -
2.6 -
0.0 4. —_—
-13 -0.9 -0.1E, V

Figura 40. Curvas electrocapilares de la metoprotrina (4) 5x10° M en

HCI1O, 0.1 M y del fondo (-).
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Figura 41. Curvas electrocapilares de la terbutrina (a) 5x10° M en HCIO,
0.1 M y del fondo (+).

siendo méxima la diferencia entre las curvas electrocapilares del fondo y de las
disoluciones de las triazinas a -0.7 V. Por otra parte, el tiempo de vida de la gota
se mantiene pricticamente constante entre -0.7 y -0.9 V, en los dos casos, lo que
probablemente' indica una menor dependencia de la adsorcién con el potencial
en ese intervalo. Como consecuencia de estos resultados, se eligié un potencial
de acumulacién de -0.7 V para ambas triazinas para llevar a cabo estudios

posteriores.

I11.2.2. VOLTAMPEROMETRIAS CICLICA

Con objeto de confirmar la existencia de adsorcion de los tres pesticidas
sobre el electrodo de gota de mercurio, se realizaron experiencias por voltampe-
rometria ciclica con y sin acumulacién de los tres herbicidas, en el medio de pH
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seleccionado con las curvas electrocapilares. Ademas se comprobo la influencia

de la velocidad de barrido sobre la sefial voltamperométrica obtenida.

En el caso del dinoseb, cuando se llevd a cabo un barrido de potencial
entre 0.00 V y -0.60 V, en medio Britton-Robinson 0.1 M a pH 5.0 sin ningin
periodo de acumulacidn, se observaron dos picos de reduccion bien definidos,
a 021 y -036 V, cuya altura disminuia en barridos sucesivos sin que sus
potenciales variaran significativamente (Figura 42a). Sin embargo, cuando se
aplicé un tiempo de acumulacion de 15 segundos de acumulacién a un potencial
de 0.00 V, los dos picos catbdicos eran significativamente mayores que los .
obtenidos sin acumulacién (Figura 42b), como resultado de la adsorcién del
compuesto inicial (dinoseb) y de su producto de reduccién intermediario, los
cuales al depositarse en ia superficie del electrodo dan lugar a un aumento
importante de su concentracién superficial y por lo tanto de las subsiguientes
intensidades de reduccion. La altura del primer pico aumentd en un factor de 10,
mientras que la del segundo pico sélo lo hizo en un factor de 7.5, sugiriendo que,
probablemente, el dinoseb se adsorbe més fuertemente que su primer producto
de reduccién. Los potenciales de pico no cambiaron significativamente, lo que
indica que la adsorcion del herbicida sobre el electrodo no es fuerte (125). Un
segundo barrido de potencial mostré una disminucion de 20 y de 10 veces para
las alturas del primer y del segundo pico, respectivamente, sugieriendo la rdapida
desorcion de la superficie del electrodo de ambos compuestos adsorbidos.

En cuanto a la metoprotrina (Figura 43) y a la terbutrina (Figura 44), sus
voltamperogramas ciclicos se obtuvieron en medio HCIO, 0.1 M barriendo el
potencial entre -0.70 y -1.10 V. Sin aplicar ningin periodo de acumulacidn, se
observé, en cada caso, un pico de reduccién bien definido, a -0.87 Vy 092 V
para la metoprotrina y la terbutrina, respectivamente. La altura de estos picos
disminuia en barridos sucesivos sin que sus potenciales variaran significativamente
(Figuras 43a y 44a). Cuando se aplic6 un periodo de acumulacién a -0.70 V, las
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Figura 42. Voltamperogramas cfclicos del dinoseb 5.0x107 M en medio
Britton-Robinson 0.1 M (pH 5.0). Tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad de
barrido 50 mV s; (1) 1¢ barrido y (2) 2° barrido; (a) sin periodo de
acumulacién y (b) con periodo de acumulacién: t,. 15 5, E,. 0.00 V, typ 15
s, velocidad de agitacién 3000 r.p.m..
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Figura 43. Voltamperogramas ciclicos de 1la metoprotrina 1.0x10° M en
medio HCIO, 0.1 M. Tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad de barrido 50 mV
s'; (1) 1* barrido y (2) 2° barrido; (a) sin periodo de acumulacién y (b) con
periodo de acumulacién: t,. 30 s, E, -0.70 V, t.,. 15 s, velocidad de
agitacién 3000 r.p.m..
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Figura 44. Voltamperogramas ciclicos de la terbutrina 1.0x10° M en medio
HCIO, 0.1 M. Tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad de barrido 50 mV s™; (1)
1 barrido y (2) 2? barrido; (a) sin periodo de acumulacién y (b) con
periodo de acumulacién: t, 60 s, B, -0.70 V, t_,,, 15 s, velocidad de
agitacién 3000 r.p.m..

alturas de los picos de reduccién de ambas s-triazinas eran significativamente
mayores que los obtenidos sin periodo de acumulacién (Figuras 43b y 44b), io que
confirma la adsorcion de ambos herbicidas sobre el electrodo de gota de
mercurio, puesta de manifiesto con las curvas electrocapilares. Se observd un
aumento por un factor de 10 para la metoprotrina con un tiempo de deposicion
de 30 segundos y un aumento en un factor de 8 para la terbutrina con un tiempo
de acumulacién de 60 segundos. En ambos casos, los potenciales de pico no
variaron significativamente, indicando que estos herbicidas tampoco experimentan
una fuerte adsorcion sobre el electrodo de mercurio, pues de ocurrir ésta se
observarian desplazamientos o desdoblamientos de los picos. En el segundo
barrido de potencial se observé una fuerte disminucién de las intensidades de
pico de lo que se deduce que los compuestos se desorbian rdpidamente de la

superficie del electrodo.
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Se ha estudiado a continuacion la influencia de la velocidad de barrido de

potencial sobre la intensidad de los picos de reduccién de los tres herbicidas

objeto de estudio en esta Memoria. Los resuitados obtenidos se han recogido en

las Tablas XXXIX y XL, mientras que en las Figuras 45 y 46 se ha representado

el log i, frente el log v. Las ecuaciones obtenidas para estas representaciones se

indican a continuacion;

- Sin acumulacion:

Dinoseb:

Metoprotrina:

Terbutrina:

- Con acomulacioén;

Dinoseb: (15 s)

Metoprotrina: (60 s)

Terbutrina: (60 s)

log i, = -0.36 + 0.53 log v
logi, = 0.06 + 045 log v
log i, = -0.54 + 0.67 log v
logi, = 0.02 + 0.58 log v
logiy = 0.08 + 0.86 log v
log i, = -0.39 + 1.05 log v
log i, = -0.84 + 1.07 log v
logi, = 0.12 + 0.96 log v

r:= 0.994
r = 0.999
r = 0.997
r = 0.993

|

|

|
r := 0.999
r = 0997
r = 0.998

Como puede observarse, cuando no se produce acumulacién de los

herbicidas sobre el electrodo de mercurio se obtienen valores de las pendientes,

para dichas representaciones logaritmicas, proximos a los esperados teéricamente

(0.5) para sistemas controlados por difusién (125). No obstante, al pendiente para
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TABLA XXXIX
Influencia de la velocidad de barrido de potencial sobre los voltamperogra-
mas ciclicos. Dinoseb 1.0x10° M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 5.0;t, 155, ¢, 155, E_,
0.00 V, velocidad de agitacién 3000 r.p.m.; tamaiio de gota 0.52 mm>.

SIN ACUMULACION CON ACUMULACION
v o ologvii, logiy ip 10gig{ iy logiy ip logig
mV s* I nA nA I nA nA

10 100 { 1.6 020 35 054 { 80 090 58 076
20 130 | 24 038 46 066 1170 123 100 100
30 148 | 28 045 56 074 1230 136 130 111
40 160 | 32 050 60 078 !290 146 180 125
50 170 { 35 054 7.0 084 {360 156 240 138
60 178 { 36 056 72 086 {420 162 275 144
70 184 { 40 060 76 088 {460 166 300 148
80 190 | 42 062 84 092 1520 172 360 156
90 1951 48 068 90 095 1560 175 440 164
100 200 ! 50 070 90 095 (660 182 660 182
200 230 ! 60 078 13.0 111 {110 204 120 208
300 248 | 80 090 160 120 | 160 220 170 223
400 260 1100 100 180 125 } 200 230 240 2.38
500 270 1120 108 200 130 ;250 240 290 246
600 278 {13.0 111 220 134 | 300 248 350 254
700 284 1150 118 230 136 i 330 252 380 258
800 290 {160 120 240 138 380 258 480 2.68
900 295 | 180 126 250 140 }420 262 530 272
1000 3.00 {200 130 260 141 {480 268 580 276
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TABLA XL
Influencia de la velocidad de barrido de potencial sobre los voltamperogra-

mas ciclicos. Metoprotrina y terbutrina 1.0x10° M; HCIO, 0.1 M;t,, 60s,t,, 155, E_
-0.70 V, velocidad de agitaci6n 3000 r.p.m.; tamaiio de gota 0.52 mm®.

- SIN ACUMULACION CON ACUMULACION

-
Metoprotrina  Terbutrina | Metoprotrina  Terbutrina

v o logvi i, logi, | i, logi,! i, logi,i i, logi,
mVs?! i nA nA DA i DA

10 100} 1.6 020 50 070 { 20 030 150 118
20 130! 20 030 66 08 { 38 057 [ 230 136
30 148 28 045 80 090 | 60 078 | 370 157
4 160 { 32 050 i 88 094! 70 084 | 460 166
S0 170 40 060 ;100 100 { 80 090 | 560 175
60 178 44 064 1108 103 | 110 104 | 680 183
70 1841 52 072 {116 106 | 130 111 | 760 188
8 190 52 072 {126 110 | 160 120 | 780 189
9 195! 60 078 1138 114 | 160 120 | 980 199
100 200{ 60 078 144 116 | 180 125 | 108 2.3
200 230§ 100 100 220 134 | 340 153 | 204 231
300 248 | 140 115 1265 142 | 640 181 | 330 252
400 260} 160 120 {325 151 | 900 195 | 440 264
500 270 | 166 120 ;360 156 { 110 204 | 540 273
600 278 | 200 130 {450 165 | 140 215 | 670 2.83
700 284 | 230 136 {550 174 1170 223 | 760 288
800 290 | 250 140 1600 178 | 190 228 | 860 293
900 295 310 149 {580 176 i 200 230 | 980 299
1000 300 | 340 153 {700 184 | 240 238 [ 1040 302
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Figura 45. Representacion logaritmica de la influencia de Ia velocidad de
barrido sobre la intensidad de pico. Dinoseb 1.0x10* M; Britton-Robinson
0.1 M, pH 5.0; (a) 1™ pico y (b) 22 pico; () sin acumulacién y (4) con
acumulacién: t,. 155, t., 15 5, E,. 0.00 V, velocidad de agitacién 3000 r.p.m.;
tamaifio de gota 0.52 mm?*
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Figura 46. Representacion logaritmica de la influencia de la velo;:idad de
barrido sobre la intensidad de pico. (a) Metoprotrina y (b) terbutrina;
concentracién 1.0x10° M; HCIO, 0.1 M; () sin acumulacién y (a) con
acumulacién: t,. 60 s, t., 15 s, E,. -0.70 V, velocidad de agitacién 3000
r.p.m.; tamaiio de gota 0.52 mm®.
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la metoprotrina se desvia ya significativamente de dicho valor tedrico. Sin
embargo, aplicando periodos de acumulacién se obtienen valores de las
pendientes cercanos a la unidad, como era de esperar tericamente cuando se

produce adsorcion sobre el electrodo (125, 144).

La adsorcién del dinoseb, de la metoprotrina y de la terbutrina sobre el
electrodo de gota colgante de mercurio (HMDE), puede, en consecuencia,
utilizarse como etapa de preconcentracion efectiva de estos compuestos antes de
llevar a cabo las medidas cuantitativas, siendo éste el principio del método de
determinaci6n de estos herbicidas por voltamperometria de adsorcion-redisolucion

cuyo desarrollo se describe en este apartado.

En la etapa de redisolucién se ha utilizado en todos los casos la técnica
diferencial de impulsos, debido a las mejores caracteristicas analiticas que ofrece.

I1.2.3. ESTUDIO SISTEMATICO DE LAS VARIABLES EXPERIMEN-
TALES QUE AFECTAN A LA SENAL OBTENIDA

Existen una serie de variables de tipo experimental que afectan a la
respuesta de adsorcidén-redisolucién de los compuestos que se adsorben en el
HMDE; por ello, se ha llevado a cabo un estudio sistematico de dichas variables

experimentales con el fin de establecer las condiciones optimas de medida.
Las variables estudiadas se pueden clasificar en dos grupos diferentes:

1.- Variables fisico-quimicas, que afectan principalmente a la eficacia del proceso
de adsorcién del compuesto sobre la superficie de la gota de mercurio. Estas
son el potencial y el tiempo de acumulacién empleados, asi como, el tamafio
de la gota (que puede afectar a la intensidad de pico con independencia de los
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procesos de adsorcion y la velocidad de agitacion de la disolucion, utilizada
en la etapa de preconcentracién. También se puede incluir en este grupo de
variables el pH de la disolucion, si bien, cabe sefialar, que éste influye en todo

el proceso de adsorcidon-redisolucion.

2.- Variables de tipo instrumental, que afectan principalmente a la etapa
voltamperométrica de redisolucion del analito, no influyendo de manera critica
en el proceso de preconcentracidn. Este tipo de variables incluye la velocidad

de barrido de potencial y la amplitud del impulso aplicado.

Para lievar a cabo el estudio se fijaron todas las variables, excepto aquelia
cuya influencia particular sobre Ia sefial de redisolucién era objeto de estudio.
Como valores iniciales se tomaron aquelios que se utilizan normalmente en esta
técnica y que, por tanto, se encuentran referidos en la bibliografia. El tiempo de
acumulacién empleado inicialmente fue el necesario para poner de manifiesto el
fendmeno adsortivo sin alargar excesivamente el experimento. El potencial de
acumulacién se eligi6 a partir de los resultados encontrados para las curvas

electrocapilares.

IIL.2.3.1. Efecto del pH

El efecto del pH sobre la respuesta voltamperométrica de los herbicidas
objeto de estudio en esta Memoria es importante ya que éste condiciona la
especie que se encuentra en disolucion, y, por tanto, el proceso de reduccién que
tiene lugar en el electrodo. En consecuencia, el pH modifica la sefial voltampero-
métrica del analito de manera cualitativa (influencia sobre el valor del potencial
de pico) y de manera cuantitativa (influencia sobre el valor de la corriente de

pico).
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Para llevar a cabo este estudio se ha utilizado como electrolito fondo una
disolucién reguladora de pH. En medios muy 4cidos se utilizé como electrolito
soporte HCIO, en concentraciones 1 M, 0.5 M y 0.1 M. A partir de pH 1.5 se
utiliz6 como regulador y electrolito soporte una disoiucion Britton-Robinson de
concentracién 0.1 M en cada componente acido. El ajuste de pH para este
regulador se realizé afiadiendo las cantidades adecuadas de una disolucion de
NaOH 2 M hasta el pH deseado.

Para el fondo y para el pesticida en estudio se realizaron barridos sin
aplicar tiempo de acumulacidn, y con tiempos de acumulacién a circuito cerrado
(aplicando un potencial constante durante la etapa de acumulacién), en el
intervalo de pH entre el que proporciona el medio HCIO, 1 M y pH 12.5.

Los valores de intensidad de las seftales voltamperométricas debidas a cada
herbicida se han medido con respecto al fondo que muestran las disoluciones que
s6lo contenian el electrolito soporte, con objeto de discriminar el valor de la

intensidad de corriente que correspondia linicamente al analito.

II1.2.3.1.1. Dinoseb

Para hacer este estudio, se registraron los voltamperogramas de las
disoluciones del fondo y del dinoseb, a una concentracién de 5.0x107 mol L, sin
acumulacién y tras aplicar un potencial de acumulacién de 0.00 V, frente a
Ag/AgCl, durante un periodo de 40 segundos. Con fines comparativos, también
se registraron los voltamperogramas, tanto del fondo como del herbicida, sin
_aplicar periodo de acumulacién.

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla XLI y se representan en
las Figuras 47 y 48.
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TABLA X1LI

Influencia del pH sobre las sefiales de redisolucidn del dinoseb

Dinoscb 5.0x10”7 M; t,, 40 5; t., 15 s; E,. 0.00 V; tamaiio de gota 0.52 mm?’; velocidad de
agitaci6n 3000 r.p.m.; velocidad de barrido 10 mVs; amplitud del impulso -50 mV.

SIN ACUMULACION CON ACUMULACION

PH E, E, I s ipy ip2
A" \Y DA nA nA nA
1.5 002 -0.16 34 2.3 3.8 2.6
20 001 -0.19 4.7 3.9 53 43
25  0.03° -020 50 5.6 8.7 79
30 -007 -024 6.4 7.9 14.3 13.7
35 <010 027 6.6 8.6 31.5 275
40 -0.14 -0.30 6.1 9.5 44.9 42.4
45 -017 -033 8.2 11.1 50.0 485
50 <021 -0.36 9.6 13.0 54.0 51.9
55 -0.25 -0.40 10.6 134 53.5 50.0
60 028 -042 13.0 14.2 51.2 45.2
6.5 -031 047 13.4 16.2 52,6 41.5
70 033 049 14.2 17.7 525 39.1
75 036 -0.54 16.0 18.8 50.3 32,0
3.0 0.38 057 17.1 19.8 48.7 19.7
8.5 040 -0.62 18.7 17.5 - 475 22.5
9.0 042 -0.65 20.1 132 45.6 18.2
9.5 043 -0.69 19.7 9.0 44.5 13.5
100 -046 -0.76 18.1 6.0 43.9 1.3
10.5 049 -0.83 19.1 4.0 413 3.5
11.0 -050 -0.88 19.4 25 - 399 24
115 053 -0.89 18.3 1.7 36.7 18
120 055 -0.90 17.9 1.2 325 14

125 0356 <090 150 12 275 12
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Figura 47. Efecto del pH en la intensidad de pico en AdSV. Dinoscb 5.0x107
M; tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad de barrido 10 mVs™'; amplitud del impulso -50 mV;
sin acumulaci6n: (<) 1% pico y (a) 22 pico; con acumulacién: (») 1% pico y (a) 2° pico; t,.
40 5; t,, 15 5; E,. 0.00 V; velocidad de agitacién 30600 r.p.m..

Como puede observarse en la Figura 47, las intensidades de los dos picos
de reduccién del dinoseb sufren un aumento brusco con el pH hasta un valor de
5.0, donde se obtienen los valores maximos. La disminuciéon observada a valores
de pH mayores que 5.0 es mucho mis acusada para el segundo pico, que casi
desaparece a pH 11.0, que para el primer pico. Como se puede observar, desde
pH 8.0 las intensidades del segundo pico tienen el mismo valor con y sin etapa
de acumulacidn, lo que indica que a estos valores de pH no se da la adsorcién del

producto intermediario de la reduccién.
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Figura 48. Efecto del pH sobre el potencial de pico en AdSV. Dinoseb 5.0x107
M; tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad de barrido 10 mVs™'; amplitud del impulso -50 mV;
(+) 1% pico y (a) 22 pico; 1, 40 5 L., 15 8 E,. 0.00 V; velocidad de agitacién 3000 r.p.m..

En cuanto a los potenciales de pico, no se observaron diferencias con el
tiempo de acumulacién. Como puede verse en la Figura 48, se desplazan hacia
valores mas negativos a medida que aumenta el pH. Et pﬁmer pico presenta dos
tramos lineales que se cortan a pH 6.4, con pendientes de -0.068 V hasta dicho
valor de pH y de -0.043 V a partir de pH 6.4. Para el segundo pico, sin embargo,
se observan tres tramos lineales. El punto de corte de los dos primeros se
encuentra a pH 7.2, con pendientes de -0.061 V para el tramo a valores mds
dcidos de pH y de -0.096 V desde pH 7.2 hasta pH 11.0; a partir de este valor de
pH el potencial del segundo pico se estabiliza indicando que, a estos valores
basicos de pH, no interviemen los protones en la reduccion del producto
intermedio, el cual, como se coment6 anteriormente ya no se adsorbe sobre el
electrodo. Comparando los valores de los puntos de corte obtenidos utilizando
esta técnica con los obtenidos cuando se utilizd la polarografia de muestreo de
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corriente (apartado I11.1.1.1.1), se observa que los valores del pk, y del pk’
polarografico son mayores en el caso de los compuestos adsorbidos en el HMDE

que cuando predomina la difusién del analito hacia el electrodo.

Como pH de trabajo para estudios posteriores se eligio pH 5.0 por ser
donde se obtienen mayores intensidades de pico. A este pH los potenciales de

pico son -0.21 V y -0.36 V, respectivamente.

II1.2.3.1.2. Metoprotrina y terbutrina

Con objeto de realizar este estudio se registraron los voltamperogramas de
las disoluciones de! fondo, de la metoprotrina, a una concentracién 1.0x107 mol
L, y de la terbutrina, a una concentracién 5.0x107 mol L7, tras la aplicacién de
un potencial de acumulacién de -0.7 V, frente a Ag/AgCl, durante un périodo de
30 segundos para ambas triazinas, y también de 60 segundos para la metoprotrina.
También, con fines comparativos, se registraron los voltamperogramas sin aplicar
periodo de acumulacién. Los resultados obtenidos se han recogido en la Tabla
XLII y en las Figuras 49 y 50.

Como se puede observar, cuando se aplica un periodo de acumulacién, las
intensidades de pico mayores se obtienen, tanto en el caso de la metoprotrina
como en e! de la terbutrina, en medio perclérico, obteniéndose un miximo en
medio HCIO, 0.1 M. En el caso de la metoprotrina se pudo observar, ademds,
una mayor efectividad de la adsorcién al aumentar el tiempo de acumulacién. A
valores de pH mayores que 5.0 se observa una disminucién brusca de las
intensidades de pico de ambos herbicidas, que pricticamente desaparecen a pH
6.0.
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TABLA XL.II
Influencia del pH sobre las seiiales de redisolucién de las triazinas

Metoprotrina 1.0x107 M; terbutrina 5.0x107 M; t,, 15 5; E, -0.70 V; tamaiio dc gota 0.52
mm?; velocidad de agitaci6n 3000 r.p.m.; velocidad de barrido 10 mVs’; amplitud del

impulso -50 mV.

Herbicida pH E,V i, DA i, nA i, nA
(t, =0s) (t.=30s) (i, =605)
Metoprotrina 0.1 -0.82 0.4 7.0 12.0
0.5 -0.84 0.7 7.9 14.0
1.0 -0.87 0.8 8.1 14.5
15 -0.90 0.6 5.7 10.0
2.0 -0.92 1.1 5.6 8.5
2.5 -0.95 13 59 8.0
3.0 -1.00 1.7 5.8 6.5
3.5 -1.03 1.6 59 5.0
4.0 -1.06 1.6 5.9 6.0
45 -1.08 1.7 6.5 7.0
5.0 -1.11 2.0 6.7 6.5
5.5 -1.16 0.9 4.1 2.5
6.0 -1.20 - 1.4 2.0
Terbutrina . 0.1 -0.84 50 275
0.5 -0.84 6.0 36.0
1.0 -0.88 6.5 42.5
15 -0.93 7.5 37.0
2.0 -0.95 7.0 325
2.5 -0.99 8.0 325
3.0 -1.00 9.0 325
3.5 -1.04 - 9.0 325
4.0 -1.05 9.0 325
45 -1.08 9.0 26.0
5.0 -1.14 4.0 275
5.5 -1.17 2.5 4.0

6.0 -1.22 25 5.5
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Figura 49. Efecto del pH sobre la intensidad de pico de (a) metoprotrina
1.0x107 M y (b) terbutrina 5.0x107 M. Tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad de
barrido 10 mV s'; amplitud del impulso -50 mV; Eac -0.70 V; t,. (+) 05, () 305y (W) 60
8; Ly 15 5; velocidad de agitacién 3000 r.p.m.
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Figura 50. Efecto del pH sobre el potencial de pico en AdSV. (a) Metoprotrina
1.0x107 M y (b) terbutrina 5.0x107 M; tamaiio de gota 0.52 mm?*; velocidad de barrido 10
mVs'; amplited del impulso -50 mV; t,, 30 s5; t,,, 15 5; B, -0.70 V; velocidad de agitacion
3000 r.p.m..
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Los potenciales de pico presentan una variacién similar con el pH para
cada tiempo de acumulacién estudiado para ambos herbicidas (Figura 50). Se
observé un desplazamiento hacia valores mds negativos al aumentar el pH con
dos intervalos lineales cuyos puntos de interseccion se encuentran a pH 5.1 para
la metoprotrina y a pH 4.6 para la terbutrina, algo mayores que los encontrados
mediante polarografia de muestreo de corriente, y que se ha supuesto que
corresponden a los valores del pk, de los herbicidas adsorbidos. Estos resultados
sugieren que la forma protonada de los herbicidas es la especie electroactiva que
se adsorbe en el HMDE.

Para llevar a cabo los estudios posteriores se eligi6 como medio de trabajo
HCIO, 0.1 M, dado que cuando se utiliza este 4cido como electrolito soporte se
obtienen las mejores relaciones entre la sefial debida a los herbicidas y la sefial
debida al fondo. En este medio los valores de los potenciales de pico son de -0.87

V para la metoprotrina y -0.88 V para la terbutrina.

I111.2.3.2. Efecto del potencial de acumulacién

El potencial aplicado a la gota de mercurio durante la etaj)a de preconcen-
tracién influye sobre la adsorcién del compuesto, como se ha puesto de

manifiesto en el estudio de las curvas electrocapilares.

La dependencia de las corrientes de pico de redisolucién con el potencial
de acurmulacién se evalué en el intervalo de potencial comprendido entre 0.00 V
y -0.10 V, para el dinoseb 5.0x107 mol L a pH 5.0 con un tiempo de acumula-
cién de 40 segundos, y entre -020 V y -0.80 V, para una concentracién de
metoprotrina 1.0x107 mol L y de terbutrina 5.0x107 mol L* con tiempos de
acumulacién de 30 y 60 segundos para ambas triazinas. Con fines comparativos,

se evalub también la respuesta que daba cada herbicida manteniendo el potencial
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a circuito abierto durante el mismo periodo de tiempo. En las Tablas XLIII y
XLIV se recogen los resultados obtenidos para los tres herbicidas, representan-

dose estos datos en las Figuras 51 y 52.

_ TABLA XLIII
Efecto del potencial de acumulacién sobre la sefial de redisolucién del
dinoseb 5.0x107 M. t,. 40 s; t,, 15 s; tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad de
agitacion 3000 r.p.m.; v 10 mV s; AE -50 mV.

CIRCUITO CERRADO  CIRCUITO ABIERTO

E, V iy, DA i NA i, DA . igDA
0.00 56.0 53.6 50.3 54.5
-0.01 554 56.1 483 55.0
002 56.9 550 554 536
-0.03 56.4 555 54.4 536
-0.04 574 55.6 53.9 55.0
-0.05 55.4 54.1 559 56.9
-0.06 55.4 545 544 55.0
-0.07 559 55.0 519 55.0
-0.08 574 56.9 48.8 55.0
-0.09 55.4 55.0 498 56.0

-0.10 524 55.0 47.8 355
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Figura 51. Efecto del potencial de acumulacién sobre la sefial AdSV del
dinoseb 5.0x10”” M en Britton-Robinson 0.1 M, pH 5.0. (a) 1* pico y (b) 22 pico;

() circnito cerrado y (a) circuito abicrto; t,. 40 s; t,,, 15 5; tamaiio de gota 0.52 mm?;
velocidad de agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV 5% AE -50 mV.
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Como puede observarse, en el caso del dinoseb, la adsorcion es practica-
mente independiente del potencial de acumulacién, aunque a circuito abierto es
algo menor. Para estudios posteriores se eligi6 el valor de 0.00 V porque era mas
facil medir las intensidades de pico y porque, al ser un valor de potencial mas

positivo, es de esperar una mayor selectividad.

En cuanto a la metoprotrina y a la terbutrina, las intensidades de pico que
se obtuvieron a circuito abierto eran mucho menores que las obtenidas a circuito
cerrado y comparables con aquellas que se consiguen sin aplicar ningin tiempo
de acumulacién, de lo que puede deducirse que estos herbicidas no se adsorben

sobre la superficie del HMDE de a circuito abierto.

TABLA X1LIV
Efecto del potencial de acumulacién sobre la seifial de redisolucion de la
metoprotrina 1.0x10” M y de la terbutrina 5.0x10”7 M. t,, 15 s; tamaiio de
gota 0.52 mm?; velocidad de agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV s*; AE -50 mV.

METOPROTRINA TERBUTRINA
E.V i,, DA i,, A i,, nA i,, nA
(t,. 30s) . (t,.605) (1 30 8) (ts 60 s)
-0.20 7.8 50 26.0 38.0
-0.30 8.4 6.5 340 54.0
-0.40 84 7.5 380 64.0
-0.50 8.6 11.0 430 66.0
-0.60 8.8 125 45.0 66.0
-0.70 9.2 13.0 450 66.0

-0.80 3.6 6.0 40.0 66.0
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Figura 52. Efecto del potencial de acumulacién en la sefial de redisolucién
de (a) metoprotrina 1.0x107 M y (b) terbutrina 5.0x107 M en HCIO, 0.1 M.
t.. (») 30 8 y (a) 60 s5; t,, 15 s; tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad de agitacién 3000
r.p.m.; v 10 mV s'; AE -50 mV,
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Como se puede observar en la Figura 52, los valores de la intensidad de
pico de la metoprotrina son maximos cuando se aplica un potencial de acumula-
cién de -0.70 V, mientras que para la terbutrina la dependencia de la corriente
de pico con el potencial de acumulacion es menos pronunciada, aunque la intensi-
dad de pico mayor también se obtuvo con un potencial de acumulacién de -0.70
V.

Estos resultados, tanto para e] dinoseb, como para las dos triazinas,
concuerdan perfectamente con los obtenidos a partir de las curvas electrocapilares
de estos herbicidas (apartado II1.2.1.).

111.3.2.3.3. Efecto del tiempo de acumulacion

El tiempo de acumulacién influye sobre Ia sefial de redisolucién ya que
éste facilita la adsorcion de la especie electroactiva, y por tanto, su preconéentra—
cion en el electrodo, afectando a la medida cuantitativa del mismo. En voltampe-
rometria de adsorcidn-redisolucion la corriente de redisoluciébn medida es
proporcional al tiempo de acumulacién empleado, hasta un limite para el cual se
produce el recubrimiento total de la superficie del electrodo. El tiempo al que se
produce este recubrimiento depende del nivel de concentracién del analito y a
partir de dicho tiempo la corriente de pico se estabiliza o incluso puede disminuir
debido a la desorcién prematura del compuesto y a otros fenémenos que pueden
ocurrir cuando se utilizan periodos de deposicién muy largos (129) y concentracio-
nes altas. Por todo ello, es necesario el estudio de la influencia del periddo de
acumulacién sobre la seial de redisolucién a fin de establecer el tiempo o
tiempos a los cuales la corriente de redisolucién medida es médxima para una

concentracién de analito dada.
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11.2.3.3.1. Dinoseb

La dependencia de las intensidades de pico del dinoseb con el tiempo de
acumulacién se estudié a dos niveles de concentracién en medio Britton-Robinson
0.1 M a pH 5.0. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla XLV y se

representan en la Figura 53.

Al nivel de concentracién 5.0x107 mol L las intensidades de los dos picos
aumentan linealmente con el tiempo de acumulacién hasta 15 segundos, siendo

méximas para valores de 3540 segundos (Figura 53a).

Para una concentracién de dinoseb 6.0x10° mol L”, la representacién de
la intensidad de pico frente al tiempo de acumulacién es lineal, para el primer
pico, hasta los 2 minutos, haciéndose practicamente constante después de 3
minutos (Figura 53b). En cuanto al segundo pico de redisolucién del dinoéeb, su
intensidad también aumenta con el tiempo de acumulacion, siendo este aumento
lineal hasta 1 minuto; la intensidad mdxima de este pico se obtuvo a los 3-4

minutos, tendiendo a disminuir a partir de los 4 minutos.

Los tiempos de acumulacién elegidos para estudios posteriores fueron 40
segundos, que proporciona la intensidad méis elevada al nivel mds alto de
concentracion y esta situado en la zona media del intervalo lineal para el nivel
més bajo de concentracién, y 120 segundos, al final del intervalo lineal para el
primer pico, mas sensible, cuando se trabaja en el nivel de concentracion mds

bajo.
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TABLA XLV
. Efecto del tiempo de acumulacién sobre las sefnales de redisolucién
mediante voltamperometria diferencial de impulsos del dinoseb
Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0; t,, 15 s; E,. 0.00 V; tamaiio de gota 0.52
mm?; velocidad de agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV s AE -50 mV.

Dinoseb 5.0x107 M l: Dinoseb 6.0x10° M

fuo S iy DA ig DA o S i DA i DA
0 . 90. 12.8 0 0.1 0.3
15 471 44.7 20 0.4 05
30 575 54.4 40 0.7 0.8
35 59.4 55.7 60 1.0 11
40 59.4 55.7 80 12 13
45 58.0 522 100 1.6 1.5
60 58.0 54.0 120 1.9 1.6
75 54.7 48.7 150 2.1 1.8
90 53.7 49.1 180 23 1.9
240 24 1.9
300 2.6 1.8
360 2.5 1.4
420 24 1.2
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Figura 53. Efecto del tiempo de acumulacién sobre las seifiales de redisolu-
cién del dinoseb (a) 5.0x107 M y (b) 6.0x107 M. () 1¥ pico y (a) 2¢
Pico.Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0; t,., 15 s; E,. 0.00 V; tamaiio de gota 0.52 mm?;
velocidad de agitacion 3000 r.p.m.; v 10 mV 5; AE -50 mV.
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I11.2.3.3.2. Metoprotrina y terbutrina

La dependencia de la intensidad del pico de redisolucidn con el tiempo de
acumulacién se estudi6, en el caso de estos herbicidas, a tres niveles de
concentracién en medio HCIO, 0.1 M: 5.0x107 mol L, 1.0x10”7 mol L.* y 1.0x10°*
mol L, en el caso de la metoprotrina y 5.0x107 mol L™, 1.0x10” mol L y 5.0x10°

mol L7, cuando se trabajé con terbutrina.

