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3 Introducción

El rápidocrecimientoquela producciónagrícolahavenidoexperimentan-

do en lasúltimasdécadassedebe,entreotrascausas,a la protecciónquediversos

cultivoshanrecibidomediantela aplicacióndeplaguicidasquehancontenidolas

pérdidas de cultivos ocasionadaspor insectos, plagas, enfermedades,malas

hierbas,etc..Importantesal respectosonlos datosdisponibles,enSaludPública,

sobrereducciónde mortalidadpor enfermedadescomola malaria(1, 2).

Sin embargo,el usomasivodeplaguicidasenagriculturahatenido,aparte

desusinnegablesbeneficios,un impactonegativoen el medioambientedebido

asusdistintosnivelesde toxicidad,supersistencia,acumulaciónen tejidos,efecto

enotros organismos,y, endefinitiva, perjuicioecológico.Estosefectosadversos

hanprovocadoun aumentodel interéspúblico enel efectode los plaguicidasen

el medio ambientey supresenciaensustanciasde consumohumano,lo queha

originadola necesidadde llevaracaboun control riguroso de la concentración

de estassustanciasen aguas,cultivos, alimentosy enfluidos y tejidosanimales.

En la Figura 1 seilustra el impactode los plaguicidasenel medio ambiente.

La mayorpartede los paísesdesarrolladostienenalgunaleyquecontrola

el usodelos plaguicidas.Así, ya en 1974,el ProgramaConjuntoFAO/OMSpara

la Vigilancia de la Contaminaciónde los Alimentos y de los Piensospermitió

establecerlímites de agentescontaminantesen las reglamentacionestécnico

sanitariasespañolas.Por otra parte,siguiendolas Directivas de la Comunidad

EconómicaEuropea,en 1987 sefijaron en nuestropaíslos contenidosmáximos

de residuosde plaguicidas en frutas y hortalizas (3). La CEE también ha

establecidoen sus directivas los limites máximos de plaguicidasque deben

contener las aguas para consumohumano. Así, para cada piaguicida, la

ConcentraciónMáxima Admisible (MAC) esde 0.1 ~g U’ (ppb), mientrasque

paraplaguicidastotalesesde 0.5 gg 12’ (4). En España,las aguassuperficiales

susceptiblesdeserdestinadasal consumohumanoseclasificabanentresgrupos,

segúnfuerael gradodetratamientoquedebíanrecibirparasupotabilización(5).
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PRECIPITACION

VAPORIZACION r—mPRECIPITACION
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4,
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ABSORCION POR LAS RAíCES

Figura 1. Impactode los pesticidasen el medioambiente.

Cadagrupopodíacontenerla concentraciónmáximadeplaguicidastotalesque

seindicaa continuación:

1.- Tipo Al (tratamientofísico simpley desinfección):0.001 mg12’.

2.- Tipo A2 (tratamientofísico normal, tratamientoquímico y desinfección):

0.0025mg L’.
3.. Tipo A3 (tratamientofísicoy químico intensivos,afinoy desinfección):0.005

mgLt

Posteriormente,sin embargo,se ha fijado la concentraciónmáxima

admisiblede plaguicidasen 0.1 pg L’ por sustanciaindividualizaday 0.5 pg 12’

en total (6).

En los últimos añosseestátrabajandoenesteDepartamentodeQuímica
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Analíticaen el establecimientoy desarrollode nuevosmétodosanalíticosparala

determinacióndeplaguicidasorgánicosendiferentestiposdemuestras,principal-

mentealimentos.En la actualidadexistenmétodosanalíticosmuy diversospara

la determinacióndeplaguicidas,destacandopor presentarun elevadonúmerode

aplicacioneslos basadosen técnicascromatogréficas,enparticularde gases.Sin

embargo,la gran variedaddeplaguicidas,y de muestrasen las quese pueden

encontrarhacequesecontinúeinvestigandoenel desarrolloy puestaapuntode

nuevosmétodosmásrápidosy selectivos,y queseapliquennuevastécnicas,en

ocasionesresultadodelacoplamientode lasya existentes,con el fin deobtener

datoscadavez mássensiblesy fiables.

Debido a que muchos de los compuestosorgánicos utilizados como

plaguicidas contienen grupos electroactivos, tanto en oxidación coma en

reducción,lastécnicasvoltamperométricasy polarográficasestánabriendonuevos

caminosparala determinaciónde la crecientevariedadde plaguicidas.La gran

aplicabilidaddeestastécnicassedebe,fundamentalmentea que: 1) la informa-

ción quesuministranacercade losmecanismoselectroquímicospuedecorrelacio-

narseconprocesosmetabólicosenorganismosvivos; 2) el avanceproducidoen

la electrónicainstrumental,dandolugara lasmodernastécnicaselectroanalíticas

e incluyendola tecnologíademicroprocesacióny adquisicióndedatos,posibilita

análisis de gran sensibilidady precisión; y 3) el empleo como métodosde

detecciónelectrométricaensistemasde flujo amplíaenormementelasposibilida-

desdeautomatizaciónde los métodoselectroanalíticos.

Por todo ello, las técnicaselectroanalíticaspuedenresultarcompetitivas

con las referidas anteriormente,incluso más adecuadasen algunos casos

particulares,por su sensibilidad, precisión y posibilidad de simplificar la

metodologíaanalítica,eliminando algunasetapasdel procesoanalíticocomo

puedeserla derivatizacióno reduciendoel ‘clean-up~,lo queconduceamétodos

másrápidos.Asimismo,requierenunainstrumentaciónmássencillay por consi-
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guiente un menor coste.