Los resultados obtenidos se recogen en las Tabla XLVI y XLVIH y se
representan en las Figuras 54 y 55. |

La metoprotrina muestra un aumento lineal de su intensidad de pico con
el tiempo de acumulacién hasta aproximadamente 60 segundos para un nivel de
concentracién de 5.0x107 mol L, 90 segundos al nivel 1.0x107 mol L1 y 180
segundos cuando se trabajé con una concentracién 1.0x10® mol L. Teniendo en
cuenta estos resultados se eligieron los tiempos de 60, 90 y 180 segundos para
llevar a cabo el estudio de las caracteristicas analiticas del método des?noﬂado
para la determinacién de este herbicida.

En cuanto a la terbutrina, para las concentraciones 5.0x107 mol L y
1.0x107 mol L se alcanzan méximos en las intensidades de pico para 60 y 120
segundos, respectivamente, a partir de los cuales se observa un decrecirpiento de
la corriente de pico, probablemente debido a los fenémenos anteriormente
indicados. Por otra parte, para la concentracién 5.0x10"®° mol L la intensidad
alcanza un valor maximo para 180 segundos, aproximadamente, a part:r del cual
se mantiene pricticamente constante. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos
se eligieron los tiempos de 30 segundos, que se encuentra aproximadalmente en
la zona media de los tramos lineales ascendentes, asi como 60, 120 y 180
segundos, correspondientes a los maximos de intensidad obtenidos para cada nivel
de concentracioén ensayado, para evaluar las caracteristicas analiticas del método
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desarroilado.

TABLA XIL.VI
Efecto del tiempo de acumulacién sobre la seiial de redisolucién
mediante voltamperometria diferencial de impulsos de la metoprotrina
HCIO, 0.1 M; t,, 15 s; E,. -0.70 V; tamaiio de gota 0.52 mm®; velocidad de
agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV s“ AE -50 mV.

Metoprotrina 5.0x10’M  Metoprotrina 1.0x10’M  Metoprotrina 1.0x10°M

te § i,, nA 1, S i,, nA tns  i,nA
0 8 0 15 30 02
10 22 10 4.5 60 0.4
20 36 20 6.5 90 0.8
30 39 30 8.5 100 0.9
40 44 40 10.5 110 1.0
45 46 50 12.0 120 12
50 48 60 135 130 13
55 51 70 14.5 140 14
60 52 80 145 150 15
65 52 90 145 - 160 1.6
70 51 100 145 170 1.6
75 51 110 14.0 180 1.6
80 50 120 12.0 190 1.6
90 9 . 130 10.5 200 1.6
120 42 150 6.5 210 1.6
240 12

300 0.2
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TABLA XLVII
Efecto del tiempo de acumulacién sobre la sefial de redisolucién
mediante voltamperometria diferencial de impulsos de Ia terbutrina
HCIO, 0.1 M; t,., 15 s; E,, -0.70 V; tamaifio de gota 0.52 mm?; velocidad de
agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV s7; AE -50 mV.

Terbutrina 5.0x107 M Terbutrina 1.0x107 M Terbutrina 5.0x10° M

tar S i, DA tacs S i» DA taes S i, DA
0 70 0 - 0 0.6
10 19.5 10 34 10 22
20 25.5 20 54 20 32
30 355 30 72 30 4.8
40 39.5 40 9.4 40 52
50 425 50 11.0 50 6.2
60 45.0 60 122 60 7.4
70 450 70 138 70 8.0
80 44.0 80 14.4 80 9.0
90 43.0 90 150 90 96
100 410 100 158 100 10.6
120 39.0 120 158 120 11.8
140 34.0 140 142 140 13.8
160 31.5 160 122 160 136
180 28.0 180 9.6 180 14.8
210 24.0 210 56 210 14.8
240 20.5 240 3.0 240 . 146

300 14.0 300 18 300 12.6
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Figura 54. Efecto del tiempo de acumulacion sobre 1a seital de redisoluciéon
de la metoprotrina () 5.0x107 M, (a) 1.0x10” M y (B) 1.0x10*° M. HCIO, 0.1
M; t,, 15 s; E,, -0.70 V; tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad de agitacién 3000 r.p.m._; v
10 mV s7; AE -50 mV.
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Figura 55. Efecto del tiempo de acumulacion sobre la seiial de redisolucién
de la terbutrina (+) 5.0x107 M, (a) 1.0x10”" M y (M) 5.0x10° M. HCIO, 0.1 M;
t.p 15 5; E, -0.70 V; tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad de agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV
s'; AE -50 mV.
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Como se vera posteriormente, los tiempos de acumulacién mas bajos, entre
los elegidos, proporcionan suficiente adsorcién permitiendo, a la vez, que el
tiempo de analisis no sea muy elevado. En cuanto a los tiempos de acumulacion
més altos, dan lugar a una mejora importante en los limites de determinacién y

deteccion obtenidos con los métodos propuestos.

11.23.4. Efecto del tiempo de reposo

Entre la etapa de preconcentracion y la de redisolucién es necesario que
exista un periodo de reposo, sin agitacion de la disolucién, especialmente cuando
se trabaja con electrodos de gota colgante, a fin de permitir que la disolucién esté
quiescente y la homogeneizacion de la concentracion del analito sobre el

electrodo de mercurio.

La influencia del tiempo de reposo sobre la corriente de redisolucion se
estudi6 utilizando una disolucién de cada herbicida de concentracién 5.0x107 mol
L, en el caso del dinoseb y de la terbutrina y 1.0x10”7 mol L™ cuando se trabajé
con metoprotrina, para un tiempo de acumulacion de 40 segundos en el caso del
dinoseb y de 60 segundos cuando se trabajé con las triazinas. El potencial de
acumulacién aplicado fue de 0.00 V para el dinoseb y de -0.70 V para las
triazinas, ensaydandose distintos tiempos en el intervalo comprendido entre 5 y 30
segundos. Como puede observarse en las Figuras 56 y 57, la intensidad de pico
pricticamente no se ve modificada con el tiempo de reposo empleado, lo que
indica que sdlo es necesario un pequeiio intervalo de tiempo entre la etapa de
preconcentracion y la de redisolucién, para permitir la formacién de una
concentracion uniforme de los analitos en Ia gota de mercurio y pai'a asegurar
que la etapa de redisolucién subsiguiente se lleva a cabo en una disolucién

quiescente.
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Figura 56. Influencia del tiempo de reposo sobre la intensidad de pico de
redisolucion. Dinoseb 5.0x107 M (+) 1° pico y (a) 22 pico; Britton-Robinson
0.1 M pH 5.0; t,_ 40 5; E__ 0.00 V; tamaiio de gota 0.52 mm®; velocidad de agitacién 3000
rp.m.; v 10 mV 5; AE -50 mV.
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Figura 57. Inﬂuet?cia del tiempo de reposo sobre 1a in;efl'sisdad de pico de
redisolucion. (« ) Metoprotrina 1.0x107 M y (a) terbutrina 5.0x10"" M; HClO,
0.1 M; t,. 60 5; E__ -0.70 V; tamaiio dc gota 0.52 mm?; velocidad de agitacién 3000 r.p.m.;
v 10 mV 57; AE -50 mV,
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IIL.2.3.5. Efecto del tamaiio de gota

El tamafio de-la gota influye sobre la sefial de redisolucidon de los
herbicidas estudiados, ya que afecta al drea superficial del electrodo, y con ello
a la superficie de adsorcién de que se dispone. Por tanto, es de esperar que el
valor de la corriente de pico de redisolucién de los pesticidas sea dircctafnentc

proporcional al tamafio de gota empleado.

Este estudio se llevé a cabo empleando disoluciones de dinoseb y
terbutrina 5.0x10”7 mol L y de metoprotrina 1.0x10” mol L aplicando periodos
de acumulacion de 40 segundos para el dinoseb y de 60 segundos para las
triazinas a un potencial de 0.00 V y de 070 V, respectivamente. El tamario de

gota se vari6 en el intervalo comprendido entre 0.25 y 0.52 mm?,

En las Figuras 58 y 59 se representa la variacion de la intensidad de pico
con el tamafic de gota empleado. Como se puede observar, el valor de la
corriente de redisolucién es directamente proporcional al tamafio de la gota. La
anchura de los picos, por el contrario, no se ve afectada significativamente por

el tamafio de la gota.

En conclusion, se ha elegido como valor éptimo para la superficie de la
gota de mercurio 0.52 mm?, para el que se obtienen las mayores intensidades de

pico.
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Figura 58. Influencia del tamaifio de gota sobre la intensidad de pico de
redisolucién. Dinoseb 5.0x107 M (+) 1% pico y (a) 29 pico; Britton-Robinson
0.1 M pH 5.0; t,. 40 5; t,, 15 5; E,, 0.00 V; velocidad de agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mVsh;
AE -50 mV.
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Figura 59. Influencia del tamaiio de gota sobre la intensidad de pico de
redisolucién. (« ) Metoprotrina 1.0x10” M y (4) terbutrina 5.0x10” M; HCIO,

0.1 M; t,_ 60 s; ., 15 5; E,. -0.70V; velocidad de agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV s; AE -50
mV.
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H1.2.3.6. Efecto de la velocidad de agitacién

La agitacién de la disolucién durante la etapa de acumulacién asegura que
la especie alcanza la superficie del electrodo y facilita, por tanto, el proceso de
adsorcién. Es de esperar que a mayores velocidades de agitacién de la disolucién,
sea necesario menos tiempo para que la especie alcance la superficie del

electrodo y se produzca, por tanto, la adsorciéon de manera mas efectiva.

Para comprobar este efecto se vario la velocidad de agitacién desde 500
hasta 3000 r.p.m., utilizando disoluciones de dinoseb y terbutrina 5.0x107 mol L7,
y de metoprotrina 1.0x107 mol L*, aplicando tiempos de acumulacién de 40
segundos para el dinoseb y de 60 segundos para las triazinas a un potencial de
0.00 V y -0.70 V, respectivamente, y un tiempo de reposo de 15 segundos. Los
valores de i, en funci6n de la velocidad de agitacion se muestran en la Tabla

XLVII y la representacion grafica correspondiente en las Figuras 60 y 61.

Como se puede apreciar, la intensidad de pico de los tres h_erbicidas
aumenta con la velocidad de agitacién, especialmente en el tramo inicial, siendo
el incremento menos acusado cuanto mayor es la velocidad, y estabilizindose
pricticamente a partir de 2000 rp.m, aproximadamente. A la vista de los
resultados obtenidos se ha utilizado para posteriores estudios una velocidad de
3000 r.p.m.
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TABLA XLVIII
Efecto de la velocidad de barrido sobre la sefial de redisolucion

(Condiciones experimentales en Figuras 60 y 61)

ip, DA
Vop TP dinoseb metoprotrina terbutrina
5.0x107 M 1.0x10" M 5.0x107 M
500 36.5+ 38.0++ 6.0 320
1000 42.0 4235 10.5 42,0
1500 46.5 44.0 11.5 45.0
2000 500 - 4890 125 47.0
2500 54.0 48.5 13.5 47.0
3000 545 50.0 13.5 48.0.
*, 1¥ pico y **, 22 pico
ip, DA
50.0 -
&
40.0
30.0
500 1500 2500 Y, rpm.

Figura 60. Influencia de la velocidad de agitacién sobre la intensidad de
pico de redisolucién. Dinoseb 5.0x107 M (+) 1*" pico y (a) 22 pico; Britton-
Robinson 0.1 M pH 5.0; t,. 40 5; t,,, 15 5; E_, 0.00 V; tamaiio de gota 0.52mm* v 10 mV 5;
AE -50 mV.
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Figura 61. Influencia de la velocidad de agitacion sobre la intensidad de
pico de redisolucién. (« ) Metoprotrina 1.0x107 M y (a) terbutrina 5.0x107
M; HCIO, 0.1 M; t,, 60 5; t,,, 15 5; E,. -0.70 V; tamaiio de gota 0.52 mm* v 10 mV s™'; AE
-50 mV,

1.2.3.7. Efecto de la velocidad de barrido de potencial

En las técnicas voltamperométricas la velocidad de barrido de potencial
juega un papel esencial en la intensidad registrada (143). En general, se utilizan
velocidades de barrido bajas, porque permiten que en cada momento se alcance
un equilibrio para la especie que sufre el proceso electroquimico.

El estudio de la influencia de la velocidad de barrido se llevé a cabo
utilizando velocidades en el intervalo comprendido entre 2 y 50 mV s Se
utilizaron disoluciones de dinoseb y terbutrina 5.0x10” mol L! y 1.0x107 mol L
de metoprotrina aplicando tiempos de acumulacion de 40 segundos para el
dinoseb y de 60 segundos para las triazinas a potenciales de 0.00 V y -0.70 V, res-
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pectivamente.

Los resultados obtenidos, tanto de altura como de anchura de pico, se

recogen en las Tablas XLIX y L y se representan en las Figuras 62 y 63.

Como puede observarse, mientras que para el dinoseb las intensidades de
pico aumentan con la velocidad de barrido en todo el intervalo estudiado, las
intensidades de pico de las dos triazinas lo hacen tan sélo para velocidades bajas,
para posteriormente estabilizarse alcanzando un valor maximo cuando la

velocidad de barrido estd comprendida entre 10 y 25 mV s™.

Por otra parte, la anchura de pico también es funcién de la velocidad de
barrido de potencial. Como se puede observar, en los tres casos, la anchura de
pico aumenta considerablemente con la velocidad de barrido, disminuyendo, con

ello 1a selectividad de las medidas.

Por tanto, teniendo en cuenta ambos efectos asi como el ligero desplaza-
miento del potencial de pico hacia la barrera al aumentar la velocidad que se
observé en el caso de las dos triazinas, lo que dificulta la medida de los picos, se
adoptd un compromiso entre la sensibilidad (intensidad de pico) y la selectividad
(anchura de pico), eligiéndose como velocidad Optima para los estudios
posteriores 10 mV s *, ya que era la que mejor relacién ofrece entre la intensidad

y la anchura de pico.
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TABLA XLIX

Influencia de la velocidad de barrido sobre las sefiales de redisolucién
Dinoseb 5.0x107 M; Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0; t,. 40 5; t,., 15 5; Eac 0.00 V; tamaiio
de gota 0.52 mm?; velocidad de agitaci6n 3000 r.p.m.; AE -50 mV.

PRIMER PICO SEGUNDO PICO
v, mV s’ i, DA Wi, mV i, NA Wy, mV

2 15.0 50 14.5 50

| 315 55 33.0 ' 55

10 55.0 60 55.5 60

25 . 87.0 75 79.0 75
50 127.5 100 125.0 100

TABLA L

Influencia de la velocidad de barrido sobre las seiiales de redisolucion
Mctoprotrina 1.0x107 M; terbutrina 5.0x107 M; HCIO, 0.1 M; t,. 60 5; t,, 15 s; Eac -0.70
V; tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad de agitacién 3000 r.p.m.; AE -50 mV.

METOPROTRINA TERBUTRINA
v, mV 5-1 ip nA wl]zs mV lp’ DA w1/23 mV

7.0 40 25 40

5 11.0 60 37.0 50

10 13.0 70 - 495 60

25 13.0 90 52.0 90

30 10.5 100 44.0 100
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ip» DA | (a) [ Wisz, mV
120 - - 100
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Figura 62. Influencia de la velocidad de barrido en la intensidad () yla
anchura () de pico del dinoseb 5.0x107 M; (a) 1* pico y (b) 22 pico. Britton-
Robinson 0.1 M pH 5.0; t,. 40 5; t.,, 15 5; Eac 0.00 V; tamaiio de gota 0.52 mm?; velocidad
de agitacién 3000 r.p.g; AE -50 mV.
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Figura 63.‘ Influencia de la velocidad de barrido en la intensidad (+) y la

anchura (») de (a) metoprotrina 1.0x10” M y (b) terbutrina 5.0x107 M.
HCLO, 0.1 'M; t,. 60 s; t,, 15 5; Eac -0.70 V; tamaiio dc gota 0.52 mm? velocidad de

agitacion 3000 r.p.m.; AE -50 mV.
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II1.2.3.8. Efecto de la amplitud del impulso

El estudio del efecto de la amplitud del impulso sobre la sefial voltampero-
métrica de redisotucion por diferencial de impulsos se llevé a cabo utilizando una
disoluci6én del pesticida 5.0x107 mol L, excepto para la metoprotrina que fue de
1.0x107 mol L, con un periodo de acumulacién de 40 segundos para el dinoseb
y de 60 segundos para las dos triazinas, a un potencial de 0.00 V y de -0.70 V,
respectivamente, y con la aplicacién de los dos Gnicos valores de amplitud del
impulso permitidos por el polarégrafo Metrohm E 626, -10 y -50 mV.

Las intensidades de pico de los herbicidas aumentaron con la amplitud del
impulso multiplicAindose por un factor de 8 y de 7 para el primero y el segundo
pico del dinoseb, respectivamente, y por un factor de 7 en el caso de la

metoprotrina y de la terbutrina.

Por otra parte, ni la anchura, ni el potencial de pico se modifican de forma

apreciable al variar la amplitud del impuiso.

En consecuencia, se ha elegido como valor éptimo para llevar a cabo la
redisolucion de los tres herbicidas objeto de estudio en esta Memoria una
amplitud del impuiso de -50 mV.
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Con objeto de resumir las condiciones de trabajo escogidas, se recogen

todas ellas en forma de Tabla (Tabla LI).

TABLA LI
Condiciones experimentales escogidas en voltamperometria

de adsorcion redisolucion sobre el HMDE

VALOR ESCOGIDO
VARIABLE INTERVALO Dinoseb Metoprotrina Terbutrina
EXAMINADO
Electrélito soporte: HCiO,: 0.1 - 1.0 B-R 0.1 M: HCIO, 0.1 M: HCIO, 0.1 M:
pH B-R 0.1 M: 1.5-125 50 1.0 1.0
Potencial de
acumulacitn, V 0.00 - -0.80 0.00 .70 -0.70
Tiempo de .
acumulacioén, s 0-420 40y 120 60, 90 y 180 30, 60,
120 y 180
Tiempo de
TEpOs0, § 0-30 15 15 15
Tamaiio de gota,
mm?® 025 - 0.52 0.52 052 0.52
Velocidad de
agitacién, r.p.m. 0 - 3000 3000 3000 3000
Velocidad de . _
barrido, mV s’ 2-50 10 10 10
Amplitud del

impulso, mV -10 - -50 -50 -50 -50
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II1.2.4. CARACTERISTICAS ANALITICAS DE LOS METODOS DESA-
RROLLADOS

En este apartado se recogen las caracteristicas analiticas de los métodos
de determinacién de dinoseb, metoprotrina y terbutrina, basados en su adsorcién
sobre el HMDE y su posterior redisolucion mediante voltamperometria
diferencial de impulsos en las condiciones experimentales descritas en los

apartados anteriores.

I11.2.4.1. Dinoseb

Los intervalos de concentracién en los que se han obtenido calibrados
lineales para el dinoseb en las condiciones 6ptimas de trabajo, se recogen en la
Tabla LII. Los calibrados obtenidos se encuentran representados en las Figuras
64, 65 y 66.

Cuando se comparan los resultados obtenidos a los dos tiempos de
acumulacién estudiados, se observa un aumento de la sensibilidad, expresada en
funcion de las pendientes de los calibrados, en el intervalo mis bajo de
concentraciones al aumentar dicho tiempo de 40 segundos a 120 segundos. Sin
embargo, este efecto es mucho menos acusado en el siguiente intervalo de
concentraciones donde, ademads, con un tiempo de acumulacién de 120 segundos
se observa la curvatura de los calibrados debida al recubrimiento completo de la

gota de mercurio.

Si, por otro lado, se comparan los resultados obtenidos por esta técnica con
aquellos obtenidos mediante polarografia diferencial de impulsos, se observa que
los intervalos de linealidad se obtienen ahora para valores de concentracion que
son aproximadamente cien veces més bajos que cuando se trabajaba sobre el
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L

DME, observiandose que la linealidad de las senales de redisolucién termina

donde empieza la de las sefales d.p.p..

TABLA LII
Caracteristicas de las curvas de calibrado del dinoseb en voltamperometria

de adsorciéon-redisolucién sobre el HMDE

Tiempo de Intervalo de r Pendiente Ordenada en

acumulacién linealidad nA L mol'x10* el origen

s mol L! nA

1 pico 40 3.0x10% - 1.0x10°  0.998 13+ 03 0.02 = 02
1.0x10°% - 1.0x107  0.999 13 + 01 0.1 =05

1.0x107 - 6.0x107  0.998 1.1 + 03 1=+11
120 1.0x10% - 1.0x10*  0.997 28 = 04 004 + 02
1.0x10® - 1.0x107 0.998 12 + 0.1 18 +06
22 pico 40 3.0x10% - 1.0x10°  0.997 1.1 = 06 0.05 + 04
1.0x10% - 1.0x107 0999 11+ 06 003 + 03

1.0x107 - 6.0x107  0.996 10 + 09 1+4
120 1.0x10° - 1.0x10% 0993 21 +04 01 +02

1.0x10% - 40x10%  0.999 13 * 0.1 08 +02
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Figura 64. Curvas de calibrado para la determinacién de dinoseb por
voltamperometria de adsorcién-redisolucion sobre el HMDE, (a) 1% pico y
(b) 22 pico. Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0; E,_ 0.00 V; £, 40 5 (=) y 120 5 (a); trep 15
5; tamaiio gota 0.52 mm?; velocidad agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV s7'; AE -50 mV.
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Figura 65. Curvas de calibrado para la determinacién de dinoseb por
voltamperometria de adsorcién-redisolucion sobre el HMDE, (a) 1% pico y
(b) 2° pico. Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0; E,, 0.00 V; t,: 40 5 (») y 120 5 (a); t,., 15
s; tamaiio gota 0.52 mm?; velocidad agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV s'; AE -50 mV.
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Figura 66. Curvas de calibrado para la determinacién de dinoseb por
voltamperometria de adsorci6én-redisolucién sobre el HMDE, (a) 1* pico y
(b) 2° pico. Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0; E,. 0.00 V; t,: 40 5 (+) y 120 5 (a); typ 15
8; tamaiio gota 0.52 mm*; velocidad agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV s'; AE -50 mV.
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Con objeto de calcular la precision de ambos métodos, asi como, los
limites de determinacion y de deteccidn se han seguido los criterios especificados
en el apartado II1.1.7. de esta Memoria. Los resultados obtenidos para el primer

pico, mis sensible que el segundo, se recogen en ia Tabla LIII.

Los valores obtenidos para la RSD son menores del 10 %, lo que pone de
manifiesto la precision de los métodos desarrollados que, ademds aumenta con
el tiempo de acumulacion. Por lo que respecta a los limites de determinacion y
deteccion, se observa, como era de esperar, una disminucién de sus valores con
el aumento del tiempo de acumulacién, legando a ser, aproximadamente, cien

veces més bajos que los obtenidos mediante la técnica diferencial de impulsos.

TABLA LI
Caracteristicas analiticas para la determinacion de dinoseb
por voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el HMDE

TIEMPO DE LIMITE DE LIMITE DE
ACUMULACION RSD' DETERMINACION” DETECCION™
S % mol L mol L*
40 8.4 3.4x10° 1.0x10°
120 39 1.5x10° 4.6x10°

* calculado a partir de 10 alicuotas de dinoseb 6.0x10° M
** calculado a partir de 10 alicuotas de dinoseb 3.0x107 M (t,, 40 s) y 2.0x10° M (t,, 120 5)
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II1.2.4.2. Metoprotrina y terbutrina

Para la metoprotrina y la terbutrina se obtuvieron calibrados lineales en
los intervalos que se indican en la Tabla LIV, habiéndose representado en las
Figuras 67, 68 y 69. Como puede observarse, la pendiente de estos calibrados
aumenta con el tiempo de acumulacién. Sin embargo, para tiempos de acumula-
cién mayores de 60 segundos la relacion entre las pendientes es menor que la
obtenida entre los respectivos tiempos de acumulacion, con io que, aunque al
aumentar el tiempo de acumulacién mejora la sensibilidad, el uso de tiempos de
acumulacién elevados no es siempre interesante desde el punto de vista del
tiempo de andlisis requerido. Asimismo, al aumentar el tiempo de acumulacién
se observa una disminucién de la pendiente de un intervalo de linealidad al
siguiente, probablemente, por un mayor recubrimiento o saturacion de la gota de

mercurio.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos anteriormente mediante
polarografia d.p., se observa que ahora la linealidad se cumple desde concentra-
ciones de los herbicidas dos 6rdenes de magnitud menores hasta, aproximada-

mente, los limites inferiores obtenidos por aquella técnica.

Las caracteristicas analiticas de los métodos desarrollados utilizando las
curvas de calibrado anteriores se resumen en la Tabla LV. Las desviaciones
estindar relativas de la terbutrina se calcularon a partir de diez alicuotas de
disoluciones 4.0x10%, 8.0x10”°, 5.0x10” y 5.0x10® mol L* con tiempos de
acumulacion, respectivamente, de 30, 60, 120 y 180 segundos. En cuanto a los
valores de la desviacién estindar relativa para la metoprotrina, se calcularon a
partir de diez alicuotas de una disolucién 5.0x10® mol L™ para tiempos de
acumulacién de 60 y 90 segundos, y de diez alicuotas de una solucién 1.0x10™® mol
L™ cuando el tiempo de acumulacién fue de 180 segundos. Teniendo en cuenta

los niveles de concentracién utilizados, 1os métodos desarrollados muestran una
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precision bastante buena.

TABLA L1V
Caracteristicas de las curvas de calibrado de las triazinas en voltamperome-

tria de adsorcidén-redisolucién sobre el HMDE

Herbicida Tiempo de Intervalo de r Pendiente Ordenada en
acumulacién linealidad nA L mol'x10® el Origen
s mol L nA
Metoprotrina 60 2.0x10%1.0x107  0.996 13 + 02 -1x 1
1.0x1074.0x107  0.997 1+1 -2+ 11
%0 2.0x10%2.0x107 0998 16 = 0.1 08 + 1
180 80x10°-2.0x107  0.999 23 + 0.1 0.9 + 07
Terbutrina 30 8.0x10°-1.0x107 0.999 0.88 + 0.04 0.1 = 02
1.0x1074.0x10% 0.999 12 + 02 2+ 4
60 5.0x10%-1.0x10° 0.999 20 + 0.1 08 + 04
1.0x10%.2.0x107 0.999 18 = 0.1 02 + 01
120 2.0x10%-1.0x10° 0.999 32 + 02 02 + 0.1
1.0x10%-2.0x107  0.999 23 * 0.1 09 +1
180 2.0x10%-1.0x10%  0.999 32 + 02 0.1 + 01

1.0x10%-2.0x10"7 0.999 23 + 01 16 + 08
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Figura 67. Curvas de calibrado para la determinacién de metoprotn'ha por
voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el HMDE. HCIO, 0.1 M;

E, -0.70 V; t,- 60 5 (), 90 s (a) y 180 s (H); L, 15 5; tamaiio gota 0.52 mm?; velocidad
agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV s7; AE -50 mV.
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Figura 68. Curvas de calibrado para la determinacién de terbutrina por
voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el HMDE. HCIO, 0.1 M;
E,. 0.70 V; t,. 30 5; t,, 15 5; tamafo gota 0.52 mm®; vclocidad agitacién 3000 r.p.m.; v =
10 mV 5'; AE -50 mV.
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Figura 69. Curvas de calibrado para la determinacién de terbutrina por
voltamperometria de adsorcidén-redisolucion sobre el HMDE. HCIO, 0.1 M;

E, 0.70 V; 1,: 60 5 (+), 120 5 (a) y 180 5 (M); L, 15 s; tamaiio gota 0.52 mm?; velocidad
agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV 57'; AE -50 mV.
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TABLA LV
Caracteristicas analiticas para la determinacion de las s-triazinas

por voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el HMDE

Herbicida Tiempo de RSD Limite de Limite de
acumulacion % determinacion deteccién

S mol L™ mol L

Metoprotrina 60 34 2.7x10°® 8.1x10°
90 34 1.5x10°® 4.6x10°

180 5.0 8.0x10° 2.4x10%

Terbutrina 30 5.5 5.7x10° 1.7x10”
60 39 2.5x10° 7.5x101°

120 49 2.0x10% - 5.9x101

180 3.1 1.7x10* 5.2x101°

Los limites de determinacién y deteccién se calcularon siguiendo los
criterios mencionados anteriormente a partir de la desviacién estandar calculada
para disoluciones de metoprotrina 2.0x10® mol L con tiempos de acumulacién
de 60 y 90 segundos y 8.0x10® mol L cuando el tiempo de acumulacién era de
180 segundos; en cuanto a la terbutrina, las disoluciones utilizadas con este
propésito fueron 8.0x10°%, 5.0x10”, 2.0x10® y 2.0x10® moi L para tiempos de
acumulacién de 30, 60, 120 y 180 segundos, respectivamente.

Los limites de determinacién y deteccién més bajos se obtuvieron para
tiempos de acumulacién de 180 segundos, debido a que con este tiempo se
produce una mayor adsorcién del analito. Sin embargo, como era de esperar,

estos limites no son mucho mejores que los obtenidos con tiempos de acumula
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cién mas bajos, lo que indica, una vez mds, que no es necesario utilizar tiempos

de acumulacién altos teniendo en cuenta el tiempo de andlisis que requieren.

Como puede observarse, los limites de determinacién y deteccién
obtenidos para el dinoseb y la terbutrina son del mismo orden, mientras que para
la metoprotrina son algo mayores. El hecho de que el método desarrollado para
la metoprotrina no sea tan sensible como los métodos desarroliados para el
dinoseb y para la terbutrina parece indicar que la adsorcién de la primera sobre

la gota de mercurio es més débil que en los otros dos casos.

Por otro lado, cuando se comparan las caracteristicas analiticas de los
métodos desarrollados para la metoprotrina y para Ia terbutrina con las obtenidas
con la técnica diferencial de impulsos, se observa que la precision es del mismo
orden, mientras que los limites de determinacién y deteccién son entre diez y
quince veces mds bajos cuando se utiliza voltamperometria de adsorcién-
redisolucidn sobre el electrodo de gota colgante de mercurio, lo que, como en el
caso del dinoseb, pone de manifiesto la gran utilidad de esta técnica para llear a

cabo determinaciones a bajos niveles de concentracion.

II1.2.5. ESTUDIO DE INTERFERENCIAS

En este apartado se ha procedido a estudiar, mediante voltamperometria
de adsorcion redisolucién sobre el electrodo de gota colgante de mercurio
utilizando diferencial de impulsos, 1a influencia de la presencia de diversos
pesticidas sobre los valores de i, y E; de cada uno de los tres herbicidas objeto
de estudio en esta Memoria. Para ello, se han formado todas las parejas posibles
entre los tres herbicidas y, ademds, se ha estudiado la influencia que ejerce el
DNOC (4,6-dinitroortocresol), otro herbicida dinitroderivado, sobre el dinoseb,

asi como, la influencia que ejercen las clorotriazinas propazina y simazina sobre
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la metoprotrina y sobre la terbutrina.

I11.2.5.1. Influencia de la presencia de otros herbicidas sobre la respuesta

voltamperométrica del dinoseb

El estudio de interferencias sobre el dinoseb se ha realizado fijando su
concentracién en 6.0x10° mol L y variando la concentracién del plaguicida
considerado como interferente en el intervalo 1.0x10°-1.0x107 mo! L7 Las
condiciones experimentales empleadas son las especificadas como 6ptimas para
la determinacién del dinoseb en la Tabla LI, utilizindose tiempos de acumulacién
de 40 y de 120 segundos. En estas condiciones el DNOC presenta dos picos de
reduccién a los mismos potenciales aproximadamente que el dinoseb (-0.21 V
y 0.36 V) presentando, ademds, propiedades adsortivas sobre el electrodo de
mercurio (61). En cuanto a las triazinas ensayadas, los picos de reduccién de la
metoprotrina y la terbutrina aparecen, en estas condiciones, a2 -1.11 Vy-1.14 V,

respectivamente,

La presencia de DNOC da lugar, como era previsible, a un aumento de las
intensidades de los dos picos del dinoseb a partir de relaciones molares
dinoseb:interferente de 1:0.3 para tiempos de acumulacién de 40 segundos y de
1:0.2 cuando el tiempo de acumulacién utilizado es de 120 segundos. Estos

resultados se encuentran recogidos en la Tabla LVI.

Por lo que se refiere al efecto de 1a metoprotrina y de la terbutrina sobre
la respuesta de redisolucién del dinoseb, no se ha apreciado ningiin cambio
significativo ni en el valor del potencial de pico, ni en los valores de las
intensidades de pico del dinoseb cuando se encuentra en presencia de estas
triazinas hasta una relacién molar dinoseb:interferente de 1:20. Esto puede ser
debido a que, aunque a pH 5.0 estas triazinas todavia muestran propiedades
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adsortivas sobre el electrodo de gota colgante de mercurio, su adsorcion no es tan
fuerte en este medio como en medio HCIO,, siendo, en cualguier caso, mas débil
que la del dinoseb, lo que minimiza el efecto competitivo de adsorcion sobre el

electrodo entre ellas y el dinoseb.

TABLA LVI
Estudio de interferencias sobre la seiial del dinoseb
mediante voltamperometria de adsorcidn-redisolucién
Dinoseb 6.0x10” M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 5.0; E,  0.00 V; .., 15 5; tamaiio gota 0.52
mm?; velocidad agitaci& 3000 r.p.m.; v 10 mV 5°'; AE -50 mV,

PRIMER PICO SEGUNDO PICO

Interferente  t,, 8 Cigretferete M i, DA €*, % i, DA €%, %

DNOC 40 - 0.8 - 0.7 -
1.0x10° 0.8 - 0.7 -

2.0x10° 0.9 10 0.8 14

4.0x10° 1.0 25 0.9 28

6.0x10° 1.1 38 1.0 43

120 . 1.7 - 1.3 -

1.0x10°% 18 6 1.4 8

2.0x10° 1.9 12 1.5 15

4.0x10° 2.0 18 1.8 38

6.0x10° 23 35 1.9 46

* error relativo referido a la intensidad
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I11.2.5.2. Influencia de otros herbicidas sobre las respuestas voltamperomé-

tricas de la metoprotrina y de la terbutrina

El estudio de interferencias sobre la metoprotrina y sobre la terbutrina se
ha realizado fijando su concentracion en 5.0x10® mol L y variando la concentra-
cion del plaguicida considerado como interferente en el intervalo 2.0x10°-5.0x107
mol L. Las condiciones experimentales empleadas son las especificadas como
Optimas para ia determinacion de la metoprotrina y de la terbutrina en la Tabla

LI, utilizindose tiempos de acumulacién de 60 y de 180 segundos.

En estas condiciones, la simazina y la propazina mostraron un pico a -0.84
V y -0.87 V, respectivamente, siendo sus intensidades y potenciales de pico
independientes del tiempo de acumnulacion. Por otro lado, el dinoseb presenta dos
picos a +0.04 V y -0.12 V, cuya intensidad aumenta con el tiempo de acumula-
cién, lo que, como era de esperar, demuestra su adsorcion sobre el electrodo de
mercurio. En consecuencia, puede predecirse una adsorcién competitiva entre el

dinoseb, la terbutrina y la metoprotrina.

Los valores de la intensidad de pico para la metoprotrina y para la
terbutrina en presencia de distintas concentraciones de los herbicidas interferentes
se han recogido en las Tablas LVII y LVII, respectivamente. Como puede
observarse, el pico de redisolucién obtenido para la metoprotrina y para la
terbutrina aument6 en todos los casos con la concentracidn de interferente,
excepto en presencia de dinoseb, donde se obtuvieron errores negativos. Esto es
debido, por un lado, a que los potenciales de pico de las s-triazinas se encuentran
muy proximos entre si, de manera que cuando se encuentran en la misma
disolucién se produce su solapamiento, aumentando la intensidad total de pico.
En cuanto a la disminucién observada en las intensidades de pico de la
metoprotrina y la terbutrina en presencia de dinoseb, ésta se debe a la adsorcién
esponténea de este herbicida sobre el electrodo de gota colgante de mercurio,
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adsorcion que reduce la eficiencia adsortiva tanto de la metoprotrina, como de

la terbutrina.

, TABLA LVII
Estudio de interferencias sobre la sefial de la metoprotrina
. mediante voltamperometria de adsorcién-redisoiucién
Metoproltrina 5.0x10° M; HCIO, 0.1 M; E,. -0.70 V; t,;, 15 s; tamafio gota 0.52 mm?
velocidad agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV s’; AE -50 mV.

Lo =605 tee = 180 s
Interferente Cinterterentes M i, DA €, % i, DA €*, %
Dinoseb - 52 — 11.0 -—
5.0x10° 5.2 - 10.8 -18
8.0x10? 5.0 -3.8 104 -54
1.0x10° 49 -5.8 99 -10.0
2.0x10® 48 -1.7 85 227
Propazina - 44 - 9.9 -
1.0x10% 45 23 10.0 1.0
2.0x10® 4.6 4.5 10.0 1.0
4.0x10*® 4.6 4.5 10.5 6.1
5.0x10°® 4.6 4.5 11.2 13.1
Simazina - 53 - 10.9 -
5.0x10? 53 -— 10.9 -—
1.0x10° 5.6 5.7 11.1 1.8
2.0x10°% 59 11.3 11.8 8.3
4.0x10°® 6.0 13.2 11.9 9.2
Terbutrina - 5.0 -— 10.7 -—
2.0x107 50 - 10.7 -—
4,0x10® 5.1 2.0 10.7 -
6.0x10° 5.2 4.0 10.9 1.9
8.0x10? 54 8.0 11.1 3.7
1.0x10°® 5.7 14.0 11.7 94

*, error relativo referido a la intensidad



247 AdSV-HMDE: Interferencias

TABLA LVIII
Estudio de interferencias sobre la seiial de la terbutrinal

mediante voltamperometria de adsorcidon-redisolucién
Terbutrina 5.0x10* M; HCIO, 0.1 M; E,. -0.70 V; t,, 15 s; tamaiio gota 0.52 mm’; velocidad
agitacion 3000 r.p.m.; v 10 mV s”'; AE -50 mV.

t, = 60s t, = 180 s
Interferente Claterterentes M i,nA €, % i,nA €, %
Dinoseb - 9.0 - 12.5 -
6.0x10” 9.0 - 12.5 “ae
1.0x10°% 85 -56 11.5 - 8.0
4.0x10® 8.5 -56 11.0 -12.0
6.0x10® 8.0 -11.1 9.5 -24.0
Propazina - 9.0 - 12.5 -
8.0x10°? 9.0 - 125 -
1.0x10° 10.0 11.1 13.0 4.0
2.0x10° 10.5 16.7 13.0 4.0
4.0x10° 11.5 278 14.5 16.0
Simazina - 9.0 - 12.5 -
5.0x10° 9.0 - 12.5 L e
1.0x107 9.0 -— 12.5 -—
2.0x107 9.5 55 13.0 4.0
5.0x107 120 333 13.0 4.0
Metoprotrina - 9.0 — 125 -
6.0x10° 9.0 - 125 —n
8.0x10° 10.0 11.1 135 8.0
1.0x10* 10.0 11.1 13.5 8.0
2.0x10® 11.0 222 14.0 12.0
5.0x10® 14.0 555 16.0 280

*_ error relativo referido a la intensidad

Como era de esperar, para el caso de las triazinas, la interferencia més
importante la produce la terbutrina sobre la metoprotrina y, a su vez, la
metoprotrina sobre la terbutrina debido a las propiedades adsortivas que ambas
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presentan sobre el electrodo de trabajo. Las otras dos triazinas, simazina y
propazina, interfieren en mucha menor medida, ya que al no adsorberse sobre la
superficie del electrodo mo se preconcentran, y por tanto sélo modifican la
respuesta de adsorcién-redisolucién de la metoprotrina o de la terbutrina debido
a la corriente de difusién correspondiente, lo que origina una baja contribucién

a la intensidad total medida.

También se ha comparado la interferencia de cada pesticida para los dos
periodos de acumulacién ensayados. Los resultados difieren en funcién del
comportamiento adsortivo del pesticida interferente. La metoprotrina y la
terbutrina producen mayor interferencia, cada una sobre la otra, para el periodo
de 60 segundos, indicando que para tiempos largos no se produce aditividad de
las intensidades de redisolucién de las triazinas adsorbidas sobre el electrodo de
mercurio. El dinoseb, por el contrario, produce més interferencia cuando se
emplean 180 segundos de acumulacién, debido a su mayor adsorcién sobre la
superficie del electrodo, y, por tanto, a un incremento del efecto competitivo que
se establece con la metoprotrina o con la terbutrina, disminuyendo la efectividad

de adsorcion de las dos triazinas.

En cuanto a las dos clorotriazinas, propazina y simazina, en general, ambas
producen mayor interferencia para el periodo de 60 segundos, ya que la
intensidad de pico debida a su reduccién no aumenta con el tiempo de acumula-
cién, por carecer de propiedades adsortivas, mientras que si lo hace la respuesta

de adsorcién-redisolucién de la metoprotrina y de la terbutrina.

Con objeto de comparar la selectividad de estos métodos con la de los
métodos polarogrificos desarrollados para estos mismos herbicidas, se han
buscado las relaciones molares metoprotrina:interferente y terbutrina:interferente
que producen un error relativo aproximado en la intensidad del 10 %. Para la

metoprotrina estas relaciones resultaron ser de 1:0.8, 1:0.4, 1:0.4 y 1:0.2 cuando
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se utilizé un tiempo de acumulacidn de 60 segundos y de 1:0.4, 1:1, 1:0.8 y 1:0.2
con un tiempo de acumulacién de 180 segundos, para el dinoseb, la propazina, la
simazina y la terbutrina, respectivamente. En cuanto a la terbutrina, estas
relaciones molares fueron de 1:1, 1:0.2, 1:6 y 1:0.2 para un tiempo de acurnulacién
de 60 segundos, y de 1:0.8, 1:0.8, 1:10 y 1:0.4 para un tiempo de acumulacioén de
180 segundos, para el dinoseb, la propazina, la simazina y la metoprotrina,

respectivamente.

Como puede observarse, la selectividad en voltamperometria de adsorcion-
redisolucién es, en lineas generales, similar a la obtenida con los métodos
polarogrificos en lo que a las interferencias de las distintas triazinas entre si se
refiere. Se observa, no obstante, que ia propazina interfiere antes en los métodos
voltamperométricos de adsorcion-redisolucién, mientras que con la simazina
ocurre lo contrario, debido probablemente a la menor anchura de los picos de
adsorcion dando Iugar a un menor solapamiento con el pico de ia simazina.
Naturalmente, ahora, el dinoseb, a pesar de que sus picos aparecen a potenciales
lejanos a los de las sefiales de las triazinas, si interfiere, ya que presenta una
adsorcion sobre el electrodo de mercurio lo suficientemente fuerte como para
causar la interferencia comentada en los métodos voltamperométricos de

adsorcion-redisolucién de las dos triazinas estudiadas.

I11.2.5.3. Curvas de calibrado de los herbicidas en presencia de interferentes

Con objeto de comprobar los resultados obtenidos en los apartados
anteriores, con respecto al efecto interferente de la metoprotrina y de la
terbutrina sobre las sefales voltamperométricas de adsorcion-redisolucion del
dinoseb, del dinoseb y la terbutrina sobre Ia sefial de redisolucién de la
metoprotrina, y del dinoseb y de la metoprotrina sobre la sefial de redisolucién
de la terbutrina, en este apartado se ha procedido a efectuar calibradosl de cada
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uno de estos tres herbicidas, en ausencia y en presencia de cada uno de los otros
dos, en el intervalo de concentraciones entre 1.0x10*® mol L™ y 1.0x10”7 mol L™
con tiempos de acumulacion de 40 segundos para el dinoseb y de 60 segundos
para las triazinas. Para ello, se ha fijado la concentracion del plaguicida
considerado como interferente a tres niveles: 1.0x10® mol L, 5.0x10® mol L y
1.0x107 mol L. Todos estos estudios, realizados mediante voitamperometria de
adsorcién-redisolucién sobre el electrodo de gota colgante de mercurio, se han

realizado en las condiciones experimentales especificadas en la Tabla LL

Como es sabido, segiin el tipo de influencia que ejerza sobre la curva de

calibrado la presencia de la matriz y/o otros analitos se habla de:

1.- Efecto matriz: el efecto sobre la sefial es proporcional a la concentracion de
analito problema. Estd caracterizado porque el calibrado obtenido con
patrones presenta una pendiente distinta al calibrado en el medio de trabajo
real, es decir, la sensibilidad del procedimiento analitico es distinta debido a

la presencia de la matriz.

2.- Efecto interferente: alguna o algunas especies presentes en la matriz dan sefal
analitica con el sensor utilizado, pero sin modificar su sensibilidad para el

problema.
3.- Ocurren simultinecamente ambos efectos.

Con objeto de comprobar la presencia o ausencia de estos efectos, una vez
obtenidos los calibrados mencionados anteriormente, se han aplicado los ensayos
correspondientes para evaluar la igualdad de sensibilidades empiricas y términos
independientes empiricos, al nivel de significacién del 0.05, en ia forma habitual
(152).
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Los calibrados obtenidos para la determinaciéon de dinoseb en medio
Britton-Robinson 0.1 M a pH 5.0 en el intervalo de concentracion 1.0x10%-1.0x10”
mol L™ en presencia de metoprotrina como interferente se encuentran representa-
dos en la Figura 70; por otro lado, los calibrados obtenidos para la determinacién
de metoprotrina en medio HCIO, 0.1 M en el intervalo de concentracién 2.0x10°%-
1.0x107 mol L en presencia de dinoseb como interferente se encuentran
representados en la Figura 71. Las caracteristicas de estos calibrados se han

recogido en la Tabla LIX.

Como puede apreciarse, en todos los casos se obtienen calibrados lineales,
tanto para el dinoseb en presencia de metoprotrina, como para esta dltima en

presencia del primero.

Cuando se determina dinoseb en presencia de metoprotrina no se aprecian,
como era de esperar, variaciones significativas en las caracteristicas de las curvas
de calibrado obtenidas cuando el interferente se encuentra presente en los dos
niveles de concentracién mas bajos de los tres estudiados. Sin embargo, cuando
la metoprotrina se encuentra presente en concentracién 1.0x107 mol L™, al nivel
de significacion del 0.05, se observa un pequefio efecto matriz sobre el primer
pico de redisolucién del dinoseb que se traduce en un aumento de la pendiente
del calibrado obtenido en presencia de metoprotrina con respecto al obtenido en

ausencia de este herbicida.

Por otro lado, cuando se determina metoprotrina en presencia de dinoseb,
no se obtienen diferencias significativas ni entre Ias ordenadas ni entre las
pendientes de los correspondientes calibrados. Sin embargo, se observa una
tendencia de las pendientes de los calibrados a disminuir con el aumento de la
concentracion de dinoseb presente, lo qué hace que para concentraciones de
dinoseb mayores de 1.0x10”7 mol L™ sea de esperar un efecto significativo debido
a la adsorcién, mis fuerte, del dinaseb sobre el electrodo.
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Figura 70. Curvas de calibrado para la determinacién de dinoseb por
voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre ¢l HMDE en ausencia
(=) y presencia de metoprotrina 1.0x10* M (a), 5.0x10° M (W) y 1.0x10" M
(#). (a) 1" pico y (b) 2 pico. Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0; E,, 0.00 V; t, 40 s; trep
15 5; tamaiio gota 0.52 mm®; velocidad agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV 55 AE -50 mV.
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Figura 71. Curvas de calibrado para la determinacion de metoprotrina por
voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el HMDE en ausencia
() y presencia de dinoseb 1.0x10* M (a), 5.0x10° M (M) y 1.0x107 M (4).

HClO, 0.1 M; E,, -0.70 V; t,. 60 5; t,, 15 5; tamaiio gota 0.52 mm?; velocidad agitacién 3000
rpm.; v10 mV s’'; AE -50 mV.

Los calibrados obtenidos para el dinoseb en medio Britton-Robinson 0.1
M a pH 5.0 en el intervalo de concentracién 1.0x10*-1.0x107 mol L™ en presencia
de terbutrina como interferente, y, por otro lado, para la terbutrina en medio
HCIO, 0.1 M en el intervalo de concentracién 1.0x10%-1.0x107 mol L* en
presencia de dinoseb como interferente se han representado en las Figuras 72 y

73, respectivamente, recogiéndose sus caracteristicas en la Tabla LX.

Como puede apreciarse, en todos los casos se obtienen calibrados lineales,
tanto para el dinoseb en presencia de terbutrina, como para esta altima en

presencia del primero.




AdSV-HMDE: Interferencias

254

TABLA LIX

Caracteristicas de las curvas de calibrado de mezclas dinoseb-metoprotrina

en voltamperometria de adsorcién-redisolucion sobre el HMDE

ANALITO INTERFERENTE T Pendiente Ordenada
1.0x10%-10x107  (Concentracion, M) nA L mol™'x10® en el origen
mol L™ nA

Dinoseb Metoprotrina:
(1% pico) - 0.999 1.3 £ 0.1 0.1 £0.5
- 1.0x10° 0.996 14 £ 02 0.1 %1
5.0x10°® 0.996 1.3 £ 0.2 06 =1
1.0x107 0.995 1.5 + 02 05 +1
Dinoseb Metoprotrina: ) A
(22 pico) - 0.999 1.1 + 0.1 0.1 + O.S
1.0x10°* 0.993 1.1 +£02 02=+1
5.0x10® 0.991 1.0 £ 0.2 051
1.0x107 0.998 1.0 = 02 04 =1
Metoprotrina Dinoseb:
- 0.996 13 £ 02 11
1.0x10°% 0.992 1.3 £ 0.1 123
5.0x10° 0.995 12 =+ 02 -1+1
1.0x107 0.994 1.1 £ 03 2x2
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Figura 72. Curvas de calibrado para la determinacién de dinoseb por
voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el HMDE en ausencia
() y presencia de terbutrina 1.0x10° M (), 5.0x10* M (H) y 1.0x107 M (#4).
(a) 1 pico y (b) 22 pico. Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0; E,. 0.00 V; t,. 40 5; t,;, 15
5; tamaiio gota 0.52 mm?; velocidad agitacién 3000 r.p.m.; v 10 mV s”; AE -50 mV.
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Figura 73. Curvas de calibrado para la determinacién de terbutrina por
voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el HMDE en ausencia
(+) y presencia de dinoseb 1.0x10° M (a), 5.0x10° M (H) y 1.0x107 M (¢).

HCIO, 0.1 M; E, -0.70 V; t,. 60 5; t,, 15 5; tamaiio gota 0.52 mm®; velocidad agitacién 3000
r.p.am.; v 10 mV 5; AE -50 mV.

Cuando se determina dinoseb en presencia de terbutrina no se aprecian
variaciones significativas en las caracteristicas de las curvas de calibrado

obtenidas.

Por otro lado, cuando se determina terbutrina en presencia de dinoseb
tampoco se observan, segin el criterio utilizado, diferencias significativas entre
las ordenadas y las pendientes de los calibrados obtenidos. Estos resultados
sugieren qué, tanto la terbutrina como el dinoseb se pueden determinar uno en
presencia del otro a los niveles de concentracion estudiados sin que se produzca
interferencia importante. Sin embargo, igual que ocurria con la seiial de la

metoprotrina, el dinoseb al aumentar de concentracién provoca una disminucién
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de las seftales de la terbutrina, aunque en proporcién algo menor que en el caso
de la metoprotrina, lo que hace prever que para concentraciones de dinoseb

superiores a 1,0x107 mol L se produzca un efecto matriz significativo.

TABLA LX
Caracteristicas de las curvas de calibrado de mezclas dinoseb-terbutrina

en voltamperometria de adsorcion redisolucion sobre el HMDE

ANALITO - INTERFERENTE T Pendiente Ordenada
1.0x10%-1.0x107  (Concentracién, M) nA L mol'x10® en el origen
mol L*! ‘ nA
Dinoseb Terbutrina:
(1 pico) - 0.999 1.30+0.09 0.07+ 05
1.0x10® 0.996 13 £ 0.2 02 = 09
5.0x10° 0.998 12 + 0.1 0.7 £ 0.7
1.0x107 0.997 14 = 0.1 0.6 + 0.9
Dinoseb Terbutrina: _
(22 pico) - 0.999 1.11+0.06 0.06+0.3
1.0x10° 0.998 1.10x0.09 -0.04x0.6
5.0x10°® 0.996 1.0 £ 0.2 05 =1
1.0x107 0.996 1.2 = 0.1 04 +09
Terbutrina Dinoseb:
- 0.997 1.8 + 0.2 03 +1
1.0x10® 0.998 19 = 02 04 1]
5.0x10* 0997 18 =02 07 %1
1.0x107 0.998 1.7 £ 01 -0.8 +0.8
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Por altimo, se han realizado los calibrados de la metoprotrina en medio
HCIO, 0.1 M en el intervalo de concentracién 2.0x103-1.0x107 mol L?! en
presencia de terbutrina como interferente y de la terbutrina en medio HCIO, 0.1
M en el intervalo de concentracién 1.0x10°-1.0x107 mol L en presencia de
metoprotrina como interferente. En las Figuras 74 y 75 se encuentran representa-

dos los calibrados asi obtenidos, recogiéndose sus caracteristicas en la Tabia LXI.

2.0 4.0 6.0 8.0 Cx10% M

Figura 74. Curvas de calibrado para la determinacién de metoprotrina por
voltamperometria de adsorcién-redisolucion sobre el HMDE en ausencia
(+) y presencia de terbutrina 1.0x10° M (a), 5.0x10°* M (W) y 1.0x107 M (¢).

HCIO, 0.1 M; E,.-0.70 V; t,. 60 5; L., 15 5; tamaiio gota 0.52 mm?; velocidad agitacién 3000
r.pam.; v 10 mV s'; AE -50 mV.
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T T T T T T

20 40 60 80Cx10°. M

Figura 75. Curvas de calibrado para la determinacion de terbutrina por
voltamperometria de adsorcion redisolucién sobre el HMDE en éusencia
(+) y presencia de metoprotrina 1.0x10°* M (a), 5.0x10° M (W) y 1.0x10" M
(#). HCI0,0.1 M; E,. -0.70 V; t,, 60 5; .., 15 5; tamaiio gota 0.52 mm?; velocidad aéitacifm
3000 r.p.m.; v 10 mV s'; AE -50 mV,

Como puede apreciarse, se obtienen calibrados lineales, tanto para la
metoprotrina en presencia de terbutrina, como para esta tltima en presencia de
la primera, excepto en los dos casos en que la sustancia interferente se encuentra
en concentracién 1.0x107 mol L7, donde las curvas de calibrado obtenidas

muestran ademds, en ambos casos, una disminuciéon muy acusada de la pendiente.

~ Cuando se determina metoprotrina en presencia de terbutrina 1.0x10° M
no se aprecian variaciones significativas en las caracteristicas de las curvas de
calibrado obtenidas, lo que indica que dicho herbicida se puede determinar, a este

nivel de concentracién de terbutrina, sin que exista interferencia.
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TABLA LXI
Caracteristicas de las curvas de calibrado de mezclas metoprotrina

terbutrina en voltamperometria de adsorcién redisolucion sobre el HMDE

ANALITO INTERFERENTE r Pendiente Ordenada
1.0x10%-1.0x10"  (Concentracién, M) nA L mol'x10* en el origen
mol L nA

Metoprotrina Terbutrina:

- 0.996 1.3 £ 02 11
1.0x10°* 0.992 1.34+0.04 053
5.0x10° 0.994 1.1 202 5+1
1.0x107 0.934 02 = 0.1 145 + 0.9

Terbutrina Metoprotrina: _

- 0.997 1.8 £ 0.2 03 x1
1.0x10°% 0.996 1.9 = 02 03 +1
5.0x10°* 0.998 1.7 = 0.2 3x1
1.0x107 0.985 1.3 £03 62

Sin embargo, a medida que aumenta la concentracién de terbutrina presente en
la disolucidn se observa un aumento muy acusado de la ordenada en el origen,
provocado por el hecho de que los picos de redisolucion de ambas triazinas
aparecen a potenciales muy proximos, acompaiiado de una progresiva disminucién
de las pendientes de los calibrados que, como se ha comentado anteriormente, lle-
gan a perder la linealidad cuando la concentracién de interferente es de 1.0x107
mol L. Un anilisis estadistico llevé a la conclusién de que en presencia de
terbutrina en concentracién 5.0x10® mol L', no se obtienen diferencias

significativas en las pendientes de los calibrados con y sin interferente, pero si en
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las ordenadas, lo que indica, como era de esperar, un efecto interferente
importante. Cuando el interferente se encuentra en concentracion 1.0x107 mol L™
se observan, ademds de diferencias significativas entre las ordenadas en el origen,
diferencias significativas entre ambas pendientes, al saturarse la gota en presencia
del interferente. |

| Cuando lo que se determina es terbutrina en presencia de metoprotrina,
tampoco se observa interferencia al nivel més bajo de concentracién estudiado
del herbicida considerado como interferente. Al aumentar la concentracién de
metoprotrina presente en la disolucién se observan los mismos efectos que en el
caso amterior, aunque en menor proporcion, lo que vuelve a sugerif que la
adsorcion de la terbutrina sobre el electrodo de gota colgante de mercurio es ms

fuerte que la adsorcioén de la metoprotrina sobre dicho electrodo.

De estos resultados puede concluirse que ninguna de las dos s-triazinas se
puede determinar en presencia de la otra, en el intervalo de concentraciones
estudiado, cuando la concentracién de la triazina interferente sea mayor de

1.0x10°® mol L™, haciéndose necesaria una separacion previa de ambos herbicidas.







263 AdSV-MFE: Obtencibn electrodo

II1.3. VOLTAMPEROMETRIA DE ADSORCION-REDISOLUCION
SOBRE ELECTRODO DE PELICULA DE MERCURIO

El electrodo de pelicula de mercurio (MFE) comenzd a desarrollarse al
final de la década de los 60 para la determinacién de metales por voltamperome-
tria de redisolucién anddica. Este electrodo ofrecia, frente al electrodo de gota
colgante de mercurio (HMDE), mayor sensibilidad y una excelente résolucion,
pero peor reproducibilidad. Este defecto se atribuia a la dificultad de depositar
el mercurio sobre sustratos inertes, generalmente de platino o niquel, y al hecho
de que, cuando se exponia al aire, la pelicula se deterioraba. Otro problema era
el relativo a los sustratos de Pt o Ni utilizados debido a sus peliculas superficiales
de 6xido, fuertemente adherentes, a sus bajos sobrepotenciales de hidrogeno y a
su solubilidad en mercurio. También se utilizaban sustratos de pasta de carbono
y electrodos de carbono impregnados con ceras pero, debido a sus propiedades
mecénicas, no resultaban adecuados para andlisis de rutina.

En los afios 70 el empleo de carbono vitrificado como electrodo se
encuentra en pleno desarrollo, sobre todo debido a su dureza, a su buena
conductividad eléctrica, alto sobrepotencial de hidrégeno y a ser quimicamente
inerte. Florence introdujo el uso de un sustrato de carbono vitrificado pulido para
electrodepositar mercurio (153). Para preparar el electrodo, que utiliz4 para
determinar plomo, empleaba una disolucién de nitrato merciirico 2x10° M junto
con la muestra y aplicaba un potencial (-0.7 V) al que se reducian tanto el Hg(II)
como el Pb(II). Durante el periodo de deposicién (5 minutos) se mantenia el
electrodo rotando a 2000 r.p.m. para evitar la formaci6én de burbujas de gas. Una
vez medida la muestra mediante redisolucién anédica, enjuagaba el electrodo con
agua y lo frotaba dos o tres veces con un pafiuelo suave de papel para quitar la
pelicula de mercurio. Con este procedimiento, Florence obtuvo peliculas de
mercurio muy delgadas, de 0.001 a 0.01 #m, comparadas con las obtenidas hasta
entonces (0.5-50 ym); ademds, obtuvo muy buena resolucién y una sensibilidad
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excelente junto con una reproducibilidad mejor a la de otros métodos de
redisolucién anddica desarroliados hasta entonces. Otra ventaja de este nuevo
electrodo consistia en que era aplicable a un amplio ntmero de electrolitos
soporte y de muestras y que, debido a su senciliez y fiabilidad, era particularmen-

te adecuado para anélisis de rutina.

La determinacién de metales, tanto con el HMDE como con el MFE, ha
tenido siempre a los compuestos organicos como grandes interferencias. En 1984,
J. Wang y col. hacen un estudio del efecto de varios compuestos orginicos sobre
la determinacién de cadmio, plomo y cobre en aguas por voltamperometria de
redisolucién anddica por diferencial de impulsos (154). Llegan a la conclusién de
que la adsorcién de los compuestos organicos en el electrodo indicador de
mercurio podia afectar tanto al proceso de acumulacién como al de redisolucion,
provocando una disminucion o un aumento de las intensidades de pico y un

desplazamiento en sus potenciales.

El efecto que provocan los compuestos orginicos en la respuesta de
redisolucién es diferente segin que el electrodo de trabajo sea de gota o de
pelicula de mercurio. Estas diferencias se deben a la niorfologia y geometria de
ambos electrodos. Se ha comprobado, mediante exdmenes microscopicos, que el
MFE consiste en minisculas gotas de mercurio cuyas dimensiones y distribucién
dependen del potencial de deposicion. No todo el sustrato de carbono se recubre
de mercurio, de forma que la superficie electroactiva del electrodo resultante es
una mezcla de zonas de mercurio y de carbono. Las zonas de carbono del MFE
pueden dar lugar a caracteristicas de adsorcion diferentes de las de la superficie
homogénea de mercurio del HMDE, caracteristicas que también se pueden ver
afectadas por la distinta geometria de ambos electrodos. '

Aunque durante la década de los 80 se ha ido extendiendo el uso de la
voltamperometria de adsorcion-redisolucién para la determinacion de compuestos
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organicos que presentan propiedades de adsorcion sobre el electrodo de mercurio,
la mayor parte de estos métodos se sigue llevando a cabo sobre los electrodos de
gota colgante y de gota estatica de mercurio. El uso de los electrodos de pelicula
de mercurio sigue siendo escaso debido a la necesidad de utilizar un procedimien-

to de activacién después de cada medida.

En este capitulo se desarrolla un método para la determinacién de dinoseb
sobre el electrodo de pelicula de mercurio sobre un soporte de carbono vitrificado
con objeto de comparar los resultados obtenidos con los descritos anteriormente
para el electrodo de gota colgante de mercurio. Para ello se ha optimizado la
formacién de una pelicula de mercurio depositada con anterioridad a la medida
del analito, para pasar después a optimizar las diferentes variables que influyen

en la adsorcién y redisolucién del herbicida. r

II1.3.1. FORMACION DE LA PELICULA DE MERCURIO

II.3.1.1. PRETRATAMIENTO DEL ELECTRODO ROTATORIO DE
CARBONO VITRIFICADO '

La reproducibilidad de los resultados electroquimicos con electrodos de
carbono vitrificado depende del método de pretratamiento, del tipo de‘ material
utilizado para activar su superficie y de la cantidad de oxigeno que tenga en ella,
como ha puesto de manifiesto Kamau en su revisién sobre las aplicaciones de
estos electrodos (155).

Teniendo en cuenta los diversos métodos existentes para el pretraltamiento
del electrodo de carbono vitrificado para ser utilizado como soporte con

anterioridad a su recubrimento con la pelicula de mercurio, se eligi6 el signiente:
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1.- Lavado en HNO, (1:1), agitado en un bafio ultrasénico, durante un minuto.
Este paso, realizado con objeto de limpiar impurezas insolubles en el
4cido, es especialmente importante para limpiar el mercurio procedente de una

pelicula anterior.

2.- Activacion electroquimica rotando a 3000 r.p.m. en HNO, 0.3 M durante 10
minutos aplicando un potencial de -2.0 V.

En algunas ocasiones en que no se habia aplicado este tipo de activacién

al depositar la pelicula se observé la formacién de burbujas de gas que quedaban

adheridas al mercurio impidiendo la obtencién de una superficie homogénea.

3.- Pulido con alGmina en suspensién acuosa (tamafio de particula menor de 3

um) durante un minuto.

4.- Inmersién en agua destilada con agitacién ultrasénica durante un minuto.

Si este (ltimo paso no se realizaba, en algunos casos, después de depositaf
la pelicula de mercurio se observaban a simple vista zonas de la superficie de
carbono no recubiertas que daban lugar a una gran irreproducibilidad en las

medidas,
5.- Secado de la superficie del electrodo con secador de aire.

Una vez terminado este pretratamiento la superficie de carbono vitrificado
debe quedar brillante y reflejar como un espejo. En caso de observar algiin tipo
de mancha se procedié a repetir el pulido con aliimina seguido de los pasos

posteriores.
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I11L.3.1.2, DEPOSICION DE LA PELICULA DE MERCURIO

Una vez activado el electrodo soporte de carbono vitrificado, el primer
problema que surge, a la hora de trabajar con un electrodo de pelicula de
mercurio, es el establecimiento de las condiciones optimas para obtener una
pelicula que de lugar a resultados con buena reproducibilidad. ;

A partir de la revisién bibliogréifica realizada, se comprobd que, aunque
el método utilizado por cada autor para obtener electrodos de pelicula de
mercurio es esencialmente el mismo, las condiciones experimentales varian de un
equipo de investigacion a otro. Ademés del método desarrollado por T. Florence

y descrito anteriormente, cabe destacar los siguientes:

1.- J. Wang y D-B. Luo parten de una disolucién de Hg(Il) 1x10° M que
desoxigenan durante cinco minutos manteniendo el electrodo de trabajo a 0.0
V (154). A continuacién, aplican un potencial de -1.0 V agitando a 550 r.p.m.
para, después de ocho minutos, cambiar el potencial a 0.0 V, donde lo
mantienen durante dos minutos. El electrodo asi preparado lo utilizan para
determinar Cd, Pb y Cu. Una vez utilizado lo ﬁmpian con un paiiuelo de papel
suave humedecido en HNO, 1 M.

2.- En un trabajo posterior, J. Wang y L.D. Hutchins-Kumar, antes de depositar
el mercurio, pulen la superficie de carbono vitrificado con particulas de a-
alimina de 1 um y lo enjuagan con HNO; diluido seguido por grandes
cantidades de agua desionizada (156). La disolucién a partir de la que forman
la pelicula es de Hg(NO,), 5x10* M en tampén acetato 0.1 M (pH 4.5);
después de desoxigenarla durante ocho minutos, aplican un potencial de -0.70
V durante 30 minutos agitando a 400 r.p.m. o rotando a 900 r.lla.m.. Con
periodos de deposicién mds cortos y/o con concentraciones del ion mercirico

mis bajas obtenian peliculas inestables cuando se exponian al aire. Una vez
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terminado el procedimiento, se cambia el potencial a 0.0 V, donde se
mantiene durante un minuto. El electrodo se recubria después con una capa
de acetato de celulosa para evitar interferencias de compuestos orgéanicos en

la determinacién de Pb y Cd.

H. Matusiewicz y col. activan el electrodo de carbono enjuagandolo con

metanol y puliéndolo con aliimina cuyas particulas quitan con un lavador

ultrasénico (157). Preparan una disolucion patrén de Hg(NO,), 0.02 M

disuelto en HNO, 0.01 M que, para obtener la pelicula, diluyen hasta 4.0x10™

M con KCl1 0.1 M. Una vez en la célula, se desgasifica la disoluci6n y, segtn

el espesor de la pelicula a preparar, se emplea uno de los dos procedimientos

siguientes:

a) Una sola electrolisis a -0.8 V; una vez conseguido el grosor deseado para
la pelicula (controlado culombimétricamente) se cambia el potencial a
-0.2 V para oxidar las impurezas metilicas,

b) Para las peliculas de mayor grosor, cuando se consigue ia mitad del espesor
requerido se cambia el potencial a -0.2 V con objeto de limpiar la
contaminacién metélica; en una segunda electrolisis se deposita la cantidad
restante de mercurio, repitiéndose después el proceso de redisolucién.

Los electrodos asi preparados se utilizaron para determinar Cd, Co, Cr,

Cu, Mn, Ni, Pb y Zn y podian mantenerse en agua hasta 24 horas sin que se

apreciaran cambios significativos con respecto a la pelicula recién preparada.

M. Wojciechowski y J.Balcerzak preparan la pelicula a -1.0 V durante cinco
minutos mientras rotan el electrodo a 2000 r.p.m., a partir de una disolucién
de Hg(Il) 1 mM en HCI 0.1 M (158). La pelicula se podia utilizar durante un
dia oomﬁleto de trabajo para determinar Pb y Ca por .voltamperométria de
onda cuadrada con redisolucién anédica. En este trabajo se llega a las
siguientes conclusiones con respecto al electrodo de trabajo:

a) Las intensidades de pico eran significativamente mas pequeiias cuando el
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electrodo se preparaba en presencia de oxigeno.

b) Si se almacenaba el electrodo en soluciones saturadas de aire durante
periodos de tiempo extensos se estropeaba, a no ser que se le aplicara
durante el almacenamiento un potencial lo suficientemente negativo como

para reducir el oxigeno electroquimicamente.

En una de las pocas aplicaciones que se encuentran en la bibliografia de este
tipo de electrodos para la determinacion de compuestos organicos, J.R. Fish
y col. utilizan el mismo pretratamiento del electrodo y procedimiento de
deposicion del mercurio descrito anteriormente por Matusiewicz y col. (157),
y ademés consiguen una distribucién uniforme de la pelicula de mercurio
manteniendo el electrodo a potenciales mis negativos que la barrera del
hidrégeno durante varios minutos (159). Este paso lo encontraron necesario
con electrodos rotatorios de disco-anillo debido a las densidades de corriente
mas bajas del disco. Los electrodos asi obtenidos se utilizaban inmediatamente
después de su preparacion para determinar las bases del ADN y del ARN y
la pelicula de mercurio se limpiaba frotando con un papel de filtro himedo.

El electrodo se volvia a pulir antes de volverlo a utilizar.

Por tltimo, més recientemente, J. Amez del Pozo y col. (160) han determinado

écido foélico con un electrodo de pelicula delgada de mercurio preparado,

después de optimizar las diferentes variables experimentales, segiin el
siguiente procedimiento: |

a) El electrodo de carbono vitrificado se pulia con una suspensién formada
por particulas de alimina de menos de 1 um de didmetro sin sonicar ni
activar electroquimicamente.

b) La deposicion del mercurio se conseguia manteniendo el electrodo durante
75 segundos a -1.200 V en una solucién acuosa de Hg(NO,), 0.001 M en
HCIO, 0.1 M.

c) El electrodo de pelicula de mercurio se activaba antes de cada medida




AdSV-MFE: Obtencién electrodo 270

manteniéndolo a un potencial de -1.5 V durante 60 segundos en una
disolucién sin agitacién debido a que tanto el 4cido f6lico determinado

como su forma reducida se adsorbian fuertemente en el electrodo.

En el trabajo presentado en esta Memoria, la optimizacion de las variables
experimentales para la deposicion de la pelicula de mercurio se ha llevado a cabo
a partir de las seiiales de redisolucién obtenidas con disoluciones de dinoseb
1.0x107 mol L' en medio Britton-Robinson 0.1 M a pH 5.0. El tiempo de
acumulacién del herbicida ha sido de 40 segundos a un potencial de 0.00 V, con
15 segundos de reposo agitando a 3000 r.p.m. La redisolucién del herbicida se ha
llevado a cabo por voltamperometria diferencial de impulsos a 10 mV s
barriendo el potencial desde 0.00 V hacia valores negativos.

En todos los casos la pelicula se ha formado a partir de una disolucién de
Hg(NO;), 1.0x10° M en HNO, 0.1 M a través de la cual se pasé una corriente de

argon durante diez minutos.

A continuacién se recogen los resultados obtenidos para cada una de las

variables optimizadas.

I11.3.1.2.1. Potencial de deposici6én del mercurio

Se ha llevado a cabo un estudio de la influencia del potencial de
electrodeposicién del mercurio sobre las sefiales de redisolucién del dinoseb
obtenidas siguiendo el procedimiento indicado anteriormente. Los resultados
obtenidos para el primero y el segundo picos del herbicida considerado se recogen
en la Tabla LXII y se representan en la Figura 76.
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TABLA LXII
Influencia del potencial de deposicién del mercurio
sobre las sefiales de redisolucion del dinoseb

(Condiciones experimentales como en Figura 76)

Eﬂp V l.ph DA i]ﬁ’ I]A
-0.70 145 14
-0.80 152 14
-0.90 145 16
-1.00 188 18
-1.10 210 20
-1.20 225 27
-1.30 232 34
. -1.40 225 32
-1.50 203 29
. 1
ipy DA !
200 -
150 - o 4
100 -
50 -
i

070  1.00 130 -, V

Figura 76. Influencia de la variacién del potencial de deposicién del
mercurio sobre las sefiales de redisolucién del dinoseb, () 1" pico y (a) 22
pico. Pelicula: Hg(NO,), 1.0x10° M en HNO; 0.1 M; ty, 150 s; v, 3000 r.p.m; T 15 "C.

Dinoscb 1.0x10” M cn Britton-Robinson 0.1 M, pH 5.0; E,, 0.00 V; t,. 40 s; t,,, 15 5; v,
3000 r.p.m.; v 10 mV s7; AE -50 mV.
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Como puede observarse, la seifial obtenida para la primera reduccion del
dinoseb aumenta a medida que el potencial de deposicién del mercurio se hace
mas negativo a partir de -0.9 V, haciéndose médxima para -1.3 V. Es de destacar
la gran diferencia encontrada entre las intensidades de ambos picos, diferencia
que, a este valor de pH, no se daba cuando el electrodo indicador era el
electrodo de gota colgante de mercurio. La intensidad de! segundo pico, mucho
menor que la del primero, sufre una variaci6bn muy poco pronunciada con el
potencial de deposicién del mercurio, siendo también médxima a -1.3 V, valor que

se eligié para obtener la pelicula de mercurio en ios estudios posteriores.

IMn.3.1.2.2. Tiempo de deposicién del mercurio

El siguiente paso consistié en un estudio de la influencia del tiempo de
electrodeposicion del mercurio sobre las intensidades de pico del dinoseb. Los
resultados obtenidos, recogidos en la Tabla LXIII y representados en la Figufa
77, muestran una dependencia importante al aumentar el tiempo de deposicién
del mercurio hasta, aproximadamente 120 segundos. Si se sigue aumentando el
tiempo, se observa una estabilizacién de las intensidades de pico con una cierta

tendencia a disminuir para tiempos mayores de 180 segundos.

A partir de los resultados obtenidos se eligié un tiempo de 150 segundos |
para electrodepositar el mercurio en estudios posteriores.
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TABLA LXIII
Influencia del tiempo de deposicion del mercurio
sobre las seiales de redisolucién del dinoseb

(Condiciones experimentales como en Figura 77)

tup S i DA igs, DA

30 14 -

60 65 2

90 167 18

120 225 32

150 232 34

180 232 18

210 225 11

240 217 7

270 217 7

300 210 4

Ip, DA
200 -
150 -
100 A
50 -
100 200 300 ty, s

Figura 77. Influencia de la variacién del tiempo de deposicion del mercurio
sobre las seilales de redisolucién del dinoseb, () 1% pico y (a) 22 pico.
Pelicula: Hg(NO,), 1.0x10° M en HNO, 0.1 M; E,, -1.30 V; v,,, 3000 r.p.m.; T 15 "C.
Dinosch 1.0x107 M en Britton-Robinson 0.1 M, pH 5.0; E,. 0.00 V; t,. 40 5; t,, 15 5; v,,
3000 r.p.m.; v 10 mV s7; AE -50 mV.
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I11.3.1.2.3. Velocidad de rotacién del electrodo

El estudio de la influencia de la velocidad de rotacidn del electrodo de
carbono durante la deposicion del mercurio llevé a observar que, si bien las
sefiales obtenidas son mayores cuando el electrodo se rota, la velocidad de
rotacién no influye significativamente en las sefiales de redisolucion del dinoseb
obtenidas. Los resultados de este estudio se recogen en la Tabla LXIV y se
representan en la Figura 78. Para estudios posteriores se eligi6 el valor de 3000

I.p.m..

TABLA LXIV
Influencia de Ia velocidad de rotacién del electrodo indicador durante
la deposicién del mercurio sobre las seifiales de redisolucién del dinoscb

(Condiciones experimentales como en Figura 78)

N, r.p.m. iy, DA i DA
0 60 8
500 222 37
1000 222 33
1500 230 . 33
2000 230 29
2500 230 29

3000 232 34
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—y——

—

1000 2000 3000 N, r.p.m.

Figura 78. Influencia de la variacién de la velocidad de rotacién del
electrodo indicador durante la deposicién del mercurio sobre las seiiales de
redisolucién del dinoseb, («) 1 pico y (a) 29 pico. Pelicula: Hg(NO,), 1.0x10°

M cn HNO; 0.1 M; E;, -1.30V; 5, 150 5; T 15 °C. Dinoseb 1.0x107 M en Britton-Robinson
0.1 M, pH 5.0; E,. 0.00 V; t,. 40 5; t,,, 15 s; v,, 3000 r.p.m.; v 10 mV 57; AE -50 mV.

I11.3.1.24. Temperatura de formacién de la pelicula

En la bibliografia consultada no se ha encontrado ningiin estudio del
efecto de la temperatura en la etapa de formacién de la pelicula de mercurio
sobre la intensidad de las sefiales de redisolucién obtenidas con electrodos de
pelicula de mercurio sobre carbono vitrificado. Sin embargo, en nuestro
laboratorio se comprobd, experimentalmente, que cuanto menor era la temperatu-
ra ambiente en dicha etapa més intensos eran los picos de redisolucién del
dinoseb adsorbido sobre el MFE. Por ello, se acometi6 este estudio termostatizan-
do la célula de medida a la temperatura deseada, en el intervalo comprendido
entre (15 = 1) °c y (30 £ 1) °C, utilizando para ello un termostato de circula-
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cién de agua al que se afiadia hielo para conseguir temperaturas menores que la

temperatura ambiente.

Los resultados obtenidos en este estudio se recogen en la Tabla LXV y se

representan en la Figura 79.

Como puede observarse, la intensidad del primer pico sufre un descenso
muy pronunciado al subir la temperatura de (15 = 1) °Ca(20 £ 1) °C, y sigue
descendiendo al seguir aumentando la temperatura. En cuanto al segundo pico,
sOlo se observd a temperaturas alrededor de los 15 °C, desapareciendo cuando
se alcanzaba la temperatura de 20 “C. Por otro lado, si la pelicula se formaba a
(15 = 1) "C'y, después, las medidas de redisolucion se realizaban a temperatura
ambiente, superior a la anterior, se observaba una pequeiia disminucién en la
intensidades de pico del dinoseb, por lo que se decidié mantener la temperatura
desde el momento de formacién de la pelicula y durante todo el proceso de
medida a (15 = 1) °C.

TABLA LXV
Influencia de la temperatura de trabajo durante la deposicién del mercurio
sobre las seiiales de redisolucion del dinoseb

(Condiciones experimentales como en Figura 79)

T, °C iy, DA ip2, NA

15 237 29
20 71 -
25 26 -
30 18 -
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ip DA

200 -
150
100 -

50 -

10 20 30T, °C

Figura 79. Influencia de la temperatura de trabajo durante la deposicién del
mercurio sobre las seiiales de redisolucién del dinoseb, () 1¥ pico y (&) 292
pico. Pelicula: Hg(NO,); 1.0x10° M en HNO, 0.1 M; Ey, -130 V; ty, 150 s; v,,, 3000

r.p-m.. Dinoseb 1.0x107 M en Britton-Robinson 0.1 M, pH 5.0; E,, 0.00 V; t, 40 5; t,., 15
8; Vo 3000 r.p.m.; v 10 mV 57; AE -50 mV.

O1.3.2. DETERMINACION DE DINOSEB

Una vez optimizadas las condiciones de obtencién del electrodo de
pelicula de mercurio sobre carbono vitrificado, se procedi6 a realizar un estudio
de la influencia de las distintas variables experimentales que podian afectar a la
adsorcién y/o a la redisolucién del dinoseb sobre este electrodo, puesto que,
como puede observarse en la Figura 80, donde también se muestran los
voltamperogramas obtenidos para el medio utilizado (fondo), las sefiales de
redisolucién del dinoseb sobre este electrodo son muy diferentes a las obtenidas

con el electrodo de gota de mercurio.
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Figura 80. Voltamperogramas de redisolucién de dinoseb sobre el electrodo
de (a) pelicula de mercurio y (b) gota colgante de mercurio. (F) fondo y (D)
dinoseb. Pclicula: Hg(NO,), 1.0x10° M cn HNO, 0.1 M; By, -1.30 V; ty, 150 5; v,., 3000

r.p.m.; T 15 °C. Dinoscb 1.0x107 M cn Britton-Robinson 0.1 M, pH 5.0; E,, 0.00 V; t,, 40
8; brp 15 5; v, 3000 r.p.m.; v 10 mV s'; AE -50 mV.
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La reduccién de dinoseb sobre el electrodo de pelicula de mercurio da
lugar a un primer pico de redisolucién muy estrecho e intenso. Sin embargo, el
pico debido a la segunda reduccién es mucho menos intenso y de mayor anchura
que el anterior. Esto sugiere que el primer producto de la reduccién del dinoseb
se adsorbe sobre la pelicula de mercurio mas débilmente que el compuesto inicial
mientras que, cuando se realizaba la determinacién de este herbicida sobre el
HMDE, la intensidad y anchura de ambos picos de reduccién era muy parecida
indicando una adsorcién similar del herbicida y de su primer producto de

reduccién sobre el electrodo de gota colgante de mercurio.

II1.3.2.1. Influencia de las variables experimentales sobre las seiiales de

redisolucién del dinoseb

La influencia del pH del medio de trabajo sobre las intensidades de pico
de redisolucién del dinoseb resulté ser mucho maés critica cuando se trabajé con
el MFE que cuando se hizo el mismo estudio sobre e! HMDE. Los resultados
obtenidos se recogen en la Tabla LXVI y se representan en la Figura 81.

Al aumentar el pH se observa un desplazamiento de los potenciales de
pico hacia valores mis negativos indicando que los protones del medio intervie-
nen en la reduccién pero, a diferencia de lo que ocurria sobre el HMDE, sélo se
observa un tramo lineal para cada pico. Las ecuaciones obtenidas para cada uno

de los dos picos fueron:

E,(V) = +0.13 - 0.070 pH r = 0.999
E(V) = -0.06 - 0.071 pH r = 0997

En cuanto a las intensidades de pico, las mayores se volvieron a observar

a pH 5.0. La intensidad del primer pico, a este valor de pH, es significativamente
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TABLA LXVI
Influencia del pH sobre las seiiales de redisolucién del dinoseb
sobre el electrodo de pelicula de mercurio

(Condiciones experimentales como en Figura 81)

PRIMER PICO SEGUNDO PICO
pH i, nA E, V i,, DA E, V
20 30 -0.02 1 -0.20
3.0 . 59 008 18 -0.28
4.0 165 -0.15 29 -0.35
4.5 208 -0.18 32 -0.38
5.0 231 022 34 041
5.5 217 0.25 29 -0.44
6.0 137 -0.30 7 -0.50
7.0 69 -0.36 -
8.0 18 044 - —

mayor que la obtenida con el HMDE, del orden de 25 veces, mientras que la
corriente del segundo pico sélo aumenta en un factor de 3 con respecto a la
obtenida con el método desarrollado anteriormente. Por otro lado, para valores
de pH mayores que 5.0 se observa una disminucién muy brusca de las intensida-
des de pico, disminucién que no era tan acentuada cuando se trabajaba sobre el
HMDE. A pH > 8.0 desaparecen ambos picos. Para estudios posteriores se eligi6
pH 5.0, donde los potenciales de pico son -0.22 y -0.41 V, trabajandose en medio
HAc/Ac 0.1 M.
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ip, DA {a}
200 -

150 -
100 -

50 A

20 40 60 80 pH

—E,. V|

0.40 -

0.30 - _
0.20 - |
0.10-
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20 40 60 80 pH

{b)

Figura 81. Influencia del pH sobre (2) la intensidad y (b) el potencial de las
seiales de redisolucién de dinoseb sobre el electrodo de pelicula de
mercurio. {¢) 1% pico y (a) 2° pico. Pelicula: Hg(NO,), 1.0x10° M ¢n HNO, 0.1 M;
Eg, -130 V; tg, 150 s; V5 3000 r.p.m.; T 15 “C. Dinoscb 1.0x107 M cn Britton-Robinson
0.1 M; E,, 0.00 V; t, 40 5; t,, 15 5; v, 3000 r.p.m.; v 10 mV 57'; AE -50 mV,
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En cuanto a la influencia del potencial de acumulacion, se observo que
la adsorcién del dinoseb era mayor cuando se aplicaba un potencial de 0.00 V,
mientras que la del producto intermedio de la reduccién era préacticamente
independiente del potencial aplicado. Los resultados obtenidos se han recogido

en la Tabla LXVI] y se representan en la Figura 82.

Al igual que ocurria sobre el HMDE, también aqui se observé que, el
herbicida y el primer producto de su reduccién se adsorbian a circuito abierto,
siendo las intensidades de pico respectivas menores que cuando se trabaja a
circuito cerrado durante el mismo periodo de tiempo de acumulacién. En conse-

cuencia, se decidié trabajar a circuito cerrado aplicando un potencial de 0.00 V.

TABLA LXVII
Influencia del potencial de acumulacién sobre las sefiales de redisoluci6n
del dinoseb sobre ¢l electrodo de pelicula de mercurio
(Condiciones experimentales como en Figura 82)

E_V iy, DA i DA
+0.10 160 38
+0.05 206 33
0.00 229 ' 34
0.05 211 38

-0.10 214 37
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100 -
50 - — o
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Figura 82. Influencia del potencial de acumulacién sobre las seiiales de
redisolucién de dinoseb sobre el electrodo de pelicula de mercurio. («) 1%
pico y {a) 22 pico. Pelicula: Hg(NO,), 1.0x10° M cn HNO, 0.1 M; Eg, -1.30 V; ty, 150
§; Vot 3000 r.p.m.; T 15 “C. Dinoseb 1.0x107 M en HAc/Ac 0.1 M, pH 50; t, 40 5; t,, 15
§; Vop 3000 r.p.m.; v 10 mV 5; AE -50 mV.

La influencia del tiempo de acumulacién se ha estudiado a dos niveles
de concentraci6n, 1.0x107 y 6.0x10° mol L. Los resultados obtenidos se recogen
en la Tabla LXVIII y se representan en la Figura 83.

Al nivel de concentracién mis alto de los dos estudiados se observé un
aumento pronunciado de la intensidad del primer pico de reduccién del dinoseb
hasta los 20 segundos, para précticamente estabilizarse a tiempos més elevados.
En cuanto al segundo pico, su intensidad se estabiliza a partir de un tiempo de
acumulacién de 30 segundos. Para el dinoseb 6.0x10° mol L* no se observd
segundo pico, obteniéndose un aumento lineal de la intensidad del primer pico
con el tiempo de acumulacion hasta los 300 segundos, donde se estabiliza.
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TABLA LXVIII
Influencia del tiempo de acumulacién sobre las sefiales de redisolucién
del dinoseb sobre el electrodo de pelicula de mercurio

(Condiciones experimentales como en Figura 83)

Dinoseb 1.0x10” M Dinoseb 6.0x10° M

- -

t, S i, DA i, DA tye S i;, A
0 42 2 30 8
10 184 16 60 14
20 216 28 120 24
30 226 35 180 34
40 232 34 240 47
50 229 35 300 .59
60 225 31 360 58
100 200 300 t,, s
. _l-—l—-l.—l—-[..—h-l——l—-l——h.h-l..l—.l——l—.l.—r
fpe NA 1 b, DA

200 - | 80

b
150 4 }- 60

f
100 - | 40

}
50 - 20

I

!

10 30 50 t,, s

Figura 83. Influencia del tiempo de acumulacién sobre las seiales de
redisolucién de dinoseb sobre el electrodo de pelicula de mercurio. («) 1
pico y (a) 22 pico. Pelicula: Hg(NO;), 1.0x10° M en HNO, 0.1 M; Eg, -1.30 V; tg, 150
5; V0 3000 r.p.m_; T 15 °C. Dinoseb 1.0x107 M (-) y 6.0x10° M (~) en HAc/Ac 0.1 M, pH
5.0; E, 0.00 V; t,; 15 5; v, 3000 r.p.m.; v 10 mV 5'; AE -50 mV.
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A partir de los resultados obtenidos se decidi6 establecer las caracteristicas
analiticas del método desarrollado empleando tiempos de acumulacién de 40
segundos, a efectos de comparacion este método con el método desarroilado
sobre el HMDE con el mismo tiempo de acumulacién, y de 300 segundos, tiempo
que origina resultados poco reproducibles sobre HMDE, con objeto de obtener
la méxima sensibilidad posible en la determinacién de este herbicida por

voltamperometria de adsorcién redisolucion.

Otros pardmetros como el tiempo de reposo, la velocidad de agitacidn,
la velocidad de barrido y la amplitud del impulso aplicado tieilen una
influencia sobre la respuesta del dinoseb similar a la encontrada cuando se
trabajé con el HMDE. Los resultados obtenidos se han recogido en la Tabla
LXIX y se encuentran representados en las Figuras 84, 85 y 86.

Las intensidades de pico practicamente no se ven modificadas con el
tiempo de reposo por lo que, igual que ocurri6é con el HMDE, se eligié un tiempo
de 15 segundos para permitir la formacién de una concentracién uniforme de
dinoseb en la pelicula de mercurio y para asegurar que la etapa de redisolucién

subsiguiente se lleva a cabo en una disolucién quiescente.

En cuanto a la velocidad de agitacién, como se puede apreciar en la Figura
85, la intensidad de pico aumenta, especialmente en el caso del primer pico, al
aumentar dicho pardmetro sin que se observe pérdida alguna de la estabilidad de
la pelicula, por lo que se eligi para posteriores estudios una velocidad de 3000
I.p.m..

La velocidad de barrido de potencial, al aumentar, provoca un aumento
de la intensidad del primer pico hasta 25 mV s, donde se estabiliza, mientras que
la intensidad del segundo pico aumenta con este parametro en todo el intervalo
estudiado. No obstante, al igual que ocurria sobre el HMDE, la anchura de ambos
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TABLA LXIX
Influencia del tiempo de reposo, la velocidad de agitacién, la velocidad de
barrido y la amplitud del impulso sobre las seiiales de redisolucién
del dinoseb sobre el electrodo de pelicula de mercurio
(Condiciones experimentales como en Figuras 84, 85 y 86)

VARIABLE PRIMER PICO SEGUNDO PICO
Tiempo de reposo i, DA i, NA
s 0 230 32
5 228 33
10 229 34
15 232 34
20 230 34
25 230 33
Velocidad de agitacién i, DA i, DA
r.p.m. 0 61 —
500 118 10
1000 163 18
1500 200 22
2000 213 25
2500 228 25
3000 232 30
Velocidad de barrido innA W, mV i,nA W, mV
-1
mV s 2 84 40 2 —
5 148 65 20 60
10 232 80 34 75
25 317 100 78 95
50 320 155 121 135
Amplitud del impulso i, DA i, DA
my -10 29 4

-50 232 : 35
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Figura 84. Influencia del tiempo de reposo sobre las sefiales de redisolucién
de dinoseb sobre el electrodo de pelicula de mercurio. (+) 1% pico y (a) 2°
pico. Pelicula: Hg(NO,), 1.0x10° M en HNO, 0.1 M; Ey, -1.30 V; tg, 150 s; v,,, 3000
rpm.; T 15 °C. Dinoseb 1.0x107 M en HAc/Ac 0.1 M, pH 5.0; E,. 0.00 V; t“ 40 s; v,
3000 r.p.m.; v 10 mV s; AE -50 mV.

picos aumenta significativamente con la velocidad de barrido disminuyendo, con
ello, la selectividad de las medidas. Por lo tanto y teniendo en cuenta ambos
efectos, se eligid como velocidad de barrido de potencial 6ptima para estudios
posteriores 10 mV s”, ya que era la que mejor relacion ofrecia entre las

intensidades y las anchuras de ambos picos.

Ni la anchura ni el potencial de los picos de redisolucion del dinoseb sobre
el eleétrodo de pelicula de mercurio se modificaron significativamente con la
amplitud det impulso aplicado, observdndose, sin embargo, un aumento de las
intensidades de pico que se multiplicaron por un factor de 8 para el primer pico

y de 9 para el segundo al aumentar la amplitud del impulso, en valor absoluto,
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de -10 a -50 mV. En consecuencia, se ha elegido como valor 6ptimo para llevar
a cabo la redisolucién del dinoseb de la pelicula de mercurio una amplitud del

impulso de -50 mV.

d/f—'f-ﬂ'—_‘]

1000 2000  3000v,,, r.p.m.

Figura 85. Influencia de la velocidad de agitaci6n sobre las sefiales de
redisolucién de dinoseb sobre el electrodo de pelicula de mercurio. («) 1*
pico y (4) 29 pico. Pelicula: Hg(NO;), 1.0x10° M en HNO, 0.1 M; Eg, -1.30 V; t, 150
8; Vrg: 3000 r.pm.; T 15 °C. Dinoseb 1.0x107 M en HAc/Ac 0.1 M, pH 5.0; E,, 0.00 V; ¢,
40 5; t,; 15 5; v 10 mV 5°7; AE -50 mV.
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ip, DA (a) | Wisz, mV
1 /‘ L 150
.
300 -
- 100
200 -
100 - - 50
10 30 50 v, mV s~}
ips DA (b) | Wisz, mV
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300 - L
- 100
200 4 _
100 - - 50
10 30 50 v, mV s™!

Figura 86. Influencia de la velocidad de barrido sobre la intensidad («) y
la anchura (a) de pico del dinoseb sobre el electrodo de pelicula de
mercurio. (a) 1* pico y (b) 22 pico. Pelicula: Hg(NO,), 1.0210° M en HNO; 0.1 M;
Eg, -1.30 V; tg, 150 5; V,,, 3000 r.p.m.; T 15 "C. Dinoscb 1.0x10” M e HAc/Ac 0.1 M, pH
50; E, 000 V; t, 40 5; t, 15 5; v,, 3000 r.p.m_; AE -50 mV.
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111.3.2.2. Caracteristicas analiticas

En este apartado se han establecido las caracteristicas analiticas del
método de determinacién de dinoseb basado en su adsorcién y posterior
redisolucién por voltamperometria diferencial de impulsos sobre el electrodo de
pelicula de mercurio sobre carbono vitrificado, utilizando, como se ha justificado
anteriormente tiempos de acumulacién de 40 y de 300 segundos. Asi, se han
obtenido los correspondientes intervalos de linealidad, se ha calculado la
precision, en términos de desviacién estandar relativa, y la sensibilidad, expresada
en funcidn de las pendientes de los calibrados, asi como los limites de determina-
cién y deteccibn, segin los criterios mencionados en ¢l apartado II1.1.7. de esta

Memoria.

En la Tabla LXX se han recogido los intervalos lineales de concentracion
obtenidos a los dos tiempos de acumulacién estudiados, asi como, las caracteristi-
cas de sus respectivas ecuaciones. Los calibrados obtenidos se representan en las
Figuras 87, 88 y 89. Como puede apreciarse, existe, en todos los casos, una
relacidn lineal entre 12 intensidad de pico y la concentracion de dinoseb en los

intervalos indicados.

Cuando se emplean 40 segundos como tiempo de acumulacién se observa
para el primer pico linealidad en, aproximadamente, los mismos intervalos de
concentracién que cuando se trabajaba con el HMDE, mientras que el intervalo
de linealidad mais bajo que se tiene sobre el MFE para el segundo pico es
aproximadamente un orden de magnitud superior al obtenido en las mismas
condiciones sobre el HMDE. Por otro lado, se observa una aumento apreciable
en las pendientes de las curvas de calibrado, con respecto a las obtenidas con el
HMDE, lo que indica un aumento apreciable de la sensibilidad del método
desarrollado con el MFE.
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TABLA LXX
Caracteristicas de las ecuaciones de los calibrados del dinoseb

sobre el electrodo de pelicula de mercurio

TIEMPO DE INTERVALO DE 1 PENDIENTE ORDENADA EN
ACUMULACION CONCENTRACION nA L mol’! EL ORIGEN
s mol L?! nA

40 1.0x107-6.0x107 0.996* (9 = 3)x10® 77+99
0.994**  (2.1+0.7)x10° 12427

1.0x10%-1.0x107 0.999*  (23+0.1)x10° 6 %7

0.993**  (3.4x0.7)x10 1+5

2.0x10°%-1.0x10°® 0.999*  (2602)x10° 122

300 . 10x10°-1.0x10* 0.998*  (4.8x04)x10° 32+ 3
3.0x10"°-1.0x10° 0.999*  (33=0.3)x10" 6 %2

*, 1 pico y **, 22 pico

ips NA |
25 -

20
15 -
10 -

e

5.-J

-y T v | v 1

20 40 60 80 Cx10% M

Figura 87. Calibrado para la determinacién de dinoseb (1 pico) por
voltamperometria de adsorcion redisolucién sobre el MFE. Pelicala: Hg(NO,),
1.0x10° M en HNO; 0.1 M; Ey, -130 V; g, 150 5; v 3000 r.p.m,; T 15 “C. Medio
HAc/Ac 0.1 M, pH 5.0; E,, 0.00 V; t,. 40 5; t, 15 5; v, 3000 r.p.m_; v 10 mV 57; AE -50
mV.
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o A |
200 -

150 A
100 -

50

S

T ' i v 1

2.0 4.0 6.0 8.0 Cx10%, M

ip, RA
800 -
600 -

400 -

200 -

20 40 60 80 Cx10", M

Figura 88. Calibrados para la determinacién de dinoseb, () 1* pico y (a)
29 pico, por voltamperometria de adsorcién redisolucién sobre el MFE.
Pelicula: Hg(NOs), 1.0x10° M en HNO, 0.1 M; Ey, -130 V; ty, 150 5; v,,, 3000 r.p.m.; T
15 °C. Medio HAc/Ac 0.1 M, pH 5.0; E,, 0.00 V; t,, 40 s; t,., 15 5; v, 3000 r.p.m.; v 10
mV s*; AE -50 mV.
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ip, DA

40 -
30 -
20 A

10 -
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20 4.0 6.0 8.0 Cx10'°, M

ip, NA

80 -
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40 -

20 -

¥ T Y T T T
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Figura 89. Curvas de calibrado para la determinacién de dinoseb (1* pico),
por voltamperometria de adsorciéon redisolucién sobre el MFE. Pelicula:
Hg(NO;), 1.0x10° M en HNO, 0.1 M; Ey, -1.30 V; t, 150 5; v, 3000 r.p.m.; T 15 °C.
Medio HAc/Ac 0.1 M, pH 5.0; E_ 0.00 V; t,. 300 5; t,., 15 5; v, 3000 r.p.m.; v 10 mV s}
AE -50 mV.
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Cuando se trabaja sobre la pelicula de mercurio con un tiempo de
acumulacién de 300 segundos es posible conseguir intervalos lineales para
concentraciones mas bajas de dinoseb. Se observa también, un disminucién muy
acusada de la pendiente del intervalo de concentraciones mds alto estudiado, con
respecto al mds bajo, debido probablemente a una saturacién de la pelicula de

mercurio.

Con objeto de evaluar la precisién de estos métodos se llevaron a cabo las
medidas correspondientes a diez alicuotas de disoluciones de dinoseb de
concentraciones 6.0x10° mol L*, para el tiempo de acumulacién de 40 segundos,
y 6.0x10™° mol L con un tiempo de acumulacién de 300 segundos. Por otro lado,
los limites de determinacion y deteccién se calcularon tomando como estimador
de la desviacion estandar del blanco la obtenida a partir de diez alicuotas de una
disolucién 2.0x10 mol L. para 40 segundos de tiempo de acumulacién y 3.0x10™
mol L cuando el tiempo de acumulacién era de 300 segundos. Estos datos solo
se calcularon para la seiial, mas sensible, debida al primer pico de reduccién del
dinoseb. Los resultados obtenidos se han recogido en la Tabla LXXI.

TABLA LXXI
Caracteristicas analiticas de la determinacién de dinoseb por voltamperome

tria de adsorcion redisolucién sobre el electrodo de pelicula de mercurio

TIEMPO DE RSD LIMITE DE LIMITE DE
ACUMULACION % DETERMINACION  DETECCION
s mol L mol L?
40 89 2.1x10? | 6.2x10™°

300 11.9 3.6x10"° 1.1x10°
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Como puede apreciarse, dados los niveles de concentracién utilizados, la
precision del método es buena a los dos tiempos de acumulacién estudiados.
Cuando se emplean 40 segundos la desviacion estandar relativa es del mismo
orden gque la obtenida por el método desarrollado sobre el electrodo de gota
colgante de mercurio. Con 300 segundos como tiempo de acumulacion se observa
una pequefia disminucién en la precisién del método debido posiblemente a un
ligero deterioro de la pelicula de mercurio. Hay que seiialar aqui que la pelicula
de mercurio quedaba libre del compuesto adsorbido efectuando el bérrido de
potencial hasta -1.10 V, y es con este procedimiento con el que se consiguen los

valores de RSD resefiados.

En cuanto a los limites de determinacién y deteccién, se observa una
mejora muy significativa con respecto a los resultados obtenidos sobre el HMDE,
gracias a la posibilidad de aplicar largos periodos de acumulacién sobre la
pelicula de mercurio. Asi, el limite de determinacién obtenido con 300 segundos
de acumulacién es algo mds de cuatro veces menor que el obtenido con el mayor
tiempo de acumulacion utilizado sobre la gota de mercurio (120 segundos) que
era de 1.5x10° mol L7,

I1.3.2.3. Estudio de interferencias

En este apartado se ha procedido a estudiar, mediante voltamperometria
de adsorcion redisolucion sobre el electrodo de pelicula de mercurio el efecto que
ejerce la presencia de varios herbicidas sobre los valores de la intensidad y del
potencial del primer pico del dinoseb. Los herbicidas considerados como posibles
interferentes han sido un nitrofenol, el DNOC, y dos mercaptotriazinas, la
metoprotrina y la terbutrina.

Este estudio de interferencias se ha realizado fijando la concentracién de
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dinoseb en 6.0x10° mol L y aplicande un tiempo de acumulacién de 40 segundos,
o en 6.0x10° mol L', en cuyo caso el tiempo de acumulacién aplicado fue de 300
segundos. Con 40 segundos de acumulacién, la concentracién del herbicida
considerado como interferente se varié en el intervalo 1.0x10°-1.0x107 mol L,
mientras que con 300 segundos de acumulaci6én el intervalo considerado fue de
1.0x10™ a 1.0x10*® mol L*

A los niveles de concentracién estudiados, los voltamperogramas del
DNOC presentan un pico de reduccién al mismo potencial que el primero del
dinoseb, pero algo menos intenso. En cuanto a la metoprotrina y a la terbutrina,
no se pudo observar su reduccién sobre el electrodo de pelicula de mercurio por

encontrarse demasiado préxima a la barrera de reduccién del medio.

Por lo tanto, de los tres herbicidas ensayados como interferentes,
solamente el DNOC produjo variaciones significativas en la intensidad del ﬁrimer
pico del dinoseb, recogiéndose los errores relativos producidos en la Tabla LXXII.
Ademis, ninguno de los tres herbicidas provocé cambios en el valor del potencial

del primer pico del dinoseb.

La presencia‘ de DNOC da lugar a una aumento en la intensidad del
primer pico del dinoseb a partir de relaciones molares dinoseb:interferente de
1:0.7, tanto cuando el tiempo de acumulacion utilizado es de 40 segundos, como
cuando se utiliza un tiempo de acumulacién de 300 segundos. En este tltimo caso,
el error relativo observado es algo menor que para 40 segundos. Cuando se
trabajaba sobre el electrodo de gota colgante de mercurio, se observaron errores
relativos sobre la intensidad del primer pico del mismo orden que los observados
ahora, cuando la relacién dinoseb:interferente era de 1:0.3, lo que indica (jue con
el nuevo método desarrollado se mejora ligéramente la selectividad de la
determinaci6n del dinoseb en presencia de otros herbicidas nitrofendlicos del tipo
del DNOC,
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TABLA LXXII
Estudio de interferencias sobre dinoseb en voltamperometria de

adsorcion redisolucion sobre el electrodo de pelicula de mercurio

Chinomer» M0l L?  Tiempo de acumulacién Cpyoc, mol L i, nA €%, %

8

6.0x10° 40 - 15 -
1.0x10° 15 -
2.0x10° 15 -
4,0x10* 17 13.3
6.0x10° 20 333

6.0x10°° 300 : 25 -
1.0x10° 25 -
2.0x10™° 25 -
4.0x10™° 27 8.0
6.0x10™ 32 28.0

*, error relativo referido a la intensidad
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II1.4. APLICACION DE LOS METODOS DESARROLLADOS A LA
DETERMINACION DE LOS HERBICIDAS EN DIVERSAS

MUESTRAS

En este capitulo se va a proceder a la aplicacién de los métodos
polarogréficos y voltamperométricos desarrollados a la determinacién individual
de cada uno de los herbicidas objeto de estudio en esta Memoria en distintos
tipos de muestras: manzanas, peras, aguas o zumos, en las que es posible
encontrar este tipo de herbicidas segiin se puso de manifiesto en la revisién

bibliogréfica realizada en el capitulo L3..

Para ello se van a realizar estudios de recuperacién de dichos herbicidas
a niveles de concentracion situados en las regiones inferiores del intervalo

dindmico de medidas obtenido en cada caso particular.

II1.4.1. DETERMINACION DE DINOSEB EN MANZANAS

Los estudios de recuperacién del dinoseb se realizaron en muestras de
manzanas, alimento en el que se puede encontrar este herbicida segin la
bibliografia (29, 43). Las técnicas utilizadas fueron la polarografia diferencial de
impulsos para niveles de concentracién de 1.0x10° mol L y la voltamperometria
de adsorci6n-redisolucién sobre el electrodo de gota colgante de mercurio cuando

el nivel de concentracién era de 5.0x107 mol L,

Debido a la diversidad de disolventes extractantes utilizados en la
bibliografia, se opt6 por realizar estudios previos con cuatro disolventes orgénicos
de distinta polaridad: n-hexano, cloroformo, acetato de etilo y cloruro de

metileno.
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El procedimiento experimental utilizado fue el resefiado en el apartado
I1.3.7.1. sin proceder a la purificacién en columa de florisil. Asi, la fase organica
recogida después de la extraccion y la centrifugacién se llevé a un rotavapor
donde se evaporé el disolvente a sequedad, prepardndose, a continuacion, ias

disoluciones de medida del modo expuesto en el apartado 11.3.7.1..

Los polarogramas obtenidos no mostraron seiiales polarogréficas en la
zona de electroactividad de interés para la determinacién del dinoseb, ocurriendo
lo mismo con los voltamperogramas de redisolucién obtenidos sobre el HMDE
cuando se aplicaron tiempos de acumulacion de 40 segundos. Por otro lado, .
cuando se realizaron estudios afiadiendo el herbicida a las manzanas troceadas,
previamente a la adicion del disolvente extractante, la minima concentracion del
herbicida que proporcionaba un pico polarografico que era posible diferenciar del
fondo obtenido era aproximadamente diez veces mayor, en polarografia
diferencial de impulsos, que el limite de determinacién obtenido a partir de las
disoluciones patrén. Cuando, en las mismas condiciones, se intentaron ver los
picos de redisolucién del herbicida, no se observé respuesta a ningin nivel de

concentracion,

Estos resultados indujeron a efectuar un proceso de "clean up” del extracto
obtenido después de evaporar el disolvente en el rotavapor hasta un volumen de,
aproximadamente, 3 mL y antes de proceder a la preparacion de la disolucién
final. Este proceso de “clean up" se llevé a cabo sobre una columna de florisil
preparada como se indicé en el apartado I1.3.7.1.. El eluyente se recogi6 en un
matraz de bola de 100 mL y se lievo a sequedad en el rotavapor procediéndose
después a la preparacién de la disolucién de medida como se ha indicado

anteriormente,

De entre los disolventes orgénicos enmsayados como extractantes y
cluyentes, el cloruro de metileno fue ¢l que dio mejores resuitados en cuanto a



301 Aplicacion a muestras

naturaleza de los fondos obtenidos por ambas técnicas. Con objeto de averiguar
de un modo cualitativo en qué fraccién de eluyente se recuperaba el dinoseb se
procedié a eluirlo de la columna con porciones de 10 mL de cloruro de metileno.
De esta manera se comprobé que el dinoseb se eluia entre los 20 y los 50-60 mL,
recogiéndose en su mayor parte en la fraccién comprendida entre los 30 y los 40
mL de eluyente. A la vista de los resultados obtenidos se decidi6 eluir el pesticida
con 60 mL de cloruro de metileno para asegurar su completa recuperacién de la

columna.

En los siguientes apartados se van a realizar estudios de recuperacién
cuantitativos del dinoseb, afiadido previamente a las muestras de manzanas, a un
nivel de concentracidn situado dentro de los intervalos dindmicos de concentra-
cién estudiados. Empleando voltamperometria de adsorcién-redisoluci6n el nivel
de concentracién analizado estd cerca del limite superior del intervalo dindmico
obtenido con patrones. La razén de utilizar dicho nivel se comentaré posterior-

mente.

II1.4.1.1. Polarografia diferencial de impulsos

En primer tugar se realizaron estudios de recuperacién del dinoseb afiadido
a las manzanas a un nivel de concentracién en la disolucién final de 1x10* mol
L7, situado en la regién inferior del intervalo dindmico de concentraciones
estudiado y equivalente a 0.24 ug de dinoseb por gramo de manzana. Las
. condiciones instrumentales utilizadas han sido: velocidad de barrido de potencial,
10 mV s'; amplitud del impulso, -50 mV; tiempo de goteo, 0.5 s. El procedimien-
to experimental se ha descrito en el apartado I1.3.7.1..

En primer lugar se han obtenido los polarogramas del fondo, es decir, se
ha aplicado el procedimiento experimental a una muestra de manzanas a la que
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no se le ha afadido el herbicida. Al fondo asi obtenido se le han afiadido
alicuotas sucesivas de una disolucién patrén de dinoseb con el objeto de obtener
un calibrado en el intervalo de concentraciones comprendido entre 6.0x107 y
4.0x10° mol L™, La recta obtenida para el primer pico, més sensible, del dinoseb
se ha comparado con aquella obtenida a partir de disoluciones patrén del
herbicida observandose una disminucién importante en la pendiente del calibrado
(Figura 90), lo que pone de manifiesto un considerable efecto matriz. Las

ecuaciones respectivas son:

- Calibrado sobre el fondo: iy(nA) = (-02x1)+(29+0.5)x10° C(M) r=0.995
- Calibrado con patrones: i(nA) = (-0.9x3)+(1.0£0.1)x10°’ C(M)  r=0.997

ip, DA
40 -
30 -
20 - y
10 -
110 | 210 ‘ 310 'Cx1(;°, M

Figura 90. Comparacién de las curvas de calibrado obtenidas para el primer
pico del dinoseb en el intervalo de concentraciones 6.0x107-4.0x10° M, (»)
con series de patrones y (a) adicionando alicuotas de dinoseb 1.0x10° M al
fondo obtenido después de tratar Ia muestra. v 10 mV s?; t, 0.5 s; AE -50
mYV; Britton-Robinson 0.1 M pH 10.0.
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Establecidas las caracteristicas del calibrado obtenido al adicionar dinoseb
sobre el fondo de la muestra, se procedi6 a efectuar los estudios de recuperacion
correspondientes. L.os resultados obtenidos a partir de cinco muestras para la
recuperacién de dinoseb se muestran en la Tabla LXXIII, Por otra parte, en la
Figura 91 se muestra el polarograma de un fondo junto con las sucesivas
adiciones realizadas con objeto de obtener el correspondiente calibrado, asi como
el polarograma obtenido para una de las muestras en las mismas condiciones de

trabajo.

Como puede apreciarse en la Tabla LXXITII, las recuperaciones obtenidas
son, en todos los casos, superiores al 90 %. La desviacién estdndar relativa ha
sido del 4.3 % y los intervalos de confianza resefiados en dicha Tabla se
calcularon para un nivel de significacién del 0.05. Los resuitados obtenidos ponen
de manifiesto la validez del método empleado.

TABLA LXXIII
Estudios de recuperacion de dinoseb en manzanas

mediante polarografia diferencial de impulsos

MUESTRA ARNADIDO ENCONTRADO RECUPERACION

Hg g ug g’ %

1 0.24 023 96
2 0.24 022 92
3 0.24 023 96
4 0.24 022 92
5 0.24 0.24 102

Media 0.23 = 0.01 96 + 5
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Figura 91. Polarogramas en diferencial de impulsos de la disolucién
obtenida al tratar una muestra que no contenia dinoseb (F), de las sucesivas
adiciones realizadas (a-¢) y de una de las muestras con dinoseb (M). v 10
mV s?; t, 0.5 s; AE -50 mV; Britton-Robinson 0.1 M pH 10.0.

I11.4.1.2. Voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el electrodo de
gota colgante de mercurio

También se han realizado estudios de recuperacién del dinoseb anadido
a manzanas a un nivel de concentracién en la disolucién final de 5x107 mol L™
(0.12 ug g). Este estudio se hizo empleando la técnica voltamperométrica de
adsorcién-redisolucién con las siguientes condiciones: potencial de acumulacién
0.00 V, tiempo de acumulacién 40 segundos, tiempo de reposo 15 segundos,
velocidad de agitacién 3000 r.p.m., velocidad de barrido de potencial, 10 mV s™;
amplitud del impulso, -50 mV. El procedimiento experimental utilizado ha sido
el descrito en el apartado I1.3.7.1..
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En primer lugar se obtuvieron los voltamperogramas del fondo, es decir,
se aplicé el procedimiento experimental mencionado anteriormente a una muestra
de manzanas a la que no se le habia afiadido el herbicida. Al fondo asi obtenido
se le afiadieron alicuotas sucesivas de una disolucion patrén de dinoseb con el
objeto de obtener un calibrado en el intervalo de concentraciones comprendido
entre 1.0x107 mol L y 1.0x10° mol L, La recta obtenida para el primer pico,
mads sensible, del dinoseb se comparé con los resultados obtenidos a partir de
disoluciones patrén del herbicida observindose una disminucion muy acusada en
la pendiente del calibrado que, ademads, mientras que en el segundo caso no era
lineal en todo el intervalo de concentraciones considerado, cnando se hace sobre
el fondo de la muestra no pierde la linealidad. Este hecho pone de manifiesto una
considerable pérdida de eficiencia en la adsorcién del analito cuando se trabaja
con muestras de manzanas, lo cual probablemente se debe a la adsorcién
competitiva, a pesar del proceso de limpieza efectuado, del aigiin componente del
fondo de las muestras. Esta notable pérdida de sensibilidad es la causante de que
la determinaci6n s6lo se haya podido efectuar a un nivel de concentracion del

dinoseb bastante elevado para tratarse de una técnica de redisolucion.

Las rectas de calibrado asi obtenidas se encuentran representadas en la

Figura 92, siendo sus respectivas ecuaciones:

- Calibrado sobre el fondo: i(nA) = (-0.3x0.6)+(8.6+0.1)x10° C(M) r=0.996
- Calibrado con patrones: i(nA) = (1x11)+(1.1x0.3)x10°* C(M) r=0.996

Una vez establecidas las caracteristicas de los calibrados obtenidos al
adicionar dinoseb sobre el fondo de la muestra, se pfocedié a efectuar los
estudios de recuperacién correspondientes. En la Figura 93 se representa el
voltamperograma de un fondo con las correspondientes adiciones, asi como, el
voltamperograma obtenido para una de las muestras a la que se habia adicionado
dinoseb. Los resultados obtenidos a partir de cinco muestras para la recuperaci6n
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Figura 92. Comparacion de las curvas de calibrado obtenidas para el primer |
pico del dinoseb en el intervalo de concentraciones 1.0x107-1.0x10° M, (+)
con series de patrones y (4) adicionando alicuotas de dinoseb 1.0x10* M al
fondo obtenido después de tratar la muestra. t,. 40 s; t., 15 s; v,, 3000
r.p.m.; 10 mV s; AE -50 mV; Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0.

de dinoseb se muestran en la Tabla LXXIV. Como puede apreciarse, las
recuperaciones obtenidas son, en todos los casos, cercanas al 90 %. La desviacién
estdndar relativa ha sido del 5.6 % y los intervalos de confianza se calcularon
para un nivel de significacién del 0.05. Los resultados obtenidos ponen de
manifiesto la validez del método empleado.
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Figura 93. Voltamperogramas de redisolucién de la disolucion obtenida al
tratar una muestra que no contenia dinoseb (F), de las sucesivas adiciones
realizadas (a-f) y de una de las muestras con dinoseb (M). t, 40 s; t, 15 s;
v, 3000 r.p.m.; 10 mV s%; AE -50 mV; Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0.

TABLA LXXIV

Estudios de recuperacion de dinoseb en manzanas

mediante voltamperometria de adsorcién-redisolucién

MUESTRA ANADIDO ENCONTRADO RECUPERACION

ug g’ - pugg’ % .
1 0.12 0.110 92
2 0.12 0.117 98
3 0.12- 0.105 88
4 0.12 0.110 92
5 0.12 0.101 84

Media 0.109 = 0.007

91 £ 6
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II1.4.2. DETERMINACION DE DINOSEB EN ZUMOS DE MANZANA

Se han lievado a cabo estudios de recuperacioén del dinoseb a niveles de
concentracién de 5.0x10° mol L! y de 5.0x10® mo! L” en muestras de zumos de
manzana comerciales. Estos niveles son considerablemente mds bajos que los
analizados en el apartado anterior, ya que, como se ha comentado, el gran efecto
matriz encontrado impidié determinaciones mds sensibles con las muestras de ia
fruta. Obviamente, la técnica utilizada ha sido la voltamperometria de adsorcion-
redisolucion sobre el electrodo de gota colgante de mercurio, para el nivel mas
alto de concentracién de los dos estudiados, y el electrodo de pelicula de

mercurio para ambos niveles de concentracién.

El procedimiento experimental es el descrito en el apartado I1.3.7.2. de
esta Memoria. El disolvente extractante y eluyente utilizado es el mismo que con
las muestras de manzanas. Sin embargo, en este caso, en vez de columnas de
florisil construidas en el laboratorio, se emplearon cartuchos comerciales con loé
que, en vez de efectuarse la eluci6on por gravedad, se empleé una estacién de
vacio. Esto indujo a realizar de nuevo un estudio previo con objeto de comprobar
en que fraccién se eluia el dinoseb. Para ello, se procedié a eluirlo del cartucho
en fracciones de 10 mL de cloruro de metileno. Asi se comprobé que se eluia a
partir de los 10 mL hasta los 40 mL encontrdndose en su mayor parte en la
fraccién de los 20 a los 30 mL. A la vista de estos resultados, se decidié emplear
40 mL de eluyente.

II1.4.2.1. Voltamperometria de adsorcion-redisolucién sobre el electrodo de
gota colgante de mercurio

Se han realizado estudios de recuperacién del dinoseb afiadido a zumos

comerciales de manzana de forma que se obtuvo un nivel de concentracién en la
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disolucién final de 5x10° mol L que corresponde a 12 ug de herbicida por litro
de zumo. Las condiciones experimentales utilizadas fueron: potencial de
acumulacién 0.00 V, tiempo de acumulacion 40 segundos, tiempo de reposo 15
segundos, velocidad de agitacion 3000 r.p.m., velocidad de barrido de potencial,
10 mV s'; amplitud del impulso, -50 mV. El procedimiento experimental utilizado
ha sido el descrito en el apartado I1.3.7.2..

Siguiendo la misma sistemdtica de trabajo que en otras ocasiones, en
primer lugar se obtuvieron los voltamperogramas del fondo, es decir, se aplicé el
procedimiento experimental a una muestra de zumo de manzana a la que no se
le habia afadido el herbicida. Al fondo asi obtenido se le afiadieron alicuotas
sucesivas de una’ disolucién patrén de dinoseb con el objeto de obtener un
calibrado en el intervalo de concentraciones comprendido entre 2.0x10® y 1.0x107
mol L*. La recta obtenida para el primer pico, mds sensible, del dinoseb se
compar6 con los resultados obtenidos a partir de disoluciones patrén del herbicida
observindose una disminucién en la pendiente del calibrado, que indica la

existencia de un efecto matriz.

Las rectas de calibrado asi obtenidas se encuentran representadas en la

Figura 94, siendo sus respectivas ecuaciones:

- Calibrado sobre el fondo: i,(nA) = (0.08+1)+(9+2)x10" C(M) r=0,996
- Calibrado con patrones:. i(nA) = (-0.2x1)+(1.320.1)x10° C(M)  r=0.998

Una vez establecidas las caracteristicas de las curvas de calibrado
obtenidas al adicionar dinoseb sobre el fondo de la muestra, se procedi6 a
efectuar los estudios de recuperacién oorrespondieﬁtes. En la Figura 95 se
representa el voltamperograma de un fondo con las correspondientes adiciones,
asi como, el voltamperograma obtenido para una de las muestras a la que se
habia adicionado dinoseb. Los resultados obtenidos a partir de cinco muestras
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Figura 94. Comparaci6n de las curvas de calibrado obtenidas para el primer
pico del dinoseb en el intervalo de concentraciones 2.0x10%-1.0x107 M, ()
con series de patrones y (4) adicionando alicuotas de dinoseb 1.0x10*° M al
fondo obtenido después de tratar la muestra. t,. 40 s; t, 15 s; v,, 3000
r.p.m.; 10 mV s; AE -50 mV; Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0.

para la recuperacion de dinoseb se muestran en la Tabla LXXV. Como puede
apreciarse, las recuperaciones obtenidas son, en todos los casos, superiores al 90
%. La desviacion estandar relativa ha sido del 3.7 % y los intervalos de confianza
resefiados en dicha Tabla se calcularon para un nivel de significacién del 0.05.
Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la validez del método empleado.
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Figura 95. Voltamperogramas de redisolucion de la disolucién obtenida al

tratar una muestra que no contenia dinoseb (F), de las sucesivas adiciones

realizadas (a-e) y de una de las muestras con dinoseb (M). t_ 40 8; tep 15 55
Vs 3000 r.p.m.; 10 mV 5*; AE -50 mV; Britton-Robinson 0.1 M pH 5.0.

TABLA LXXV

Estudios de recuperacion de dinoseb en zumos de manzana
mediante voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el HMDE

MUESTRA ANADIDO

ENCONTRADO RECUPERACION

pg L pg L’ P

1 12.0 110 92

2 12.0 10.8 90

3 12.0 11.8 98
4 12.0 11.0 92 .

5 12.0 10.8 90
Media 11.1 = 0.5 92 + 4
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I11.4.2.2. Voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el electrodo de

pelicula de mercurio

La voltamperometria de adsorcion-redisolucion sobre el electrodo de
pelicula de mercurio se ha empleado para realizar estudios de recuperacién de
dinoseb en zumos de manzana a dos niveles de concentracién en la disolucion
analitica final, 5.0x10® mol L (12.0 ug L' de zumo) utilizando un tiempo de
acumulacién de 40 segundos y 5.0x10”° mol L (1.2 ug L"), nivel para el que se
utiliz6 un tiempo de acumulacién de 300 segundos.

El procedimiento experimental utilizado fue el descrito en el apartado
I1.3.7.2,, el electrodo de pelicula de mercurio se prepar6 segiin se ha indicado en
el apartado I1.3.5. y las condiciones de trabajo fueron: potencial de acumulacién
0.00 V, tiempo de reposo 15 segundos, velocidad de agitacion 3000 r.p.m.,
velocidad de barrido de potencial, 10 mV s; amplitud del impulso, -50 mV.

En primer lugar se obtuvieron los voltamperogramas del fondo, es decir,
se aplicé el procedimiento experimental a una muestra de zumo de manzana a
la que no se le habia aiiadido el herbicida. Al fondo asi obtenido se le afadieron
alicuotas sucesivas de una disolucién patrén de dinoseb con el objeto de obtener
un calibrado en el intervalo de concentraciones comprendido entre 2.0x10® y
1.0x10”7 mol L, cuando se trabaj6 con tiempo de acumulacion de 40 segundos,
"y entre 2.0x10”° y 1.0x10® mol L"! cuando el tiempo de acumulacién utilizado fue
de 300 segundos. Las rectas obtenidas en cada caso para el primer pico, més
sensible, del dinoseb se compararon con la obtenida a partir de disoluciones
patrén del herbicida observdindose una disminucién en las pendientes de los

calibrados, lo que indica, como era de esperar, la existencia de un efecto matriz.

Las rectas de calibrado asi obtenidas se encuentran representadas en la
Figura 96, siendo sus respectivas ecuaciones:
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* Intervalo 2.0x10%-1.0x107 mol L, t,, = 40 s:

- Calibrado sobre el fondo: i (nA) = (10* 16)+(1.2+0.2)x10° C(M) r=0.994
- Calibrado con patrones: i(nA) = (10%6)+(2.2%0.1)x10° C(M)  r=0.999

* Intervalo 2.0x10°-1.0x10® mol L7, t, = 300 s:

- Calibrado sobre el fondo: i(nA) = (22 1)+( 1.220.2)x10° C(M) r=0.998
- Calibrado con patrones: i(nA) = (32£5)+(4.7£0.7)x10° C(M)  r=0.997

Una vez establecidas las caracteristicas de las curvas de calibrado
obtenidas al adicionar dinoseb sobre los fondos de la muestra, se procedié a
llevar a cabo los estudios de recuperacion correspondientes. En la Figura 97 se
representan los voltamperogramas de un fondo para cada tiempo de acuamulacién
utilizado con las correspondientes adiciones, asi como, los voltambejrogramas
obtenidos para dos de las muestras a las que se habia adicionado dinoseb. Los
resultados obtenidos para la recuperacién de dinoseb a partir de cinco muestras
para cada nivel de concentracion ensayado se recogen en la Tabla LXXVL Como
puede apreciarse, las recuperaciones obtenidas son, en todos los casos, cercanas
al 90 %. La desviacion estdndar relativa ha sido del 3.6 % para el nivel mas alto
de concentracién y del 8.3 % para el nivel més bajo. Los intervalos de confianza
resefiados en dicha Tabia se calcularon para un nivel de significacion del 0.05.
Estos resultados ponen de manifiesto, de nuevo, la validez del método empleado
para la determinacion de dinoseb a bajos niveles de concentracién en este tipo

de muestras.
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Figura 96. Comparacidn de las curvas de calibrado obtenidas para el primer
pico del dinoseb en el intervalo de concentraciones (a) 2.0x10%-1.0x107 M
y (b) 2.0x10°-1.0x10® M, () con series de patrones y (a) adicionando
alicuotas de dinoseb 1.0x10° M al fondo obtenido después de tratar la
muestra. Pelicula: Hg(NO;), 1.0x10° M en HNO; 0.1 M; Ey, -1.30 V; ty, 150 5; v,,, 3000

r.pan.; T 15 “C. Britton-Robinson 0.1 M, pH 5.0; E,, 0.00 V; t (2) 40 5 y (b) 300 5; | .
15 5; v, 3000 r.p.m.; v 10 mV s™'; AE -50 mV.
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Figura 97. Voltamperogramas de redisolucién de disoluciones obtenidas al
tratar muestras que no contenian dinoseb (F), de las sucesivas. adiciones
realizadas (a-e) y de dos de las muestras con dinoseb (M): (a) 12 ug L y
(b) 1.2 ug L. Pclicula: Hg(NO;); 1.0110° M en HNO, 0.1 M; Eg, -1.30 V; ty, 150 5; ¥y,
3000 r.p.m.; T 15 “C. Britton-Robinson 0.1 M, pH 5.0; E,, 0.00 V; t,- (a) 40 5 y (b) 300 5;
tyep 15 &; v, 3000 r.p.m.; v 10 mV 5; AE -50 mV.
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TABLA LXXVI
Estudios de recuperaciéon de dinoseb en zumos de manzana

mediante voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el MFE

Tiempo de Muestra Afiadido Encontrado  Recuperacién
acumulacién ug L? ug L %
'S
40 1 12 11.3 94
2 12 10.3 86
3 12 11.0 92
4 12 11.2 93
5 12 11.0 92
Media 11.0 = 0.5 91 £ 4
300 1 1.2 0.96 80
2 12 1.15 96
3 1.2 1.06 88
4 1.2 1.03 86
5 1.2 1.18 98
Media 1.1 £ 0.1 90 + 9

I1.4.3. DETERMINACION DE METOPROTRINA Y TERBUTRINA EN
PERAS

La metoprotrina y la terbutrina se han determinado individualmente en
muestras de peras, alimento en el que se ha detectado su presencia (15, 92), por
polarografia diferencial de impulsos a un nivel de concentracién en la disolucién
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de medida de 7.0x107 mol L7 lo que equivale a una concentraciéon en las
muestras de 0.190 ug, en el caso de la metoprotrina, y de 0.167 ug, en el caso de
la terbutrina, por gramo de pera. El procedimiento experimental empleado ha
sido el descrito en el apartado I1.3.6.3. de esta Memoria. Se rea]iza:oﬂ €nsayos
previos, del mismo tipo que los descritos para la determinacién del dinoseb en
manzanas, con objeto de dilucidar cual era el disolvente extractante y cual el
eluyente mis adecuado para este tipo de muestra. A partir de estos ensayos se
lieg6 a la conclusion de que el disolvente extractante mds adecuado era el n-
hexano, que fue con el que se obtuvieron las recuperaciones mas aitas. Sin
embargo, cnando se intentd utilizar este disolvente como eluyente en el cartucho
de florisil no se consigui6 recuperar ninguno de los dos herbicidas, por lo que se
hizo necesario utilizar un disolvente polar, el cloruro de metileno, con este
objetivo. Cuando se utiliz6 el cloruro de metileno como eluyente, los dos
herbicidas empezaron a recuperarse a partir de los cinco primeros mililitros,
recuperandose en su mayor parte en la fraccién hasta los 20 mL. Si se éontjnuaba
pasando cloruro de metileno se seguia eluyendo herbicida hasta aproximadamente
los 40 mL de disolvente. Por ello, con objeto de asegurar su recuperacién
completa se decidi6é eluir los herbicidas con 50 mL de cloruro de metileno. Hay
que seialar que el hecho de que ambos herbicidas se eluyeran en la misma

fraccién hizo imposible su determinacién simultinea con de este método.

Una vez establecido el tratamiento de la muestra se procedié ala
obtencién de los polarogramas del fondo, es decir, se ha aplicado el procedimien-
to experimental especificado en el apartado I1.3.6.3. de esta Memoria a una
muestra de peras a la que no se le ha afiadido el herbicida considerado. Al fondo
as{ obtenido se le han afiadido alicuotas sucesivas de una disolucién patrén de
metoprotrina o de terbutrina con objeto de obtener un calibrado en el intervalo
de concentraciones comprendido entre 2.0x107 y 1.0x10° mol L. Las rectas
obtenidas para cada uno de los dos herbicidas se han comparado con aquellas

obtenidas a partir de las disoluciones patrén de metoprotrina y terbutrina, obser-
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Figura 98. Comparacién de las curvas de calibrado obtenidas para (a)
metoprotrina y (b) terbutrina en el intervalo de concentraciones 2.0x107-
1.0x10° M, (+) con series de patrones y (a) adicionando alicuotas del
herbicida 1.0x10* M al fondo obtenido después de tratar Ia muestra, v 10
mV s; t, 0.5 s; AE -50 mV; Britton-Robinson 0.1 M pH 3.0.
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vdndose una disminucién en las pendientes de los correspondientes calibrados
(Figura 98) que pone de manifiesto, una vez mas, la existencia de efecto matriz.

Las ecuaciones respectivas son:
* Metoprotrina:

- Calibrado sobre el fondo: i(nA) = (-02+0.8)+(5£1)x10° C(M)  r=0.990
- Calibrado con patrones: i(nA) = (0.4+0.1)+(64% 0.2)x10° C(M) r=0.999

* Terbutrina

- Calibrado sobre-el fondo: i(nA) = (-0.2+1)+(1.1£0.2)x10’ C(M) r=0.996
- Calibrado con patrones: i(nA) = (0.9£0.9)+(1.4+0.1)x10’ C(M) r=0.998

Una vez establecidas las caracteristicas de las curvas de calibrado
obtenidas al adicionar cada uno de los herbicidas sobre un fondo de la muestra,
se procedié a efectuar los estudios individuales de recuperacion correspondientes.
Los resultados obtenidos a partir de cinco muestras para la recuperacién de la
metoprotrina y de la terbutrina por separado se muestran en la Tabla LXXVIL
Por otra parte, en la Figura 99 se muestran los polarogramas de dos fondos junto
con las sucesivas adiciones realizadas con objeto de obtener los correspondientes
calibrados de cada herbicida, asi como los polarogramas obtenidos para una de

las muestras de cada uno de ellos en las mismas condiciones de trabajo.

Como puede apreciarse en la Tabla LXXVII, las recuperaciones obtenidas
son, en todos los casos, cercanas al 90 %. La desviacion esténdar relativa ha sido
del 7.9 % en el caso de la metoprotrina y del 6.9 % en el caso de la terbutrina.
Los intervalos de confianza resefiados en dicha Tabla se calcularon paia un nivel
de significacion del 0.05. Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la validez
de los dos métodos polarogrificos puestos a punto para este tipo de aplicacién.
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TABLA LXXVII
Estudios de recuperacién de metoprotrina y terbutrina en peras

mediante polarografia diferencial de impulsos

Herbicida Muestra Aftadido Encontrado  Recuperacion

ng g’ ngg' %
Metoprotrina 1 0.190 0.184 97
2 0.190 0.156 83
3 0.190 0.171 90
4 0.190 0.156 82
5 0.190 0.184 97

Media 0.17 = 0.02 90 + 9

Terbutrina 1 0.167 0.143 86
2 0.167 0.167 100
3 0.167 0.157 94
4 0.167 0.143 86
5 0.167 0.153 92

Media 0.15 = 0.01 92 +8

H1.4.4. DETERMINACION DE METOPROTRINA Y TERBUTRINA EN
AGUAS POTABLES Y AGUAS PROCEDENTES DEL RIEGO DE
CULTIVOS

Los estudios de recuperacién de metoprofrina y terbutrina en aguas
potables y en aguas procedentes del riego de cultivos se han llevado a cabo
mediante voltamperometria de adsorcién-redisolucién sobre el electrodo de gota
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Figura 99. Polarogramas de disoluciones obtenidas al tratar muestras que
no contenian herbicida (F), de las sucesivas adiciones realizadas (a-e) yde
una muestra de (aM) metoprotrina y (bM) terbutrina. v 10 mV s’; tl 05s;
AE -50 mV; Britton-Robinson 0.1 M pH 3.0.
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colgante de mercurio empleando tiempos de acumulacién de 60 segundos para la

metoprotrina y de 30 segundos en el caso de la terbutrina.

La cantidad de herbicida afiadida a las muestras varié segin el tipo de
aguas: el nivel de concentracién fue de 1.0x107 mol L™ en aguas procedentes del
riego de cultivos, donde es de esperar la presencia de una mayor cantidad de

herbicidas, y de 5.0x10° mol L en aguas potables.

El procedimiento experimental utilizado se ha descrito en el apartado
I1.3.6.4. de esta Memoria. Por ensayos previos se comprob6 que los cartuchos de
C,, se podian emplear con dos fines, concentracion de las muestras y limpieza de
la matriz sobre todo en el caso de las aguas procedentes de riego. En cuanto a los
volimenes de ruptura, se comprob6 que, mientras en el caso de las aguas de riego
eran algo superiores a los 50 mL, en el caso de las aguas potables eran superiores
a 1L. Por ello se decidié no pasar por los cartuchos mas de 50 mL en el caso de
las aguas de riego, y no superar 1 L en el caso de las aguas potables, con objeto
de asegurar buenas recuperaciones. En cuanto a la elucién de los herbicidas, se
comprobé que si el cartucho se habia activado con metanol, se eluian ambos en

los 10 primeros mililitros.

Los estudios de recuperacioén que se realizaron a continuacion se hicieron
sobre cada pesticida individualmente. El primer paso consisti6 en la obtencion de
los voltamperogramas del fondo, es decir, se aplicé el procedimiento experimental
especificado en el apartado 11.3.6.4. de esta Memoria a una muestra de cada tipo
de agua a la que no se le habia afiadido el herbicida considerado. Al fondo asi
obtenido se le afadieron alicuotas sucesivas de una disolucién patrén de
metoprotrina o terbutrina con el objeto de obtener calibrados en el intervalo de
concentraciones comprendido entre 8.0x10® y 5.0x10” mol L™ Las rectas
obtenidas para cada uno de los dos herbicidas se han comparado con las
obtenidas a partir de disoluciones patron de metoprotrina y terbutrina (Figuras
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100 y 101), observdndose una disminucién muy acusada en las pendientes de los

correspondientes calibrados. Las ecuaciones respectivas son:
* Metoprotrina:

- Calibrado sobre el fondo:
Agua de riego: i(nA) = (-0.8£0.9)+(2.7+0.3)x10" C(M)  r=0.998
Agua potable: i(nA) = (-1.0£0.6)+(2.9£0.2)x10" C(M) fr=0.999
- Calibrado con patrones: i(nA) = (-1x35)+( 13+02)x10° C(M)  r=0.998

* Terbutrina

- Calibrado sobre el fondo:
Agua de riego: i,(nA) = (-0.3£0.8)+(3.5£02)x10’ C(M) . r=0.999
Agua potable: i(nA) = (0.820.8)+(3.8x03)x10" C(M)  r=0.999
- Calibrado con patrones: i(nA) = (-2.5£0.5)+(1.2+0.2)x10° C(M) r=0.998

Como pﬁede apreciarse, los calibrados obtenidos son andlogos tanto para

el agua de riego como para el agua potable.

Una vez establecidas las caracteristicas de las curvas de calibrado
obtenidas al adicionar cada uno de los herbicidas sobre un fondo de las muestras,
se procedi6 a efectuar los estudios de recuperacion correspondientes. Siguiendo
los procedimientos especificados en la seccién experimental, la concentracién final
de los herbicidas en la disolucién de medida fue siempre de 1.0x10” mol L™, Los
resultados obtenidos a partir de cinco muestras para la recuperacién de la
metoprotrina y de la terbutrina por separado se muestfan en la Tabla LXXVIII
para el caso de las aguas de riego y en la Tabla LXXIX para el caso de las aguas
potables. Por otra parte, en la Figura 102 se muestran los voltamperogramas de

dos fondos de agua de riego junto con las sucesivas adiciones realizadas con obje-
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Figura 100. Comparacién de las curvas de calibrado obtenidas para (a)
metoprotrina y (b) terbutrina en el intervalo de concentraciones 8.0x10*-
5.0x107 M, (+) con series de patrones y (a) adicionando alicuotas del
herbicida 1.0x10* M al fondo de agua de riegb obtenido después de tratar
la muestra. HCIO, 0.1 M; E,. -0.70 V; t,: (a) 60 s y (b) 30 5; trep 15 5; v, 3000 r.p.m.; v
10 mV s’; AE -50 mV.
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Figura 101. Comparacién de las curvas de calibrado obtemdas para (a)
metoprotrina y (b) terbutrina en el intervalo de concentraciones 8.0x10*-
5.0x107 M, () con series de patrones y (a) adicionando alicuotas del
herbicida 1.0x10* M al fondo de agua potable obtenido después de tratar
la muestra. HC10, 0.1 M; E,, -0.70 V; t,: (a) 60 8 y (b) 30 8; L., 15 5; v,, 3000 r.p.am.; v
10 mV g'; AE -50 mV.

1
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TABLA LXXVIHI

Estudios de recuperacién de metoprotrina y terbutrina en aguas de riego

mediante voltamperometria de adsorcién-redisolucién

Herbicida Muestra Aitadido Encontrado  Recuperacion

pg L ng L’ %
Metoprotrina 1 27.1 25.0 92
2 27.1 23.1 85
3 27.1 25.0 92
4 27.1 23.1 85
5 271 242 89

Media 24 £ 1 89 + 4
Terbutrina 1 24.1 20.8 86
2 24.1 22.0 91
3 24.1 21.5 89
4 24.1 22.0 91
5 24.1 22,0 91

Media 21.7 £ 0.6 90 + 3

to de obtener los correspondientes calibrados para cada herbicida, asi como los
voltamperogramas de redisolucion obtenidos para una de las muestras de cada

uno de ellos en las mismas condiciones de trabajo.

Como puede apreciarse en las Tablas LXXVIII y LXXIX, las recuperacio-
nes obtenidas son, en todos los casos, cercanas al 90 %, aunque algo menores en

el caso de las aguas potables dado el nivel de concentracién, mds bajo, analizado.
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TABLA LXXIX
Estudios de recuperacién de metoprotrina y terbutrina en aguas potables

mediante voltamperometria de adsorcién-redisolucién -

Herbicida Muestra Afiadido Encontrado  Recuperacion

ug L! pg L’ %
Metoprotrina 1 1.36 1.21 89
2 1.36 1.15 86
3 1.36 1.21 89
4 1.36 1.10 ' 82
5 1.36 1.21 89

Media 1.18 = 0.06 874
Terbutrina 1 121 0.965 - 80
2 1.21 1.10 90
3 1.21 0.965 80
4 121 0929 78
5 1.21 1.07 88

Media 1.01 = 0.09 83 7

La desviacién estandar relativa ha sido del 4.0 % y del 3.5 % en el c;so de la
metoprotrina y del 2.4 % y del 6.4 % en el caso de la terbutrina para aguas de
riego y potables, respectivamente. Los intervalos de confianza resefiados en dichas
Tablas se calcularon para un mivel de significacién del 0.05. Los resultados
obtenidos demuestran la aplicabilidad de los métodos de adsorci6n-redisolucién
desarrollados para la determinacién de metoprotrina y terbutrina en muestras de
aguas a bajos niveles de concentracion.
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Figura 102. Voltamperogramas de disoluciones obtenidas al tratar muestras
que no contenian herbicida (B), de las sucesivas adiciones realizadas (a-€)
y de una muestra de (aM) metoprotrina y (bM) terbutrina. HCI1O, 01 M;E,.
-0.70 V; t: (a) 60s y (b) 30s; t,, 1555 v,, 3000 r.p.m.; v 10 mV s; AE -50
mV.
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HL5. NUEVAS TENDENCIAS DE LA VOLTAMPEROMETRIA DE
ADSORCION-REDISOLUCION: SU EMPLEO EN MEDIOS
DISPERSOS

Actualmente son numerosas las ramas de la Quimica interesadas en los
denominados medios dispersos. Dichos medios, disoluciones micelares, emulsiones
y microemulsiones, se caracterizan fundamentalmente por utilizar agentes

tensoactivos.

Los tensoactivos son sustancias orgénicas de cadena esencialmente lineal
cuyas moléculas presentan una parte polar y otra no polar. La parte polar o
hidrofilica de 1a molécula puede levar carga, positiva o negativa, dando lugar a
los llamados tensoactivos catiénicos (por ejemplo, CTAB) o anidnicos (jabones,
detergentes de cadena sulfonada, etc.), respectivamente, o puede estar formada
por cadenas de polioxietileno, dando lugar a los denominados tensdactivos no
idnicos (e.g. tritén); por otro lado, existen los llamados tensoactivos anfoliticos
que se comportan como catiénicos, aniénicos o no iénicos dependiendo del pH
de la disolucién (betainas, lecitinas, etc.). La parte no polar o hidrofébica de la
molécula estd compuesta, normalmente, por una cadena alifatica hidrocarbonada,
si bien hay un gran nimero de tensoactivos con grupos hidrof6bicos aromaticos.
Ia naturaleza dual, parte polar-parte no polar de estas moléculas, es la
responsable de los fen6menos de actividad superficial, micelizacién y solubiliza-
cién (161).

Las disoluciones micelares, micelas o sistemas micelares, de épariencia
transhicida o transparente se obtienen cuando la concentracién del tensoactivo es
superior a un cierto valor denominado concentracién micelar critica (CMC) (162,
163). 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.
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Una de las propiedades mas importantes de los tensoactivos, relacionada
con la formacién de micelas, es su capacidad de solubilizacién, o disolucién
espontédnea de una sustancia, s6lida, liquida, o gaseosa, por interaccidn reversible
con las micelas de un tensoactivo en un disolvente, para formar una disolucién
isotrdpica, estable termodindmicamente, en la que la sustancia solubilizada
presenta una reducida actividad termodindmica. La importancia de este
fendmeno, desde el pﬁnto de vista practico, es la posibilidad de disolver
sustancias en disolventes en que son normalmente insolubles (164). Esta
propiedad, en polarografia, ha supuesto una gran ventaja sobre la utilizacién de
medios hidroalcohélicos o disolventes organicos porque se solubiliza el compuesto
orgénico insoluble en agua manteniéndose la conductividad del electrolito en
solucién acuosa, ademds de no ser necesarios electrodos de referencia especiales
(165).

La emulsificacién, formacién de emulsiones a partir de dos fases liquidas
inmiscibles, es probablemente la propiedad més vers4til de los agentes tensoacti-
vos para aplicaciones précticas, por lo cual ha sido ampliamente estudiada.

Una emulsion es una suspension "significativamente estable” de particulas
de cierto tamaifio de liquidos dentro de un segundo liquido inmiscible. El término
"significativamente estable” es relativo, ya que varia desde unos pocos minutos
hasta algunos afios. Pueden considerarse dos tipos de emulsiones segiin el tamafio
de las particulas dispersas: macroemulsiones (10%-2x10° A) y microemulsiones
(2x10°-10° A). La apariencia de una emulsién a simple vista viene determinada
por el tamafio de la particula dispersa: si es de 1 um la emulsién tiene apariencia
lechosa, entre 1y 0.1 um es blanco azulada, y entre 0.1 y 0.05 #m aparece de un
gris semitransparente. Por consiguiente, las macroemulsiones son opacas y las

microemulsiones son transparentes o semitransparentes (161).

Por otra parte, dependiendo de la mnaturaleza de la fase dispersa se
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distinguen dos tipos de emulsiones: aceite-agua (O/W) y agua-aceite (W/O). Las
primeras son una dispersién de un liquido inmiscible en agua en una fase acuosa,

siendo, en este caso, el aceite la fase discontinua y la fase acuosa la fase continua.

Dos liquidos puros inmiscibles no pueden formar por si solos una emulsién,
sino que para que una suspensién de un liquido en otro sea estable debe estar
presente un tercer componente, llamado agente emulsificante, cuya mision es la
de estabilizar el sistema, en principio, termodindmicamente inestable.

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 mediante agentes emulsificantes més solubles en la fase "aceite”.
Las emulsiones O/W y W/O no estin en equilibrio termodinédmico la una con la
otra, sino que una de ellas es normalmente mas estable que la otra para un
agente emulsificante en particular, a una concentracién dada y en unas
condiciones experimentales determinadas. De este modo, una puede copvertirse
en la otra cambiando dichas condiciones, fen6meno conocido como inversién de
la emulsi6n (164).

Como agentes emulsificantes se han venido utilizando los tensoactivos,
debido a las caracteristicas particulares de su molécula. Estos actiian adsorbiéndo-
se en la interfase liquido-liquido, formando una pelicula interfacial orientada

cuyas funciones dentro de la emulsion son (164):

1.- Reducir la tensién interfacial entre los dos liquidos inmiscibles y, consecuen-
temente, la inestabilidad termodinidmica del sistema resultante, debido al
aumento del drea interfacial entre las dos fases.

2.- Disminuir la velocidad de coalescencia de las particulas liquidas dispersas
(asociacién espontdnea de particulas pequeiias para formar otras grandes)
formando una barrera mecénica estérica y/o eléctrica alrededor de ellas. Las
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barreras estérica y eléctrica inhiben la aproximacion de unas particulas a
otras y la barrera mecanica aumenta la resistencia de las gotas dispersas al

choque mecénico.

La estabilidad de las emulsiones se refiere, usualmente, a la resistencia a
la coalescencia de sus gotitas dispersas. La velocidad a la que estas gotitas
coalescen para formar grandes gotas produciéndose, eventualmente, la rotura de
la emulsién, depende de los siguientes factores (164): naturaleza fisica de la
pelicula interfacial, existencia de una barrera eléctrica o estérica en las gotas,
viscosidad de la fase continua y distribucién del tamaifio de las gotitas. En caso
de ruptura de una emulsi6n, se necesitard un nuevo aporte de energia (agitacion

ultrasdnica) para volver a obtenerla.

El empleo de pequefias concentraciones de tensoactivos en Quimica
Electroanalitica (supresores de maximos en polarografia) se conoce desde hace
muchos afios. Sin embargo, sélo recientemente se ha despertado interés por la
utilidad de las disoluciones de tensoactivos por encima de la CMC. En estos casos
se deben considerar siempre dos procesos fundamentales: solubilizacién del

analito por la micela, e interacci6n del tensoactivo con la superficie del electrodo.

La solubilizacion de compuestos dificilmente solubles en agua, dando lugar
a medios acuosos, minimiza, como se ha dicho anteriormente, algunos problemas
relacionados con la utilizacién de disolventes organicos en electroanalisis, tales
como su toxicidad, la necesidad de emplear disolventes de pureza elevada y, por
consiguiente, caros, y los electrolitos soporte y electrodos de referencia que se
requieren. Estos problemas pueden evitarse asimismo trabajando en emulsiones
del tipo aceite-agua, las cuales pueden prepararse para estudios electroanaliticos
a partir del analito disuelto en un pequefio volumen de disolvente orgéanico y
afladiendo una gran cantidad de agua, un electrolito soporte adecuado y un
tensoactivo como agente emulsificante. Mediante suministro de una cierta
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cantidad de energia en forma de agitacién ultrasénica, se obtienen emulsiones que
son predominantemente acuosas y que, por tanto, no necesitan electrodos de
referencia especiales o purificacién de los disolventes orgénicos. Ademas, la
metodologia propuesta posee un gran interés practico, puesto que la extraccion
en disolventes orgdnicos es el tratamiento normal para la preparacién de la
muestra cuando se quiere determinar analitos orgdnicos y estos analitos se pueden
extraer selectivamente de la muestra en disolventes orgédnicos susceptibles de
formar emulsiones. En nuestro equipo de investigacién se han desarrollado
métodos para la determinaci6én de plaguicidas organoclorados, incluyendo una s-
triazina, la simazina, en medios micelares y emulsionados mediante técnicas
polarogréficas con buenos resultados (166-171). Algunos de estos métodos se han
aplicado con muestras de manzanas (168, 171) y de aguas (170).

Aunque la voltamperometria de adsorcién-redisolucifn se utiliza cada vez
més, como se¢ ha puesto de manifiesto a lo largo de esta Memoﬁa, para el
desarrollo de nuevos métodos de gran sensibilidad, para la determinacién de
analitos orgdnicos, estos métodos se han aplicado siempre en soluciones acuosas.
El desarrollo de métodos de este tipo en medios micelares y emulsionados
presenta un claro inconveniente, como es la interferencia que pueden provocar
los tensoactivos utilizados para formar estos medios debido a su actividad
superficial, lo que puede provocar una competicién con el analito por la
superficie del electrodo ocasionando una disminuci6n de las intensidades de pico
del analito de interés y, con ello una disminucién de la sensibilidad del método
con respecto al medio acuoso. Sin embargo, en la bibliografia se han propuesto
algunos procedimientos para minimizar la interferencia provocada por los
tensoactivos, eleccién cuidadosa del potencial de acumulacién, utilizacién de
tiempos de acumulacion cortos, etc., entre los que destaca por su senciliez el uso
de pequeidias cantidades de silice en polvo que adsorben rdpida y prefefencialmen-
te los tensoactivos presentes en la disolucién (172, 173), habiéndose aplicado este
método con analitos organicos, ademés de con metales (172). Otros procedimien-
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tos utilizados son el cambio de medio y la acidificacion de la muestra, métodos
que se han aplicado para la determinaci6én de metales en el HMDE por

voltamperometria de redisolucién anddica (174).

En este capitulo se ha llevado a cabo el estudio mediante voltamperometria
de adsorcién-redisolucién de la terbutrina, de los tres herbicidas considerados en
esta Memoria uno de los mds insolubles en agua, en medios micelar y emulsiona-
do.

IIL5.1. VOLTAMPEROMETRIADEADSORCION-REDISOLUCIONDE
LA TERBUTRINA EN MEDIOS DISPERSOS

Con objeto de desarrollar un nuevo método para la determinacién de
terbutrina en medios dispersos, en primer lugar, se ha procedido a elegir el
tensoactivo que resulte ser mis adecuado para realizar el estudio mediante
voltamperometria de adsorcién-redisolucion empleando diferencial de impulsos
en medio micelar. A continuaci6n, se ha elegido el disolvente mds apropiado para
extraer la terbutrina y proceder a la formacién de la emulsién, estudidndose su
estabilidad una vez formada. A continuacién, se ha procedido a realizar un
estudio sistemédtico de las diferentes variables que afectan a la adsorcion y
posterior redisolucién voltamperométrica de este compuesto para pasar
finalmente a establecer las caracteristicas analfticas de los nuevos métodos

desarrollados.

H1.5.1.1. Eleccién del tensoactivo

Todos los estudios de este apartado se han realizado por voltamperometria
de adsorcién-redisolucién sobre el electrodo de gota colgante de mercurio utili-
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zando las condiciones establecidas como mas adecuadas en medio acuoso y que
se especifican en la Tabla LI. Los tiempos de acumulacién utilizados fueron 30

y 60 segundos, con objeto de comparar los resultados asi obtenidos.

Con el fin de elegir el tensoactivo méas adecuado se realizaron ensayos con
distintos tensoactivos cati6nicos (Hyaminas 1622, 2389 y 3500), anidnicos
(pentanosulfonato sédico, laurilsulfato sédico y Tween 20, 40, 60 y 80) y no
iénicos (Tritén X-100, X-305 y X-405, Pluronic F-68 y L-64, y Brij 30), todos ellos
solubles en agua, en medio HCIO, 0.1 mol L* y con unma concentracién de

terbutrina de 5.0x107 mol L.

De todos los tensoactivos ensayados, s6lo en presencia de dos tensoactivos
ani6nicos, el pentanosulfonato sodico y el laurilsulfato sédico, se obtienen picos
de redisolucién para la terbutrina. Los valores de la intensidad y del potencial de
pico obtenidos en estos casos, asi como en medio acuoso con fines de compara-

cién, se resumen en la Tabla LXXX.

Como puede observarse, los resultados méis aprovechables analiticamente
se obtienen en presencia de pentanosulfonato s6dico, aprecidndose, como era de
esperar, una disminuci6én en la intensidad de pico de la terbutrina al aumentar la
cantidad de tensoactivo presente en la disolucién. Ademds, con la concentracién
mas baja de pentanosulfonato sédico utilizada se observa, para tiempos de
acumulacién cortos, un pequeilo aumento en la corriente de pico obtenida. En
cuanto a los potenciales de pico, se observé un ligero desplazamiento hacia
valores mds negativos en presencia de tensoactivo, desplazamiento que fue algo
mayor en el caso del laurilsulfato sédico. La anchura de pico a la media altura
es constante e igual a 60 mV.

A la vista de estos resultados, se escogi6 el pentanosulfonato sédico para
estudios posteriores.




Medios dispersos 336

TABLA LXXX
Voltamperometria de adsorcién redisolucién de terbutrina en medio micelar

con distintos tensoactivos

Tensoactivo ip, DA E, V
(concentracién, %) - (tiempo de acumulacién, s)
{0) (30) (60)
--- {(medio acuoso) 7.0 55.5 67.5 -0.88

pentanosulfonato sodico

(0.01) 11.0 61.0 66.5 -0.88

(0.05) 13.5 50.0 59.0 -0.89

(0.10) 14.0 46.5 435 -0.89
laurilsulfato sédico

(0.01) 5.0 12.0 19.0 -0.92

(0.05) 1.5 6.0 6.5 -0.91

(0.10) 1.5 2.7 22 -0.91

IILS.1.2. Variacion de la intensidad de pico y del potencial de pico con la

concentracion de pentanosulfonato sédico

Una vez elegido el tensoactivo, se procedi6 a estudiar la influencia de su
concentracion en el intervalo del 0 % al 0.1 % sobre las caracteristicas del pico
de redisolucién de la terbutrina en las condiciones experimentales especificadas

en el apartado anterior.

Los resultados obtenidos para tiempos de acumulacién de 0, 30y 60
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segundos se recogen en la Tabla LXXXI, representdndose la influencia de la

concentracion del tensoactivo sobre la intensidad del pico de redisolucién de la

terbutrina en la Figura 103.

TABLA LXXXI

Influencia de la proporcién de pentanosulfonato sédico

sobre el pico de redisolucién de la terbutrina

Concentracién i DA E,V
%0 (tiempo de acumulacién, s) |
(0) (30) (60)
0.000 7.0 555 67.5 -0.88
0.001 7.5 60.0 70.5 -0.88
0.005 10.5 570 68.5 -0.88
0.010 11.0 61.0 66.5 -0.88
0.020 12.0 575 66.5 -0.88
0.030 13.5 575 67.0 -0.88
0.040 13.5 53.5 60.5 -0.88
0.050 13.5 50.0 59.0 -0.89
0.060 15.5 49.5 54.0 -0.89
0.070 16.5 47.0 510 -0.89
0.080 15.5 46.5 47.0 -0.89
0.096 11.5 420 45.5 -0.89
0.100 14.0 46.5 435 -0.89
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Figura 103. Efecto de la concentracién de pentanosulfonato sédico en la
intensidad del pico de redisolucién de la terbutrina 5.0x107 M. HCIO, 0.1
M; E, 0.7 V; t,2 (+) 0's, (a) 30 s y (M) 60 s; t,, 15 s; v,, 3000 r.p.m.;
tamaiio gota 0.52 mm?; v 10 mV s™; AE -50 mV.

Como se puede observar, mientras que la intensidad de pico tiende a
aumentar, cuando no se aplica acumulacién, hasta un porcentaje de pentanosuifo-
nato sodico del 0.07 %, la tendencia cuando se aplica un tiempo de acumulacién
es a permanecer pricticamente constante hasta aproximadamente un 0.03 % de
tensoactivo, disminuyendo después. La disminucién de la intensidad de pico con
el aumento de la concentracién de tensoactivo a partir del 0.03 % es mis acusada,
como era de esperar, para el tiempo de acumulacién mayor debido a que, en ese
caso es mayor la adsorcién del pentanosulfonato sédico sobre el electrodo de

mercurio, compitiendo en mayor extensién con la adsorcién del herbicida.

En cuanto al potencial de pico, se observé un ligero desplazamiento hacia
valores mas negativos para una concentracion de pentanosulfonato sédico del 0.05
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% permaneciendo constante después. La anchura del pico a la media altura
permaneci6 constante e igual a 60 mV en todo el intervalo de concentraciones de

tensoactivo estudiado.

La concentracién de tensoactivo elegida para estudios posteriores en medio
micelar fue del 0.03 %.

I11.5.1.3. Medio emulsionado: obtencién y estabilidad de la emulsién

Como se ha puesto de manifiesto anteriormente, la determinacién de
plaguicidas en muestras como alimentos, aguas, suelos, etc., implica en la mayoria
de los casos, su extraccibn con disolventes orginicos. El acetato de etilo,
disolvente generalmente utilizado en nuestro equipo de investigacién para formar
emulsiones O/W, ha sido utilizado para extraer triazinas, y entre ellas la
terbutrina, de muestras de frutas y vegetales, con buenos resultados (95). Por elio
se ha decidido trabajar con este disolvente para formar las emulsiones aceite-agua
utilizando pentanosulfonato sédico como agente emulsificante.

Si bien las emulsiones pueden manifestar su inestabilidad por la coalescen-
cia de las gotitas de fase orgénica o "rotura de la emulsién”, desde el punto de
vista electroanalitico interesa estudiar tal estabilidad como una funcién de la
reproducibilidad y de la magnitud de la sefial de redisolucién del herbicida con
las variables experimentales de la emulsi6n. Por consiguiente, se ha estudiado la
estabilidad de la emulsién formada, empleando voltamperometria de adsorci6n-
redisolucién, analizando la influencia sobre la intensidad de pico y el potencial
de pico del volumen de fase orgénica, de la concentracién de tensoactivo y del
tiempo de emulsificacién.
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II1.5.1.3.1. Influencia del volumen de fase orgénica y de la concentracién

de tensoactivo sobre la intensidad de pico y el potencial de pico

Teniendo en cuenta que los tensoactivos actian formando una pelicula
protectora en torno a las gotas de fase dispersa, parece logico esperar que un
determinado volumen de fase orgdnica necesite una proporciéon minima de
tensoactivo para producir una emulsion estable. Al mismo tiempo, una mayor
proporcidn de fase orgdnica requerird una mayor proporcion de tensoactivo para
formar la emulsién estable. Por tanto, una vez elegido el volumen de fase
orgdnica a utilizar para formar la emulsién, se procedié a realizar un estudio de
la influencia de la concentracién de agente emulsificante sobre el pico de

redisolucién de la terbutrina.

Las disoluciones se han preparado siguiendo la metodologia expuesta en el
apartado 11.3.1. de esta Memoria. Los voltamperogramas se registraron después
de aplicar tiempos de acumulacién de 0 y 50 segundos a un potencial de
acumulacién de -0.6 V. El estudio se hizo en medio HCIO, 0.1 M con una
concentracién de terbutrina de 5.0x107 mol L.

En la Tabla LXXXII se recogen los resultados obtenidos al variar el
volumen de fase orgdnmica (acetato de etilo) entre 0.0 y 3.0 mL para una
proporcién de agente emulsificante, pentanosulfonato sdico, en la emulsién del

0.03 %. Estos resultados se representan grificamente en la Figura 104.

Como puede observarse, cuando no se aplica tiempo de acumulacién la
variacién en la intensidad del pico de reduccion de 1a terbutrina sobre el HMDE
con el volumen de fase organica no es significativa, aunque se observa una ligera
disminuci6én para voliimenes mayores de 1.5 mL. Sin embargo, cuando se aplica
un tiempo de acumulacién de 50 segundos se observa una disminucién de la
intensidad del pico de redisolucién de la terbutrina a partir de volimenes de
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TABLA LXXXII
Influencia del volumen de acetato de etilo sobre las caracteristicas del pico

de redisolucioén de la terbutrina

SIN ACUMULACION CON ACUMULACION

Acetato de etilo, mL (50 s)
i,nA E,V WpapmViinA E,V W,mnV
]
0.0 120 -0.88 55 420 -0.88 55
05 . 150 -0.88 60 405 -0.88 60
1.0 135 -0.88 60 360 -0.89 60
1.5 ‘ 140 -090 60 280 -0.90 60
20 9.0 -091 65 13.0 -091 60
25 100 -091 65 120 091 55
30 100 -091 65 105 -091 60

acetato de etilo mayores de 0.5 mL, acentudndose esta disminucién cuando el
volumen de fase orgénica es superior a 1.0 mL. Por otro lado, se observa también
que a partir de 2.0 mL de acetato de etilo no hay adsorci6n de terbutrina sobre
el HMDE. En cuanto a los potenciales de pico se observa, tanto con acumulacién
como sin ella, un desplazamiento hacia valores m4s negativos 2 medida que
aumenta el volumen de fase orgdnica, no produciéndose, por otro lado,

variaciones significativas en la anchura de pico.

Por todo ello, y a la vista de los resultados obtenidos, se decidié tomar un

volumen de acetato de etilo de 1.0 mL para estudios posteriores.
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0.5 1.5 25 VAeOE,. mlL

Figura 104. Efecto del volumen de acetato de etilo sobre la intensidad del
pico de redisolucién de la terbutrina 5.0x10” M. Acido pentanosulfénico
0.03 %; HC10, 0.1 M; E, 0.7 V; t,: (+) 0sy (a) 505s; t, 15 s; v,,' 3000
r.p.m.; tamaiio gota 0.52 mm® v 10 mV s'; AE -50 mV.

Una vez elegido el volumen de fase organica a utilizar se procedi6 a
realizar un estudio de la influencia de la proporcién de pentanosulfonato sédico
sobre las caracteristicas del pico de redisolucién de la terbutrina. Este estudio se
hizo en las mismas condiciones experimentales especificadas anteriormente con
un volumen de acetato de etilo de 1.0 mL, variando la proporcién de pentanosul-
fonato sédico en el intervalo de 0 a 0.1 %. Los resultados obtenidos se han
recogido en la Tabla LXXXIII y se han representado en la Figura 105.

Como puede observarse, la influencia de la concentracién de égente
emulsificante sobre la intensidad de pico de la terbutrina no es muy importante,
obteniéndose, sin embargo, una intensidad algo mayor, cuando el tiempo de

acumulacién es de 50 segundos, para un 0.06 % de pentanosulfonato sédico. Ni
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TABLA LXXXIII
Influencia de la concentracién de pentanosulfonato sédico

sobre las caracteristicas del pico de redisolucion de la terbutrina

SIN ACUMULACION CON ACUMULACION

Pentanosulfonato (50 s)
sodico, % i,nA E,V WymmV|ipoA E,V W,,mV
0.001 160 -0.89 60 360 -0.90 55
0.005 - 160 -0.88 60 325 -0.89 55
0.010 16.0 -0.89 60 345 089 55
0.020 160 -0.89 60 340 -0.89 60
0.030 160 -0.88 60 360 -0.89 60
0.040 175 -0.88 60 380 -0.90 55
0.050 170 -0.88 60 400 -0.89 55
0.060 180 -0.89 60 420 -0.89 55
0.070 180 -0.89 60 410 -0.89 55
0.080 160 -0.88 55 400 -0.88 55
0.090 160 -0.88 55 410 -0.89 55
0.100 170 -0.88 55 400 -0.89 55

el potencial de pico, ni la anchura de pico a la media altura varian significativa-
mente con la proporcion de pentanosulfonato sédico presente en la disolucion.
Por todo ello, se decidi6 tomar una concentracién de pentanosulfonato s6dico del

0.06 % para llevar a cabo estudios posteriores en medio emulsionado.
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Figura 105. Efecto de la concentracién de pentanosulfonato sédico sobre la
intensidad del pico de redisoluci6én de la terbutrina 5.0x107 M. Acetato de

etilo 1.0 mL; HCIO, 0.1 M; E_ -0.7 V; t,: (¢) 05y (a) 5055t 155, v,
3000 r.p.m.; tamaiio gota 0.52 mm? v 10 mV s?; AE -50 mV.

II1.5.3.2. Tiempo de emulsificacién

La formaci6n de emulsiones requiere un aporte de energia que, en este
trabajo, se ha realizado mediante agitacién ultrasnica. La cantidad de energia
aportada es funcién del tiempo de aplicacion de las ondas ultrasénicas, por lo que
se ha optimizado este parimetro experimental.

El resto de las condiciones utilizadas son las mismas que en el apartado
anterior. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla LXXXIV y se
representan en la Figura 106. ' '
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TABLA LXXXIV
Influencia del tiempo de emulsificacién

sobre las caracteristicas del pico de redisolucién de la terbutrina

SIN ACUMULACION CON ACUMULACION
Tiempo de (50 s5)

emulsificacién, min

innA E,V Wy, mVii,nA E,V W,;mV

0 160 -0.89 60 320 -0.89 55
1 160 -0.89 60 370 -090 55
2 150 -0.89 60 320 -090 55
3 17.0  -0.89 60 385 -0.89 55
4 160 -0.89 60 36.5 -0.89 35.
5 155 -0.89 60 370 090 - 55

ip, DA
]
40.0
r-/:/\.——‘
]
30.0 4 -
20.0 1
p——
10.0 4

1.0 20 3.0 4.0ty min

Figura 106. Efecto del tiempo de emulsificacién sobre la intensidad del pico
de redisolucién de la terbutrina 5.0x107 M. Acetato de etilo 1.0 mL;
pentanosulfonato sédico 0.06 %; HC1O0, 0.1 M; E,. -0.7 V; t,: (+) 05y (a)

50 s; t,p 15 5; Vg 3000 r.p.m.; tamafio gota 0.52 mm®; v 10 mV s'; AE -50mV.
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Como puede deducirse, ni la intensidad, ni el potencial, ni la anchura de
pico varian significativamente con el tiempo de emulsificacion habiéndose

escogido para estudios posteriores un tiempo de 3 minutos.

Con objeto de comprobar la estabilidad de la emulsién formada se tomaron
medidas a distintos tiempos de espera (tiempo transcurrido desde que se retira
el matraz que contiene la emulsién del bafio de ultrasonidos hasta que se toma
la medida) en un intervalo de 10 a 60 minutos, durante el cual se mantenia la
emulsién desoxigendndose con argon. Como es obvio, el burbujeo de Ar no
producia la "rotura” de la emulsién. Las condiciones experimentales fueron las
mismas que en el estudio anterior. Los resuitados se recogen en la Tabla LXXXV

y se representan en la Figura 107.

TABLA LXXXV
Influencia del tiempo de espera

sobre las caracteristicas del pico de redisolucién de la terbutrina

- SIN ACUMULACION CON ACUMULACION
Tiempo de (50 s)

espera, i i,0A E,V W, mV ipnA E,V W, mV
10 160 08 55 | 265 090 55
20 160 088 55 390 08 55
30 140 088 55 | 430 08 55
40 140 088 55 | 445 08 55
50 130 088 55 | 440 -08 55
60 140 088 60 | 460 -088 60
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Figura 107. Efecto del tiempo de espera sobre la intensidad del pico de
redisoluci6n de la terbutrina 5.0x10"7 M. Acetato de etilo 1.0 mL; pentano-
sulfonato sédico 0.06 %; HCIO, 0.1 M; E, -0.7 V;t,: (¢)0sy(a)50s;t,,
15 s; v,, 3000 r.p.m.; tamaiio gota 0.52 mm?; v 10 mV s; AE -50 mV.

Como puede observarse, mientras que la intensidad de pico no varia
significativamente con el tiempo de espera cuando se realiza la medida sin
periodo previo de acumulacion, cuando el tiempo de acumulacién es de 50
segundos se observa un aumento de la intensidad del pico de redisolucién de la
terbutrina con el aumento del tiempo de espera hasta unos 30 minutos,
permaneciendo constante para tiempos mayores. Estos resultados sugieren la
necesidad de un periodo de desoxigenacién de, al menos, 30 minutos para obtener
los valores méximos de la corriente de pico, por lo que se eligi6 este tiempo para

estudios posteriores.
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I11.5.1.4. Estudio sistemitico de la variables que afectan al proceso de

adsorciéon-redisolucién

El estudio sistemadtico de las variables que afectan al proceso de adsorci6n-
redisolucién se ha llevado a cabo primero en medio micelar, utilizando las
condiciones experimentales que se eligieron como més adecuadas en este medio,
y después en medio emulsionado donde el tiempo de acumulacién utilizado ha
sido de 50 segundos (en vez de 30 segundos, como en medio micelar). Se ha
decidido incluir en un mismo apartado a los resultados obtenidos en ambos
medios, con objeto de facilitar asi la comparacién del comportamiento de la

terbutrina en medio micelar y emulsionado.

Los estudios de la influencia del pH sobre la seiial de la terbutrina se
realizaron utilizando una concentracién del herbicida de 5.0x107 mol L7, en
medio HCIO, de distintas concentraciones y, a partir de pH 1.5, empléa.ndo
disoluciones reguladoras Britton-Robinson 0.1 M. Los resultados obtenidos se han
recogido en las Tablas LXXXVI y LXXXVII, representindose en las Figuras 108
y 109.

Como puede observarse, la intensidad de pico de la terbutrina cuando no
se aplica tiempo de acumulacién aumenta muy ligeramente con el pH, tanto en
medio micelar como en medio emulsionado, hasta pH 3.0, disminuyendo después,
a partir de pH 4.0 en medio micelar y de pH 4.5 en medio emulsionadb, brusca-
mente. Sin embargo, cuando se aplica un periodo de acumulacién se observa, en
ambos medios, un maximo en medio HCIO, 0.1 M, manteniéndose, la intensidad
de pico, aproximadamente constante en medio Britton-Robinson para valores de
pH comprendidos ente 1.5 y 4.0-4.5, para disminuir bruscamente a valores
mayores de pH hasta su desaparicién aproximadamente a pH 6.0. Este comporta-

miento es similar al que se encontré en medio acuoso para este herbicida.
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TABLA LXXXVI]
Influencia del pH sobre las caracteristicas de la seiial de la terbutrina
en medio micelar formado con pentanosulfonato sédico

(Condiciones experimentales como en Figuras 108a y 109a)

SIN ACUMULACION CON ACUMULACION

pH (30 s)
i,nA E,V Wm,mVIip,nA E,V W, mV

02 . 103 -0.78 60 225 -0.81 70
0.5 1.0 -0.84 60 480 -0.84 60
1.0 120 -0.88 60 485 -0.88 60
15 125 092 60 450 -0.92 60
20 130 -0.94 60 435 095 60
2.5 115 -0.98 60 425 -0.98 65
3.0 140 -1.01 65 415 -1.01 65
35 115 -1.03 65 41.0 -1.03 70
4.0 135 -105 65 375  -1.04 75
45 90 -1.07 70 305 -1.08 80
5.0 62 -110 80 200 -111 95
5.5 25 -117 100 80 -116 120
6.0 — - — —

En cuanto a los potenciales de pico, en ambos medios se observa un
desplazamiento hacia valores mds negativos a medida que aumenta el valor del
pH. Este comportamiento, similar al observado en medio acuoso, indica que se
produce una reaccién de protonacion previa a la reduccién de la terbutrina. Por

otro lado, no se observan cambios apreciables entre los potenciales de pico de la
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TABLA LXXXVII
Influencia del pH sobre las caracteristicas de la seiial de la terbutrina en
medio emulsionado formado con pentanosulfonato sédico y acetato de etilo

(Condiciones experimentales como en Figuras 108b y 109b)

SIN ACUMULACION CON ACUMULACION

pH (30 s)
i,nA E,V W,,mV|in0A E,V W,mV
0.2 115 082 55 | 230 -0.82 70
0.5 145 08 55 ! 360 -0.85 60
10 170 088 55 | 430 -0.88 60
15 160 092 60 | 380 -0.92 60
20 145 095 60 ! 380 -0.95 60
25 175 -097 65 | 380 -0.98 65
3.0 180 -1.00 65 | 370 -1.00 65
35 160 -103 70 | 370 -1.03 70
4.0 150 -1.04 75 | 340 -1.04 75
45 150 -106 8 | 340 -1.06 80
5.0 90 -L10 100 | 21.0 -1.10 95
55 30 <117 160 | 70 -117 120
6.0 - - — - -

terbutrina adsorbida en el electrodo y los obtenidos sin periodo de acumulacién,
lo que indica que el proceso de reduccién de la triazina adsorbida es el mismo
que cuando la terbutrina difunde hacia el electrodo. Tampoco se han observado
diferencias significativas entre los potenciales de pico obtenidos en medio micelar
y los obtenidos en medio emulsionado.
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Figura 108. Efecto del pH sobre la intensidad del pico de redisoluci6én de
la terbutrina 5.0x10”7 M: (a) medio micelar y (b) medio emulsionado; t,.: ()
0s, (as) 30 sy (ba) 50s; E,. 0.70 V; t,, 15 5; v, 3000 r.p.m.; tamaiio gota
0.52 mm?* v 10 mV s?; AE -50 mV.
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Figura 109. Efecto del pH sobre el potencial del pico de redisolucién de la
terbutrina 5.0x107 M: (a) medio micelar y (b) medio emulsionado; t,.: (a)
30sy (b) 50 s; E,. -0.70 V; t,, 15 s; v, 3000 r.p.m.; tamafio gota 0.52 mm?;
v 10 mV s; AE -50 mV.
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Por lo que respecta a la anchura de pico a la semialtura, tanto en medio
micelar como en medio emulsionado permanece constante para valores de pH
dcidos hasta 3.0, aumentando después con el pH, mis acusadamente cuanto

menor es la adsorcién de la terbutrina sobre el electrodo, es decir, a valores mas

basicos de pH.

A la vista de los resultados obtenidos se decidi6 continuar trabajando,
tanto en disoluciones micelares, como en las emulsiones aceite-agua, en medio
HCIO, de concentracién 0.1 mol L.

El estudio de la influencia del potencial de acumulacién sobre la
intensidad del pico de la terbutrina llevé a los resultados recogidos en la Tabla
LXXXVII y representados en la Figura 110. Las condiciones experimentales
fueron las especificadas anteriormente, con tiempos de acumulacién de 60

segundos en medio micelar y de 50 segundos en medio emulsionado.

Como puede observarse, para potenciales de acumulacién mas negativos
que -0.40 V la intensidad del pico de redisolucién de la terbutrina se puede
considerar constante. Para estudios posteriores se tomd como potencial de
acumulacién -0.60 V, con objeto de efectuar medidas lo més precisas posibie de

las intensidades de pico.

A continuacién se ha realizado el estudio de la influencia del tiempo de
acumulacion sobre la intensidad de pico de la terbutrina a dos niveles distintos
de concentracién del herbicida: 5.0x107 mol L y 5.0x10"® mol L. Las condiciones
experimentales utilizadas fueron las especificadas anteriormente. Los resultados
obtenidos se recogen en la Tabla LXXXIX y se represcﬁtan en la Figura 111,
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TABLA LXXXVIII
Efecto del potencial de acumulacion sobre la intensidad del pico
de redisolucién de la terbutrina en medios micelar y emulsionado

(Condiciones experimentales como en Figura 110)

E.V i, DA
Medio micelar Medio emulsionado
-0.20 48.0 36.0
-0.30 56.0 39.0
-0.40 60.0 425
0.50 60.0 43.0
-0.60 60.0 440
-0.70 60.0 43.0
ips NA

60.0 - /——Q—H
40-0 _l /.‘——."_‘—_1

20.0 -

—

0.2 0.4 06 -E,., V

Figura 110. Efecto del potencial de acumulaci6n sobre la intensidad del pico
de redisolucién de la terbutrina 5.0x10”7 M: ( « ) medio micelar y (a) medio
emulsionado; HCIO, 0.1 M; t,.: (¢)60sy (a) 50 5; tep 15 §; v, 3000 r.p.m.;
tamafio gota 0.52 mm?% v 10 mV s™; AE -50 mV.
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TABLA LXXXIX
Efecto del tiempo de acumulacidn sobre la intensidad
del pico de redisolucién de la terbutrina en medios micelar y emulsionado

(Condiciones experimentales como en Figura 111)

Concentralcién toe ip, nA
mol L s Medio micelar Medio emulsionado
5.0x10” 0 18.0 10.0
10 36.0 220
20 425 27.5
30 46.0 325
40 49.5 370
50 50.0 40.0
60 50.0 420
70 49.0 44,0
80 48.0 41.0
100 43.0 375
120 39.0 345
5.0x10°8 0 1.0 -~
10 2.5 20
20 3.0 3.0
30 35 40
40 4.0 4.0
50 50 ' 45
60 5.5 45
80 6.0 5.0
100 6.5 5.5
120 7.0 6.0
150 7.5 6.5
180 6.0 7.0
240 6.0

300 ' 3.0
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Figura 111. Efecto del tiempo de acumulacién sobre la intensidad del pico
de redisolucién de la terbutrina (+) 5.0x10” M y (a) 5.0x10° M: (a) medio
micelar y (b) medio emulsionado; HCIO, 0.1 M; Eac -0.60 V; t,., 15 s5; v,,
3000 r.p.m.; tamaiio gota 0.52 mm? v 10 mV s7; AE -50 mV.
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Como puede observarse, la intensidad de pico tiende a aumentar con el
tiempo de acumulacién hasta que se llega a la saturacion de la superficie del
electrodo, momento a partir del cual, o bien permanece constante, o incluso
disminuye. A 1a vista de los resultados obtenidos, los tiempos de acumulacién
escogidos para establecer posteriormente las caracteristicas analiticas de los
métodos desarrollados fueron de 50 y 150 segundos en medio micelar y de 70 y

150 segundos en medio emulsionado.

Otros pardmetros instrumentales como el tiempo de reposo, la velocidad
de agitaci6n, la velocidad de barrido de potencial y la amplitud del impulso
aplicado tienen una influencia sobre la respuesta voltamperométrica de la
terbutrina similar a la encontrada cuando se trabajé en medio acuoso. Los
resultados obtenidos en este tipo de estudios se han recogido en la Tabla XC
habiéndose representado las correspondientes tendencias en las Figuras 112, 113,
114 y 115.

El tiempo de reposo, al igual que ha ocurrido con otros estudios de este
tipo realizados en esta Memoria, no tuvo una influencia significativa sobre la
intensidad del pico de la terbutrina, ni en medio micelar (Figura 112b) ni en
medio emulsionado (Figura 112b), por lo que, al igual que en otros casos, se
decidi6 tomar 15 segundos para estudios posteriores con el fin de permitir una
concentracién uniforme del herbicida en la superficie de la gota de mercurio y
para asegurar que la etapa de redisolucion subsiguiente se lleva a cabo en una

disolucién quiescente.

En cuanto al tamafio de la gota, como puede observarse en la Figura 113,
tanto en medio micelar como en medio emulsionado, la intensidad del pico de
redisolucién de la terbutrina aumenta linealmente con este pardmetro, por lo que

para estudios posteriores se eligi6é el valor mayor, 0.52 mm?
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TABLA XC
Influencia del tiempo de reposo, la velocidad de agitacion, la velocidad de
barrido y la amplitud del impulso sobre las sefiales de redisolucién
de la terbutrina en medios micelar y emulsionado

(Condiciones experimentales como en Figuras 112, 113, 114 y 115)

Variable Medio micelar Medio emulsionado
Tiempo de reposo i, DA iy DA
S 0 425 44.0
5 42,5 445
10 425 44.0
15 42.0 44,0
20 41.0 43.0
25 40.5 43.0
30 395 43.0
Taman;:ﬁge gota i, DA i, DA
0.25 20.0 21.5
0.40 31.5 35.0
0.52 41.5 48.0
Velocidad de agitacién i DA i, DA
r.p.m. 500 39.0 405
1000 45.0 44.0
1500 46.0 47.0
2000 48.5 49.0
2500 48.0 49.0
3000 48.0 51.0
Velocidad delbarrido : in DA W,,,mV i,nA Wy, mV
mv s 2 190 40 16.0 45
5 36.0 50 33.5 50
10 47.0 55 45.0 60
25 52.5 90 55.5 80
50 43.5 120 53.0 120
Amplitud del impulso i, NA i, DA
\'
m -10 8.0 7.0

.50 59.0 51.0
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Figura 112. Efecto del tiempo de reposo sobre la intensidad del pico de
redisolucién de la terbutrina 5.0x107 M: (a) medio micelar y (b) medio
emulsionado; HCIO, 0.1 M; Eac -0.60 V; t,. (a) 50 s y (b) 70 s; v,, 3000
r.p.m.; tamafo gota 0.52 mm? v 10 mV s; AE -50 mV.
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Figura 113. Efecto del tamaiio de gota sobre la intensidad del pico de
redisolucién de la terbutrina 5.0x107 M: (a) medio micelar y (b) medio

emulsionado; HCIO, 0.1 M; Eac -0.60 V; t,. (a) 50s y (b) 70 s; t,, 15 5; v,,
3000 r.p.m.; v 10 mV s; AE -50 mV.
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En cuanto a la velocidad de agitacién (Figura 114), la intensidad de
pico aumenta, tanto en medio micelar como en medio emulsionado, al aumentar
dicho parametro hasta 2000 r.p.m., valor a partir del cual permanece constante.

Para estudios posteriores se eligio una velocidad de 3000 r.p.m..

La velocidad de barrido (Figura 115), al aumentar, provoca un aumento
de la intensidad del pico hasta 25 mV s”. Sin embargo, tanto en medio micelar
como en medio emulsionado el valor obtenido 2 50 mV s™ es menor que a 25 mV
s, mientras que en medio acuoso se observaba una estabilizacién. En cuanto a
la anchura de pico, lo mismo que ocurria en medio acuoso, tanto en medio
micelar como en medio emulsionado aumenta significativamente con la velocidad
de barrido disminuyendo, con ello, la selectividad de las medidas. Por lo tanto y
teniendo en cuenta ambos efectos, se eligi6 como velocidad de barrido mas
adecuada para estudios posteriores 10 mV s, ya que era la que mejor relacién

ofrecia entre las intensidades y las anchuras de pico.

Ni la anchura, ni el potencial del pico de redisolucién de la terbutrina se
modificaron significativamente con la amplitud del impulso aplicado, tanto en
medio micelar como en medio emulsionado, observandose, sin embargo, un
aumento de las intensidades de pico que se multiplicaron por un factor de 7.3 en
ambos medios al aumentar la amplitud del impulso, en valor absoluto, de -10 a -
50 mV. En consecuencia, se ha elegido como valor éptimo para llevar a cabo la
redisolucién de la terbutrina una amplitud del impulso de -50 mV.
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Figura 114. Efecto de la velocidad de agitacion sobre la intensidad del pico
de redisolucién de Ia terbutrina 5.0x107 M: (a) medio micelar y (b) medio
emulsionado; HCIO, 0.1 M; Eac -0.60 V; t,. (a) 50 s y (b) 70 s; t,, 15 s;
tamaiio gota 0.52 mm? v 10 mV s?; AE -50 mV.
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Figura 115. Efecto de la velocidad de barrido sobre la intensidad («) y la
anchura (a) del pico de redisolucién de la terbutrina 5.0x10”7 M: (a) medio
micelar y (b) medio emulsionado; HCIO, 0.1 M; Eac -0.60 V; t, (a) 50 s y
(b) 70 s; t,., 15 s; tamaiio gota 0.52 mm?; v,, 3000r.p.m.; AE -50 mV.
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I11.5.1.5. Caracteristicas analiticas

Se han establecido las caracteristicas analiticas de los métodos desarrolla-
dos empleando 50 segundos de tiempo de acumulacién en medio micelar y 70
segundos en medio emulsionado, es decir, utilizando los tiempos de acumulacién
mé4s pequefios escogidos en el estudio sistemético de esta variable. El resto de las
variables experimentales utilizadas han sido: medio HCIO, 0.1 M, potencial de
acumulacién -0.60 V,'tiempo de reposo 15 s, velocidad de agitacion durante la
acumulacién 3000 r.p.m., tamaiio de la gota 0.52 mm’, velocidad de barrido 10
mV s? y amplitud del impulso -50 mV,

En primer lugar se obtuvieron las curvas de calibrado para la terbutrina,
tanto en medio micelar como en medio emulsionado. Los resultados obtenidos se
representan en las Figuras 116 y 117, respectivamente. En ambos casos s6lo se

obtuvo un intervalo lineal de concentraciones, de ecuacién:
* Medio micelar (t,. 50 s):

6.0x10” - 4.0x107 i (nA)=(-0.120.7)+(137+0.05)x10°C(M) 1 = 0.999
* Medio emulsionado (t,. 70 s):

6.0x10” - 2.0x107  i(nA)=(-0.9+0.6)+(1.910.07)x10°C(M) r = 0.999

Los valores de las pendientes de estos calibrados son algo menores que

el obtenido para el intervalo lineal de concentracién mas bajo en medio acuoso
con un tiempo de acumulacién de 60 segundos, lo que indica que la sensibilidad
en medio micelar y emulsionado es menor que en medio acuoso. Por otro lado,

la sensibilidad en medio emulsionado es superior a la obtenida en medio micelar
para tiempos de acumulacién del mismo orden.
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Figura 116. Curvas de calibrado obtenidas para la terbutrina en medio
micelar formado por pentanosulfonato sédico al 0.03 %. HC10, 0.1 M; Eac -
0.60 V; t,. 50 s; t,.;, 15 s; tamaiio gota 0.52 mm?; v,, 3000 r.p.m.; v 10 mV s;
AE -50mV.
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Figura 117. Curvas de calibrado obtenidas para la terbutrina en medio
emulsionado formado por acetato de etilo y pentanosulfonato sédico al 0.06
%. HC10, 0.1 M; Eac -0.60 V; t,. 50 s; t,; 15 s; tamaiio gota 0.52 mm?*; v,
3000 r.p.m.; v 10 mV s™; AE -50mV. '
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Las caracteristicas analiticas de los métodos desarrollados en medio
micelar con 50 segundos de acumulacién y en medio emulsionado con 70
segundos como tiempo de acumulacién se han recogido en la Tabla XCI. Los
criterios seguidos para calcular los limites de determinacién y deteccién son ios

mismos que en apartados anteriores.

TABLA XCI
Caracteristicas analiticas de los métodos desarrollados en medios dispersos

Medio ‘Tiempo de RSD* Limite de Limite de
acumulacién % determinacién deteccién
s mol L? mol L?
Micelar 50 6.4 7.5x10° 2.2x10%
Emulsionado 70 43 3.6x10° 1.1x10%

*, para un nivel de concentracién de 2.0x10° mol L (n=10)

Cuando se aplic6 el método desarrollado en medio acuoso con 60 segundos
de acumulacién se obtuvo una desviacién estdndar relativa del 3.9 %, un limite
de determinacién de 2.5x10° mol L y un limite de detecci6n de 7.5x10"° mol L,
caracteristicas, todas ellas, algo mejores que las obtenidas en medios dispersos.
Sin embargo, la adsorcién del tensoactivo utilizado en medio emulsionado no
supone un deterioro importante de las caracteristicas analiticas del método, lo que
permite aprovechar la ventaja que este medio supone para la extraccién del
herbicida de muestras de aguas y alimentos con el disolvente utilizado para
formar la emulsién, es decir, con acetato de etilo. Esto evitard tener que llevar
el disolvente a sequedad con las consiguientes pérdidas que ello puede suponer.
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Por otro lado, se pretende realizar proximamente un estudio de la
influencia de la adicion de silice en polvo a este tipo de disoluciones, con objeto
de comprobar si se podrian formar disoluciones micelares y emuisiones con
mayores cantidades de tensoactivo sin perder sensibilidad, como es de esperar a
partir de los resultados, mencionados al principio de este capitulo, obtenidos por
Kubiak y Wang (172).

Queda, por tanto, abierta en nuestro laboratorio una linea de investigacién
importante utilizando la técnica de voltamperometria de adsorci6n-redisolucién
en medios dispersos para la determinacion de herbicidas en muestras de aguas y
alimentos en los que sean susceptibles de encontrarse a bajos niveles de

concentracién.
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A partir de los resultados obtenidos en el estudio polarografico de los
herbicidas dinoseb, metoprotrina y terbutrina, de la aplicacién de la voltampero-
metria de adsorcién-redisolucién a estos compuestos, de los estudios de
recuperacién efectuados en distintos tipos de muestras, asi como de la extension
de la metodologia voltamperométrica de adsorcién-redisolucién en medios

dispersos, se pueden establecer las siguientes conclusiones:

IV.1. POLAROGRAFIA DEL DINOSEB, DELLA METOPROTRINA Y DE
LA TERBUTRINA

1.- El dinoseb da lugar a dos ondas de reduccién que son debidas a cada uno de
los grupos nitro que posee la molécula. En cuanto a las dos triazinas, se
observa una seiial de reduccién bien definida para cada una de ellas, que

implica un enlace -C=N- del anillo de sus moléculas.

2.- El efecto del pH sobre las respuestas polarogrificas ha sido estudiado
mediante polarografia de muestreo de corriente y diferencial de impulsos en
el intervalo HCIO, 1 M - pH 12.5 (medio Britton-Robinson). En todos los
casos los potenciales de onda media o de pico se hacen mdés negativos a
medida que aumenta el pH, lo que implica que hay reacciones de protonacién
acopladas a los procesos de transferencia electronica. A partir de los puntos
de corte de las representaciones E,;, = f(pH) y E, = f(pH) se han calculado
los valores de pk, de la metoprotrina (4.0 mediante dpp), de la terbutrina (4.4)
y del dinoseb (4.2), asi como del pk’ polarogréfico para este mismo compuesto
(5.3).

3.- Por lo que respecta a las intensidades de pico; en ¢l caso del dinoseb, la del
primer pico aumenta ligeramente con el pH hasta pH 10.0, donde presenta un
maximo. El segundo pico, sin embargo, presenta a partir de pH 3.0-3.5 una
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tendencia a disminuir con el pH. En cuanto a las triazinas, las intensidades de
pico aumentan con el pH, alcanzando un valor maximo a pH 3.0 para ambos
herbicidas, a partir del cual empiezan a decrecer y pricticamente desaparecen

a pH 6.0, debido a la hidrélisis de ambos compuestos.

Se ha elegido un valor de pH 3.0 para llevar a cabo el estudio polarogréfico
de la metoprotrina y de la terbutrina. Para el dinoseb se escogieron dos
valores de pH, 3.0 y 10.0; al pH 4cido se obtienen los picos mds estrechos en
dpp, mientras que a pH 10.0 hay una diferencia de potencial méxima entre las
dos reducciones, siendo también el pH al que se obtiene una mayor corriente

de pico para la primera reduccién.

.- La corriente limite de reduccién polarogrifica de ambas s-triazinas estd

controlada por difusién, como puede deducirse a partir de los resultados
obtenidos en el estudio del efecto de la altura corregida del depdsito de
mercurio sobre la intensidad limite en polarografia normal y en polarografia
tast, del efecto de la temperatura sobre i;, obteniéndose coeficientes de
temperatura menores al 2 % y de la relacién existente entre la concentracion
de metoprotrina y terbutrina y dicha corriente limite en polarografia tast. Por
lo que respecta al dinoseb, la corriente limite de 14 primera onda esta también
controlada por difusion, segiin los mismos criterios anteriores. Sin embargo,
el comportamienio de la segunda onda no se ajusta al esperado para ondas
controladas por difusién, pudiendo atribuirse a [a existencia de fen6menos de
adsorcién.

La aplicacién de diversos criterios para establecer el grado de reversibilidad
de los procesos de reduccién mediante polarografia tast: andlisis logaritmico
de los polarogramas y criterio E,, - E,;., y mediante polarografia diferencial
de impulsos: influencia de la amplitud del impulso sobre el potencial de pico,
la intensidad de pico y la anchura de semipico, pone de manifiesto que las
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reacciones de reducciéon del dinoseb, de la metoprotrina y de la terbutrina

muestran un comportamiento irreversible.

Los voltamperogramas ciclicos obtenidos sobre un electrodo de gota colgante
de mercurio para el dinoseb muestran dos picos de reduccién en el barrido
inicial. El barrido inverso origina un pico de oxidacion debido posiblemente
a la formacién de la imina correspondiente a partir de la amina formada en
la primera reduccién. En un segundo barrido de potencial hacia valores
negativos, la imina formada se reduce dando lugar, mediante un proceso redox
reversible, a la amina original. En cuanto a las triazinas, se observé un pico
catédico bien definido, en ambos casos, no obteniéndose picos en el barrido
inverso de potencial, lo que confirma la irreversibilidad de los procesos
electrodicos.

Las representaciones del log i, frente al log v (velocidad de barrido de
potencial) en voltamperometria de barrido lineal sobre el HMDE muestran,
para el dinoseb relaciones lineales para ambos picos, cuyas pendientes
sugieren un control mixto difusién-adsorcién en todos los casos. Por lo que
respect2 a las triazinas, para velocidades de barrido hasta 50 mV s se
cumplen las previsiones para corrientes controladas por difusion, sin embargo,
para altas velocidades de barrido, la dependencia encontrada se aproxima a
una relacién lineal entre i, y v, lo que pone de manifiesto el control por

adsorcién de la corriente.

A partir de la ecuacion de Ilkovic, empleando la pendiente de los calibrados
obtenidos mediante polarografia dc con muestreo de corriente, se han
obtenido los valores de los coeficientes de difusién: 8.56x107 y 1.18x10° cm’™
para la primera onda del dinoseb a pH 3.0 y 10.0, respectivamente; 1.30x10*¢
y 3.98x10° cm’s™ para la segunda onda del dinoseb a pH 3.0 y 10.0, respectiva-
mente; 6.72x10° cm’s™? para la metoprotrina y 1.81x10% em?’s™ para la terbutri-
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10.-

11.-

na, ambos calculados a pH 3.0.

Los valores del pardmetro cinético an, se han calculado a partir de las
pendientes obtenidas en el andlisis logaritmico de los polarogramas del
herbicida y a partir del valor de E;;,-E, .. Los resultados obtenidos mediante
el andlisis logaritmico han sido: 1.61 y 1.64 para la primera onda del dinoseb
a pH 3.0 y pH 10.0, respectivamente; 1.72 y 0.97 para la segunda onda del
dinoseb a pH 3.0 y pH 10.0, respectivamente; 1.20 para la metoprotrina y
1.50 para la terbutrina, ambos calculados a pH 3.0. La constante de velocidad
heterogénea k°; a E=0 en la escala de potencial utilizada se ha calculado a
pai'tir de las representaciones del log i frente a E para valores medidos en
el pie de la onda polarogrifica. los valores de k', asi calculados son: 6.0x10°¢
y 1.5x10™ cm s para la primera onda del dinoseb a pH 3.0 y 10.0, respecti-
vamente; 1.9x10° y 8.8x10"® ¢m s para la segunda onda del dinoseb a pH
3.0 y 10.0, respectivamente; 8.0x10"® cm s para la metoprotrina y 4.5x10%
cm s’ para la terbutrina, ambos calculados a pH 3.0.

A partir del conjunto de resultados obtenidos se proponen los siguientes
mecanismos de reduccidn:’
a) Dinoseb

- en medio 4cido y para la primera onda de reduccién:

OH OH
ON R O,N <
+ Mt et
NO, NO, H*
OH OM
O.N R e, O;N R
+H + 2¢ W + H,0

NO,H* NO
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OH OH
O, R e ON R
+2H + 2 —2 E,>E,
NO - NHOH
, OH o
OzN R rapida ©2N R f
—_— + H0
NHOH NH ‘
O ‘ OH
O,N R £, O.N R ;
+2H +2¢ —» E;>E,
NH NH,

La segunda onda consistiria en una serie -andloga de pasos, pero con el
grupo nitro situado en posicién orto con respecto al grupo fenélico.

- por lo que se refiere a pH 10.0, el valor de la pendiente en el tramo de
PH superior a 4.7 indica que el mimero de protones implicado es de uno,
lo que se puede explicar mediante un equilibrio de protonacién previo del
grupo nitro, seguido de la reduccién lenta del grupo nitro protonado (etapa
determinante) a grupo nitroso, pero ahora sin participacién de los protones,
por estar disociado el grupo fenélico (pk,=4.7). El resto de las etapas
transcurriria siguiendo los mismos pasos comentados para pH 3.0.

b) Metoprotrina y terbutrina
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Aunque la diferencia de electronegatividad entre el nitrégeno y el azufre
es muy pequefia, parece mais probable la protonacién en uno de los
nitrogenos situados en posicién orto con respecto al grupo mercapto debido

a su mayor basicidad. Dada la gran similitud entre los dos nitrégenos en

R1 2
SCH,
N/I\NH

R

orto, no se puede asegurar cual de ellos es el que se protona.

12.- Mediante polarografia diferencial de impulsos se han obtenido calibrados

lineales en los intérvalos de concentracion:
dinoseb (pH 3.0): 6.0x107-10.0x10° mol L y 1.0x10°-10.0x10° mol L*;

dinoseb (pH 10.0): 4.0x107-10.0x10° mol L' y 1.0x10°-10.0x10* mol L*;
metoprotrina; 2.0x107-10.0x107 mol L, 1.0x10*-10.0x10" mol L y 1.0x10°-

6.0x10° mol L*;

terbutrina: 1.0x107-10.0x10” mol L*, 1.0x10°-10.0x10* mol L y 1.0x10°-

4.0x10° mol L;

13.- Se han evaluado las caracteristicas analiticas de los métodos desarrollados
mediante polarografia diferencial de impulsos, recogiéndose en la siguiente

Tabla:
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LIMITE DE LIMITE DE
HERBICIDA  pH RSD DETERMINACION DETECCION
% mol L? mol L
Dinoseb 3.0 2.8 6.2x107 1.9x107
100" 24 4.7x107 1.4x107
Metoprotrina 3.0 4.6 2.3x107 6.9x10°
Terbutrina 3.0 47 9.4x10° 2.8x10°
*, 22 pico
** 17 pico

14.- Se ha evaluado mediante polarografia diferencial de impulsos el grado de

interferencia de otros herbicidas sobre los valores de i, y E, de cada uno de
los tres herbicidas estudiados. Se formaron todas las parejas posibles entre
ellos y, ademads, se éstudié la influencia de la presencia de otro mitrofenol,
el DNOC, y de dos clorotriazinas (simazina y propazina). Por lo que respecta
al dinoseb, no se encuentra interferencia por parte de ninguna de las triazinas
ensayadas, pero si por parte del DNOC, a partir de relaciones molares
dinoseb:DNOC de 1:0.1, a pH 3.0 y de 1:0.02 a pH 10.0.

Por otro lado, los nitrofenoles no muestran interferencia sobre la sefial de
la metoprotrina y de la terbutrina. Sin embargo, todas las triazinas ensayadas
provocan un aumento de la intensidad de pico de la triazina considerada
cuando aumenta Ia concentracién de la tomada como interferente. Asi, para
la metoprotrina se produce un error relativo inferior al 10 % para relaciones
metoprotrina:interferente menores de 1:0.2, 1:14 y 1:0.2 para simazina,
propazina y terbutrina, respectivamente. En el caso de la terbutrina, estas
relaciones son de 1:0.3, 1:1.5 y 1:0.3, para simazina, propazina y metoprotrina,
respectivamente.

15.- Los métodos desarrollados se han aplicado a la determinacién de dinoseb en
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16.-

17.-

manzanas, y de metoprotrina y de terbutrina en peras, alimentos en los que

es posible encontrar estos herbicidas.

La determinacién de dinoseb en manzanas se ha llevado a cabo utilizando
cloruro de metileno como extractante del herbicida de las muestras.
Posteriormente se realiza un proceso de limpieza del extracto obtenido sobre
columna de florisil, eluyendo con cloruro de metileno. Se realizaron estudios
de recuperacion del dinoseb afiadido a las manzanas a un nivel de concentra-
cién de 0.24 ug de dinoseb por gramo de manzana. Empleando un calibrado
obtenido al adicionar dinoseb sobre el fondo de la muestra se ha obtenido,
para cinco muestras, una recuperacién media de 0.23+0.01 ug g de manzana
(96+5 %), lo que pone de manifiesto la validez del método empleado.

La determinacién de metoprotrina y de terbutrina se ha realizado individual-
mente en muestras de peras a un nivel de concentracién de 0.190 ,dg de
metoprotrina y 0.167 ug de terbutrina por gramo de pera. Como disolvente
extractante se empled en este caso el n-hexano, mientras que como eluyente
del cartucho de florisil se utiliz6 cloruro de metileno. Obtenidos los
calibrados tras adicionar alicuotas de cada una de las s-triazinas sobre un
fondo de la muestra, y por interpolacién de las intensidades obtenidas con
cinco muestras de cada uno de los dos herbicidas individualmente, se han
obtenido recuperaciones de 0.17x£0.02 ug de metoprotrina por gramo de pera
(90+9 %) y de 0.15+0.01 ug de terbutrina por gramo de pera (92+8 %).
Estos resultados ponen de manifiesto la validez de los métodos polarogrificos
puestos a punto para este tipo de aplicacion.
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IV.2, VOLTAMPEROMETRIA DE ADSORCION-REDISOLUCION DEL

DINOSEB, DE LA METOPROTRINA Y DE LA TERBUTRINA
SOBRE EL. ELECTRODO DE GOTA COLGANTE DE MERCURIO

18.- La posibilidad de efectuar una etapa de preconcentracién por adsorcién de

19.-

20.-

21.-

cada uno de los herbicidas estudiados sobre el electrodo de mercurio ha sido
evaluada mediante la obtencién de curvas electrocapilares sobre el DME y
por voltamperometria ciclica sobre el HMDE. Las curvas electrocapilares
muestran que, para el dinoseb, la adsorcién ocurre principalmente a
potenciales mayores de -0.10 V, mientras que para la metoprotrina y la
terbutrina se produce, fundamentalmente, en el intervalo de ﬁotencial
comprendido entre -0.40 y -0.90 V. !

En el caso del dinoseb, cuando se llevé a cabo un barrido .de potencial
mediante voltamperometria ciclica entre 0.00 y -0.60 V, a pH 5.0, sin ningiin
periodo de acumulacién se observaron dos picos de reduccién a -0.21 y -0.36
V. Cuando se aplica un tiempo de acumulacién de 15 segundos a un
potencial de 0.00 V los dos picos catddicos son significativamente mayores
que los obtenidos sin acumulacion como resultado de la adsorcion del

dinoseb y de su producto de reduccién intermediario.

En cuanto a la metoprotrina y a la terbutrina, sus voltamperogramas ciclicos
se obtuvieron en medio HCIO, 0.1 M entre -0.70 y -1.10 V. Cuando se aplicé
un periodo de acumulaci6n a -0.70 V, las alturas de los picos de reduccién
de ambas triazinas eran significativamente mayores que las obtenidas sin
periodo de acumulacién, lo que confirma la adsorcién de ambas triazinas

sobre la superficie del electrodo de mercurio.

En todos los casos, los potenciales de pico no variaron significativamente con
respecto a los obtenidos sin acumulacidn, indicando que la adsorcién de los
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herbicidas sobre el electrodo no es fuerte.

22.- Para una concentracién de herbicida de 1.0x10° mol L* en los tres casos,
cuando no se lieva a cabo acumulacién, se obtienen valores de las pendientes
para las representaciones del log i, frente al log v en voltamperometria de
barrido lineal sobre el HMDE, préximos a los esperados teéricamente (0.5)
para corrientes controladas por difusién. Sin embargo, aplicando periodos de
acumulacién se obtienen valores de las pendientes cercanos a la unidad,

como era de esperar cuando se produce adsorcién sobre el electrodo.

23.- La adsorcién del dinoseb, de la metoprotrina y de la terbutrina sobre el
HMDE puede, en consecuencia, ser utilizada como etapa de preconcentra-
cidén efectiva de estos compuestos antes de su determinacion cuantitativa. En
la etapa de redisolucién se ha utilizado, en todos los casos, la técnica
diferencial de impulsos debido a las mejores caracteristicas analiticas que

ofrece.

24.- La optimizacién de las distintas variables experimentales que afectan a la

sefal de redisolucion de los herbicidas permite concluir:

24.1) Las intensidades de los dos picos de redisolucién del dinoseb sufren un
aumento brusco con el pH hasta un valor de 5.0, donde se obtienen los
valores médximos. En cuanto a los potenciales de pico, no se observan
diferencias con el tiempo de acumulacion, desplazindose hacia potenciales
mds negativos a medida que aumenta el pH. Comparando los valores de los
puntos de corte en las representaciones E,=f(pH) con los obtenidos por
polarografia de muestreo de corriente se observa que los valores de pk.y
de pk’ son mayores en el caso de los compuestos adsorbidos sobre el
HMDE que cuando predomina la difusién del analito hacia el electrodo.
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Como pH de trabajo se eligié pH 5.0 por ser donde se obtienen mayores

intensidades de pico.

24.2) La intensidad de pico de redisolucién tanto de la metoprotrina como de la
terbutrina, es maxima en medio HCIO, 0.1 M. A valores de pH mayores de
5.0 se observa una disminucién brusca de dichas intensidades que practica-
mente desaparecen a pH 6.0. Los potenciales de pico se desplazan hacia
valores mas negativos al aumentar el pH con dos intervalos lineales cuyos
puntos de interseccién se encuentran a pH 5.1 para la metoprotrina y a pH
4.6 para la terbutrina, y que se ha supuesto que corresponden a los valores
del pk, de los herbicidas adsorbidos. Estos resultados sugieren que la forma
protonada de los herbicidas es la especie electroactiva que se adsorbe en
el HMDE.

Se ha elegido como medio de trabajo HClO, 0.1 M que es el medio con

mejor relacién sefial/fondo.

24.3) En el caso del dinoseb, la adsorcién es pricticamente independiente del
potencial de acumulacidn, aunque a circuito abierto es algo menor. Se ha
elegido un valor de 0.00 V por la mayor facilidad de medida de las
intensidades de pico y por ser un potencial que permite una mayor
selectividad. En cuanto a la metoprotrina y a la terbutrina, las intensidades
de pico que se obtuvieron a circuito abierto eran mucho menores que las

obtenidas aplicando un potencial, alcanzando un valor maximo a -0.70 V.

24.4) Al nivel de concentracién 5.0x10” mol L*, las intensidades de los dos picos
de redisolucién del dinoseb aumentan linealmente con el tiempo de
acumulaciéon hasta 15 segundos, siendo maximas para valores de 35-40
segundos. Para una concentracién 6.0x10” mol L*, la representacién de i,
frente al tiempo de acumulacién es lineal para el primer pico, hasta los 2
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minutos, haciéndose pricticamente constante después de 3 minutos. En
cuanto al segundo pico de redisolucidn, su intensidad aumenta linealmente
hasta 1 minuto, alcanzdndose un valor mdximo a los 34 minutos para

mostrar una tendencia a disminuir con tiempos superiores.

24.5) La metoprotrina muestra un aumento lineal de su intensidad de pico de
redisolucién con el tiempo de acumulacion hasta aproximadamente 60
segundos para un nivel de concentracién de 5.0x10” mol L”, 90 segundos
al nivel 1.0x10” mol L y 180 segundos para 1.0x10*° mol L". En cuanto a
la terbutrina, para las concentraciones 5.0x10” mol L, 1.0x107 mol L y
5.0x10°® mol L se alcanzan méximos en las intensidades de pico para 60,

120 y 180 segundos, respectivamente.

24.6) La seiial de redisolucion no se modifica para ningiin herbicida al variar el
tiempo de reposo.

24.7) El valor de la corriente de redisolucién es directamente proporcional al

tamaiio de gota de mercurio en todos los casos.

24.8) La intensidad de pico de los tres herbicidas aumenta con Ia velocidad de
agitacién de la disolucién debido a la mayor efectividad de la preconcen-
tracion.

249) Las intensidades pico para el dinoseb aumentan con la velocidad de
barrido de potencial en todo el intervalo estudiado, mientras que para las
dos triazinas alcanzan un valor miximo entre 10 y 25 mV s™. La anchura
de pico aumenta, en los tres casos, con la velocidad de barrido. Como
compromiso entre sensibilidad y selectividad se ha elegido como valor de
trabajo 10 mV s,
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24.10) Las intensidades de pico de los herbicidas aumentaron con la amplitud del

impulso aplicado en el intervalo estudiado (hasta -50 mV).

Las condiciones de trabajo escogidas se recogen en la siguiente Tabla:

VALOR ESCOGIDO
VARIABLE INTERVALO Dinoseb Metoprotrina Terbutrina
EXAMINADO
Electrélito soporte: HCIO,: 0.1 - 1.0 B-R0O1M: HCIO0:M:  HCO, 01 M:
pH B-R 0.1 M: 1.5-125 5.0 1.0 1.0
Potencial de
acumulacién, V 0.00 - -0.80 000 0.70 0.70
Tiempo de ‘
acymulacién, s 0-420 40y 120 60, 90 y 180 30, 60,
120 y 180
Tiempo de
Teposo, 8 0-30 15 15 15
Tamaiio de gota,
mm?® 025-0.52 0.52 052 0.52
Velocidad de
agitacion, r.p.m. 0 - 3000 3000 3000 3000
Velocidad de |
barrido, mV s 2-50 10 10 10
Amplitud del -
impulso, mV -10 - -50 -50 -50 -50

1o

25.- Los intervalos de concentracién en los que se han obtenido calibrados
lineales para el dinoseb, la metoprotrina y la terbutrina en las condiciones

6ptimas de trabajo se recogen en la siguiente Tabla:
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Herbicida Tiempo de acamulacién  Intervalo de linealidad
S mol L™

Dinoseb 40 3.0x10° - 1.0x10°®
(17 pico) 1.0x10® - 1.0x107
1.0x107 - 6.0x107
120 1.0x10”* - 1.0x10°
1.0x10°% - 1.0x107
Dinoseb 40 3.0x107 - 1.0x10°®
(29 pico) 1.0x10°% - 1.0x107
1.0x107 - 6.0x107
120 1.0x10” - 1.0x10°®
1.0x10* - 4.0x10°®
Metoprotrina 60 2.0x10°® - 1.0x107
1.0x167 - 4.0x107
90 2.0x10® - 2.0x107
180 8.0x10” - 2.0x107
Terbutrina 30 8.0x10” - 1.0x107

1.0x107 - 4.0x10%

60 5.0x10° - 1.0x10°®
1.0x10°® - 2.0x107

120 2.0x10”° - 1.0x10®
1.0x10°® - 2.0x107

180 2.0x10? - 1.0x10°
1.0x10°® - 2.0x10”

En general, puede decirse que la pendiente de estos calibrados aumenta con
el tiempo de acumulacién, si bien el uso de tiempos de acumulacion elevados
no siempre es interesante desde el punto de vista del tiempo de andlisis
requerido. Asimismo, al aumentar el tiempo de acumuliacién se observa una
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disminucién de la pendiente de un intervalo de linealidad al siguiente mas
concentrado, debido, probablemente, a un mayor recubrimiento de la gota

de mercurio.

26.- Las caracteristicas analiticas de los métodos dcsarrollados utilizando los

calibrados anteriores se resumen en la siguiente Tabla:

Herbicida  Tiempode  RSD Limite de Limite de
acumulacion %% determinacién deteccion
§ mol L.? mol L? -
Dinoseb 40 8.4 3.4x107 1.0x10?
120 3.9 1.5x10° 4.6x10°
Metoprotrina 60 34 2.7x10%® 8.1x10”
90 34 1.5x10°* 4.6x10°
180 5.0 8.0x10° 2.4x10°
Terbutrina 30 55 5.7x107 1.7x10°
60 39 2.5x10° 7.5x10°
120 4.9 2.0x10° 5.9x10%°
180 31 1.7x10? 52x10"°

Teniendo en cuenta los niveles de concentracion utilizados, 1a precision de
los métodos es buena. Los limites de determinacién y deteccién para el
dinoseb y la terbutrina son del mismo orden, mientras que para la metopro-
trina son algo mayores, lo que parece indicar que -su adsorcién sobre la gota
de mercurio es mis débil que en los otros casos. Los limites de deteccién
alcanzados ponen de manifiesto la utilidad de la técnica voltamperométrica
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27.-

de adsorcién-redisolucion para la determinacion de estos herbicidas a bajos

niveles de concentracion.

Se ha evaluado el grado de interferencia de diversos plaguicidas, estudiando
su influencia sobre los valores de i, y E; de cada uno de los tres herbicidas
objeto de estudio. Para ello, se formaron todas las parejas posibies entre ellos
y, ademds, se estudi6 la influencia que ejerce el DNOC sobre el dinoseb, y
las clorotriazinas propazina y simazina sobre la metoprotrina y sobre la
terbutrina.

La presencia de DNOC da lugar a un aumento de las intensidades de los
dos picos de redisolucién del dinoseb a partir de relaciones molares
dinoseb:interferente de 1:0.3 para un tiempo de acumulacién de 40 segundos
y de 1:0.2 cuando dicho tiempo es de 120 segundos. Por otra parte, no se ha
apreciado ningin cambio significativo ni en el valor del potencial de pico, ni
en los valores de las intensidades de pico del dinoseb cuando se encuentra
en presencia de metoprotrina o de terbutrina a pH 5.0 hasta una relacién

molar dinoseb:interferente de 1:20.

El pico de redisolucién obtenido para la metoprotrina y para la terbutrina
en las condiciones 6ptimas de trabajo aumenté en todos los casos con ia
concentracién de interferente, excepto en presencia de dinoseb, donde se
obtuvieron errores negativos debido a la adsorcion espontinea de este
herbicida sobre el HMDE, lo que reduce la eficiencia de adsorcién de las dos
triazinas. La interferencia més importante la produce la terbutrina sobre la
metoprotrina y viceversa, mientras que la simazina y propazina interfieren
en mucha menor medida ya que no se adsorben. Las relaciones molares
metoprotrina:interferente que producen un error relativo aproximado del 10
% son 1:0.8, 1:04, 1:04 y 1:0.2, para un tiempo de acumulacién de 60
segundos y de 1:0.4, 1:1, 1:0.8 y 1:0.2 con un tiempo de acumulacién de 180
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segundos, para el dinoseb, la propazina, la simazina y la terbutrina, respecti-
vamente. En cuanto a la terbutrina, estas relaciones molares fueron de 1:1,
1:0.2, 1:6 y 1:0.2 para un tiempo de acumulacion de 60 segundos y de 1:0.8,
1:0.8, 1:10 y 1:0.4 para un tiempo de acumulacién de 180 segundos para el

dinoseb, la propazina, la simazina y la metoprotrina, respectivamente.

28.- Se obtuvieron calibrados lineales para el dinoseb a pH 5.0 en el inte¢rvalo de
concentracién 1.0x10® - 1.0x107 mol L™ en presencia de metoprotrina como
interferente a tres niveles de concentracién: 1.0x10* mol L, 5.0x10* mol L"
y 1.0x107 mol L. No se aprecian variaciones significativas en las caracteristi-
cas de los calibrados obtenidos cuando el interferente estd presente en los
dos niveles de concentracién més bajos; sin embargo, para el nivel mds
elevado se observd un aumento de la pendiente del calibrado obtgnido en

presencia de metoprotrina con respecto al obtenido en su ausencia.

29.- Cuando se determina metoprotrina en presencia de dinoseb, no se obtienen

diferencias significativas ni entre las ordenadas, ni entre las pendientes de los

correspondientes calibrados.

30.- Se obtuvieron calibrados lineales, en el margen 1.0x10°® - 1.0x107 mol Lt
tanto para el dinoseb en presencia de terbutrina, como para ésta en presencia
del primero. No se aprecian, en ningin caso, diferencias significativés en las
ordenadas y las pendientes de los calibrados obtenidos, lo que sugiere que,
tanto la terbutrina como el dinoseb, se pueden determinar uno en presencia
del otro a los niveles de concentracién estudiados sin que se produzca

interferencia importante.

31.- Se obvieron calibrados lineales, en el margen 2.0x10* -1.0x10" mol L™, para
la metoprotrina en presencia de terbutrina y para esta iltima en presencia
de la primera, excepto en los dos casos en que la sustancia interferente se
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32.-

33.-

encuentra en concentracion 1.0x107 mol L'. La metoprotrina puede
determinarse en presencia de terbutrina al nive! de 1.0x10® mol L™ sin que
exista interferencia, y viceversa. Sin embargo, ninguna de las dos s-triazinas
se puede determinar en presencia de la otra, en el intervalo de concentracio-
nes estudiado, cuando la concentracién de la triazina interferente sea mayor
de 1.0x10® mol L, haciéndose necesaria una separacién previa de ambos

herbicidas.

Los métodos desarrollados se han aplicado a la determinacion de dinoseb en
manzanas y en zumos de manzana, y de metoprotrina y terbutrina en aguas
potables y en aguas procedentes del riego de cultivos.

Empleando el mismo extractante que cuando se aplico el procedimiento
polarogréfico en impulsos, el mismo procedimiento de limpieza del extracto
y eluyendo, asimismo, con cloruro de metileno, se han realizado estudios de
recuperacion del dinoseb afiadido a manzanas a un nivel de concentracién
de 0.12 ug g mediante voltamperometria de adsorcién-redisolucién, con un
tiempo de acumulacién de 40 segundos. Se ha puesto de manifiesto una
considerable pérdida de eficiencia en la adsorcién del analito cuando se
trabaja con muestras de manzanas, lo que hace que la determinacion sélo se
haya podido efectuar a un nivel de concentracién de dinoseb bastante
elevado para tratarse de un método de redisolucién. Empleando un calibrado
obtenido al adicionar dinoseb sobre el fondo de la muestra, se ha obtenido,
a partir de cinco muestras, una recuperacién media de 0.109+0.007 ug g de
manzana (916 %), lo que pone de manifiesto la validez del método

empleado.

Se han realizado estudios de recuperacién del dinoseb afiadido a zumos
comerciales de manzana de forma que se obtuvo un nivel de concentracién
de 12 ug de herbicida por litro de zumo. El disolvente extractante y eluyente
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35.-

utilizado es el mismo que con las muestras de manzanas, si bien éhora, en
lugar de columnas de florisil construidas en el laboratorio, se emplearon
cartuchos comerciales efectudndose 1a elucién a vacio. Con 40 segundos como
tiempo de acumulacién y utilizando un calibrado obtenido al adicionar
dinoseb sobre el fondo de la muestra se obtuvo una recuperacién de
11.1+0.5 ug L™ de zumo (92+4 %), lo que pone de manifiesto la validez del

método.

Los estudios de recuperacién de metoprotrina y terbutrina en aguas potables
y en aguas procedentes del riego de cultivos se han llevado a cabo emplean-
do tiempos de acumulacién de 60 segundos para la metoprotrina y de 30
segundos en el caso de la terbutrina. la cantidad de herbicida afiadida a las
muestras fue de 1.0x10” mol L en aguas de riego, donde es de esperar la
presencia de una mayor cantidad de herbicidas, y de 5.0x10° mol L™ en aguas
potables. Las muestras enriquecidas, una vez filtradas, se pasaron por
cartuchos de C,; de donde se eluyen con cloruro de metileno. Utilizando
calibrados obtenidos al adicionar cada uno de los herbicidas sobre un fondo
de las muestras, se obtuvieron recuperaciones, para cinco muestras en cada
caso, del 89+4 y 90£3 % para la metoprotrina y la terbutrina, reSpcctiva-
mente, en aguas de riego, y de 87+4 y 83%7 % en aguas potables. Estos
resultados demuestran la aplicabilidad de los métodos desarrollados para la
determinacién de metoprotrina y de terbutrina en muestras de aguas a bajos

niveles de concentracidon. i

IV.3. VOLTAMPEROMETRIA DE ADSORCION-REDISOLUCION DEL

36.-

DINOSEB SOBRE ELECTRODO DE PELICULA DE MERCURIO

Se ha desarrollado un método para la determinacién de dinoseb sobre el
electrodo de pelicula de mercurio sobre un soporte de carbono vitrificado
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con objeto de comparar los resultados obtenidos con los descritos para el

HMDE. -

37.- Se ha optimizado la formacién de la pelicula de mercurio depositada con

anterioridad a la medida del analito.

37.1) El electrodo de carbono vitrificado fue pretratado con anterioridad a su
recubrimiento con la pelicula de mercurio, lavdndolo con HNO, (1:1),
activindolo electroquimicamente rotando a 3000 r.p.m. en HNO, 0.3 M
durante 10 minutos aplicando un potencial de -2.0 V, puliéndolo con
alimina, sumergiéndolo en agua destilada con agitacion ultrasénica y

secando su superficie con un secador de aire.

37.2) La pelicula de mercurio se ha depositado a partir de una disolucién de
Hg(NQ,), 1.0x10® M en HNO, 0.1 M a través de la cual se pa.§6 una
corriente de argon durante diez minutos. El potencial aplicado fue de -1.3
V, durante 150 segundos, rotando el electrodo de disco de carbono a 3000
r.p.m.. Dado que se comprobd experimentalmente que cuanto menor era la
temperatura ambiente utilizada en la etapa de formacién de la pelicula, mis
intensos eran los picos de redisolucién del dinoseb adsorbido, se emple6 una
temperatura para ello de 15+1 °C. Se comprobé que si, después de formar
la pelicula, las medidas de redisolucién se realizaban a temperatura superior
a la anterior, se producia una disminuci6én en las intensidades de pico del
dinoseb, por lo que se decidi6 mantener la temperatura desde el momento
de formacién de la pelicula y durante todo el proceso de medida en 15+ 1

o

C.

38.- La optimizaci6n de las distintas variables experimentales que pueden afectar
a la adsorcién y/o a la redisolucién del dinoseb sobre el MFE permite

concluir:
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38.1) La reduccion del dinoseb sobre este electrodo da lugar a un primer pico de
redisolucién muy estrecho e intenso. Sin embargo, el pico debido a la
segunda reduccion es mucho menos intenso y de mayor anchura que el
anterior, lo que indica que el primer producto de reduccién del dinoseb se
adsorbe sobre la pelicula de mercurio més débilmente que el compuesto

inicial.

38.2) La influencia del pH sobre las intensidades de pico de redisclucién del
dinoseb es mucho mds critica que cuando se trabajé con el HMDE. Al
aumentar ¢l pH se observé un desplazamiento de los potenciales de pico
hacia valores mas negativos, obteniéndose s6lo un tramo lineal para cada
uno de elios. Las mayores intensidades de pico se obtienen a pH 5.0, siendo,
para el primero aproximadamente 25 veces mayor que la obtenida con el
HMDE. Para valores de pH mayores de 5.0 se observa una brusca

disminucién de dichas intensidades y a pH>8.0 desaparecen ambos picos.

38.3) La adsorcién del dinoseb es mayor cuando se aplica un potencial de
acumulacién de 0.00 V.

38.4) Para un nivel de concentracién de 1.0x107 mol L* se observé un aumento
pronunciado de la intensidad del primer pico de reduccion del dinoseb hasta
los 20 segundos, para pricticamente estabilizarse a tiempos de acumula-
ciébn més elevados. Para dinoseb 6.0x10® mol L se obtuvo un aumento
lineal de la intensidad de dicho primer pico hasta los 300 segundos, donde
se estabiliza.

38.5) Se optimizaron, asimismo, otros pardmetros instrumentales tales como el
tiempo de reposo, la velocidad de agitacién de la disolucién, ia
velocidad de barrido de potencial y 1a amplitud del impulso aplicado.
Las condiciones elegidas se resumen en la siguiente Tabla:
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VARIABLE INTERVALO VALOR
EXAMINADO ESCOGIDO
pH 20-8.0 5.0
Potencial de acumulacién, V +0.10 - -0.10 0.00
Tiempo de acumulacidn, s 0 - 360 40, 300
Tiempo de reposd, s 0-25 15
Velocidad de agitacién, r.p.m, 0 - 3000 3000
Velocidad de barrido, mV s’ 2-50 10
Amplitud del impulso, mV -10 - -50 -50

39.- Usando 40 segundos como tiempo de acumulacién se han obtenido calibrados
lineales para el dinoseb en los intervalos de concentracién: 1.0x107 - 6.0x107
mol L, 1.0x10°* - 1.0x10” mol L"! y 2.0x10”° - 1.0x10** mol L". Empleando 300
segundos dichos intervalos fueron 1.0x10® - 1.0x10®° mol L? y 3.0x10™ -
1.0x10”° mol L™, Se observo un aumento apreciable en las pendientes de estos
calibrados con respecto a las obtenidas con el HMDE, lo que indica un

aumento apreciable de la sensibilidad del método desarrollado con el MFE.

40.- Las caracteristicas analiticas del método desarrollado a partir de los
calibrados anteriores se recogen en la Tabla siguiente:

TIEMPO DE RSD LIMITE DE LIMITE DE
ACUMULACION % DETERMINACION DETECCION
s mol L? mol L
40 8.9 2.1x10% 6.2x10°

300 11.9 3.6x10° 1.1x101°
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41.-

42.-

43.-

La precisién del método se ha calculado para un nivel de concentracién de
6.0x10® mol L, para el tiempo de acumulacién de 40 segundos, y de 6.0x10™
mol L" con un tiempo de acumulacién de 300 segundos. En cuanto a los
limites de determinaci6n y deteccin, se observa una mejora significativa con
respecto a los obtenidos sobre el HMDE, gracias a la posibilidad de aplicar
largos periodos de acumulacién sobre la pelicula de mercurio. Asi, el limite
de determinacion obtenido con 300 segundos es algo mdés de cuatro veces
menor que el obtenido con el mayor tiempo de acumulacién utilizado sobre

la gota de mercurio (120 segundos).

Se evalud el efecto que ejerce la presencia de los herbicidas DNOC,
metoprotrina y terbutrina sobre los valores de la intensidad y del potencial
de pico del dinoseb. De los tres herbicidas ensayados, solamente el DNOC
produjo variaciones significativas en la intensidad de pico del dinoseb a partir
de relaciones molares dinoseb:interferente de 1:0.7, lo que mejora ligeramen-
te la selectividad conseguida sobre €l HMDE. En cuanto a la metoprotrina
y a la terbutrina, no se pudo observar ninguna sefial sobre ¢l MFE por

encontrarse ésta demasiado préxima a la barrera de reduccién del medio.

El método desarrollado se ha aplicado a la determinacion de dinoseb en
zumos de manzana. El disolvente extractante y eluyente utilizado es el mismo
que en ¢l método desarrollado para el HMDE.

Se han realizado estudios de recuperacién a dos niveles de concentracién:
120 ug L de zumo (5.0x10® mol L? en la disolucién analitica final),
utilizando un tiempo de acumulacién de 40 segundos, y 1.2 ug L (5.0x10°
mol L?), para lo que se utilizé un tiempo de acurmulacién de 300 segundos.
Obtenidos los calibrados correspondientes tras adicionar alicuotas sucesivas
de una disolucién patrén de dinoseb sobre un fondo de la muestra, y por

interpolacién de las intensidades obtenidas con cinco muestras para cada
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nivel de concentracion ensayado, se han obtenido recuperaciones de 11.0£0.5
ug L' de zumo (91+4 %)y 1.1x0.1 ug L' (9029 %), respectivamente. Estos
resultados ponen de manifiesto la validez del método empleado para la
determinacién de dinoseb a bajos niveles de concentracién en este tipo de

muestras.

IV.4. VOLTAMPEROMETRIA DE ADSORCION-REDISOLUCION EN

44.-

45.-

46.-

MEDIOS DISPERSOS

Con el fin de evaluar la posibilidad de aplicar la metodologia propia de la
voltamperometria de adsorcién-redisolucién en medios micelares y emulsio-
nes del tipo aceite-agua se ha desarrollado un método para la determinacién
de terbutrina en estos medios dispersos.

Empleando un HMDE y utilizando voltamperometria diferencial de impulsos
en la etapa de redisolucién, el pentanosulfonato sédico es el tensoactivo, de
todos los ensayados, que proporciona los resultados mds aprovechables
analiticamente en la disolucién micelar formada.

La intensidad de pico de la terbutrina permanece pricticamente constante,
y similar a la obtenida sin aplicar ninglin periodo de acumulacién, hasta
aproximadamente un 0.03 % de tensoactivo, disminuyendo después. Esta
disminucién es mds acusada a medida que el tiempo de acumulacién es
mayor debido a que, de este modo, la adsorcién competitiva del tensoactivo
con el herbicida sobre la superficie del electrodo es més acusada. En cuanto
al potencial de pico, se observé un ligero desplazamieﬂio hacia valores més
negativos para una concentraciéon de pentanosulfonato sédico del 0.05 %,

permaneciendo constante después.
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47.- Las emulsiones aceite-agua se han formado utilizando acetato de etilo como
fase orgénica (ha sido utilizado para extraer triazinas de muestras de frutas

y verduras) y pentanosulfonato sédico como agente emulsificante.

48.- Aplicando un tiempo de acumulacién de 50 segundos, se observé una
disminucién de la intensidad del pico de redisolucién de la terbutrina a partir
de volimenes de acetato de etilo mayores de 0.5 mL, acentudndose esta
disminucién cuando el volumen de fase orgénica es superior a 1.0 mL. A
partir de 2.0 mL no hay adsorci6n de terbutrina sobre el HMDE. Se decidié
tomar un valor de acetato de etilo de 1.0 mL para estudios posteriores. La
influencia de la concentracién de agente emulsificante, en el intervalo 0.001 -
0.100 %, sobre la intensidad de pico de la terbutrina no es importante.

49.- Con un tiempo de emulsificacién de 3 minutos y para 50 segundos de periodo
de acumulaci6n, se ha demostrado que se obtienen valores maximos de la

corriente de pico tras un periodo de desoxigenacién de, al menos, 30 minutos.

50.- El estudio sistemético de las distintas variables que afectan al proceso de

adsorcion-redisoluciéon permite deducir que:

50.1) Tanto en medio micelar como en medio emulsionado, se obtuvieron valores
méximos de i, en medio HCIO, 0.1'M, observindose un comportamiento
similar con el pH al que se encontré en disoluciones acuosas, al igual que

ocurre para los potenciales de pico.
50.2) La intensidad de pico de redisolucién de la terbutrina se puede considerar
constante, tanto en medio micelar como emulsionado, para potenciales de

acumulacién mis negativos que -0.40 V.

50.3) La intensidad de pico tiende a aumentar con el tiempo de acumulacién
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hasta llegar a la saturacién de la superficie del electrodo. Los tiempos de
acumulacién escogidos fueron de 50 segundos en medio micelar y 70

segundos en medio emuisionado.

50.4) Otros parimetros instrumentales como el tiempo de reposo, ¢l tamaiio de
la gota del HMDE, la velocidad de agitaci6n, la velocidad de barrido
de potencial y la amplitud del impulso aplicado tienen una influencia
sobre la respuesta voltamperométrica de la terbutrina similar a la encontra-

da en medio acuoso.

51.- Se han obtenido calibrados lineales para la terbutrina en los intervalos
6.0x10” - 4.0x107 mol L, en medio micelar, y 6.0x10” - 2.0x10”7 en medio
emulsionado. Los valores de las pendientes de estos calibrados son algo
menores que el obtenido para el intervalo lineal de concentracién més bajo
en medio acuoso con un tiempo de acumulacién de 60 segundos, io que
indica que la sensibilidad en medio micelar y emulsionado es menor que en
medio puramente acuoso. Por otro lado, la sensibilidad en medio emulsiona-
do es superior a la obtenida en medio micelar para tiempos de acumulacion

del mismo orden.

52.- Las caracteristicas analiticas de los métodos desarrollados se recogen en la

siguiente Tabla:
Medio Tiempo de RSD* Limite de Limite de
acumulacién % determinacion deteccion
s mol L mol L*
Micelar 50 6.4 7.5x10% 2.2x107
Emulsionado 70 43 3.6x10° 1.1x10°

*, para un nivel de concentracién de 2.0x10® mol L (n=10)
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Estas caracteristicas son ligeramente peores que las obtenidas en medio

acuoso con 60 segundos de acumulacién.

53.- Se ha demostrado que la adsorcion del tensoactivo utilizado en medio
emulsionado no supone un deterioro importante de las caracteristicas
analiticas del método, lo que permite aprovechar la ventaja que este medio
supone para la extraccion del herbicida en muestras de aguas y alimentos con
el disolvente utilizado para formar la emulsioén, lo que evitard etapas del
método analitico, tales como llevar el disolvente a sequedad, y por tanto las

pérdidas asociadas.
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