Entre las diversas técnicas electroquímicas que se pueden utilizar, las que

proporcionan mayor sensibilidad son las llamadas técnicasde modulación,entre

las que cabe destacar la polarografíadiferencialdeimpulsos(DPP).Así, conlos

procedimientospolarográficoshabitualesde estastécnicasesfrecuentealcanzar

nivelesdepg 12’, queinclusopuedenrebajarsemediantela aplicacióndeperíodos

de preconcentracióndel analito, previos a su medidacuantitativa(técnicasde

redisolucióno “stripping9.
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1.1. DEFINICION Y CLASIFICACION DE LOS PLAGUICIDAS

Se denominanplaguicidas o pesticidaslas sustanciasque sirven para

combatir las plagasde los cultivos, el ganado,los animalesdomésticosy del

hombrey su ambiente(7).

Los plaguicidassepuedenclasificaren:insecticidas,acaricidas,fungicidas,

herbicidas,antibióticos, rodenticidasy, un último grupo constituido por los

atrayentes,repelentesy esterilizantesde insectos.

1.- Insecticidas.

Sonsustanciasquepresentantoxicidadparalos insectos,entrelasquecabe

destacarlos siguientesgrupos:

A) insecticidashalogenados:generalmentecontienencloro en su molécula.

Son ejemplos:

1) DDLy..análogos,entrelosquesepuedencitar DFDT,DMDT, rotano,

prolán, bulén, dilén y pertano.Este tipo de insecticidaspresentaun

espectrode acciónmuy amplio y persistencianotable.

2) HCH.yJ.ándana,concentradoemulsionabledel primero con potente

acciónpor contactoy por ingestión.

3) Compuestosdiénicosdorados;entreellos sepuedendistinguirvarios

subgrupos:

- Aldrín, dicídrín y endrín, los tres muy activos, sobre todo, por

contacto y por mgestión.

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

sobre todo, contra insectos masticadores.
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- Telodrín y tiodán (endosulfán). El telodrín es uno de los insecticidas

clarados más activos, pero su uso está muy restringido por su

toxicidad; la efectividad del tiodán es semejante a la del DDT.

- Alodán, que, por su baja toxicidad, se usa para desinfectar raneros

y alimentosalmacenadosy tambiénenganadería.

4) Terpenos clarados,entre los que destaca por su gran actividad

insecticidael toxafeno.Este esun insecticidade acciónlenta quese

utiliza profusamentepara combatir lasplagasdelalgodón.

B) Insecticidasfosforados:derivadosde la estructurafundamentaldelácido

fosfórico, seaplican ampliamenteparacombatirnumerosasespeciesde

insectos.Algunos como el maltión, son eficacescontra toda clase de

pulgones,mientrasque otros como el clortión, sólo son efectivossobre

algunasespecies.Puedenser:

1) Esx~¡cs, entrelosquepuedendistinguirsevariossubgruposdeacuerdo

a suestructura:

- fosfóricos:maled,fosfín,bidrín, entreotros

- tiofosfóricos: clortión, dicaptón,metilparatión

- ditiofosfóricos:malatión,cidial, ekatín

- fosfónicos:dipterex,EPN, agritox

- fosfínicos:agvitor

2) Amidas: sepuedencitar comoejemplos:dimefoxy mipefox.

C) Insecticidas carbamatos, nitrofenoles y sulfocianuros:

1) Lasnrbamaws,sonderivadosdelácidocarbán,icoy seclasificansegún

su estructuraen:



9 Plaguicidas

- N-metilcarbamatos: sevín y zectrán.

- N,N-dimetilcarbamatos:isolán,pyrolán y dimetén.

El másdifundido esel sevín o carbarylqueha tenidogran éxito en

Españaen la lucha contra el escarabajode la patata, que había

desarrolladoresistenciacontrael DDT.

2) tAlimfengks:entrelos quecabedestacarDNOC,dinoseby DNOCHP.

Sonefectivascomoinsecticidas,acaricidas,herbicidasy fungicidas.

3) Sulforianums:los másimportantessonletanosy tanite.Se utilizan en
forma de aerosolesy enpulverizacionesdeformuladoscon queroseno

comodisolventes,paracombatirlasmoscasdomésticasy lasplagasdel

ganado.

D) Aceites insecticidas y acaricidas: algunos aceites procedentesde la

destilación del petróleo tienen una acción insecticida y acaricida. El

principal uso de estosaceiteses la lucha contralos insectosy los ácaros

que atacanlos frutales.Los aceitesreferidospuedenser saturadoso no

saturados,y aromáticos(éstosúltimos de mayortoxicidad).

2.- Acaricidas.

Sonplaguicidascontoxicidadparaarácnidosdepequeñotamañoque,se-

gún su estructuraquímica,sepuedenclasificaren:

A) Compuestos con azufre:

1) Sulfitos: comoel aramitey el smite.

2) Su]fonatos:fensón y clorfensán,fundamentalmenteovicidas,y genite

queactúasobrehuevosen eclosióny sobrelanas.

3) Sulfnnas:sulfenonay tediónqueprovocala esterilidadde los huevos
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procedentes de ácaros tratados.

4) Sulfuros (tioéteres): clorbenside, acaricida que actúa sobre huevos en

eclosión y sobre larvas.

B) Análogosdel DDT: keltaney clorobencilato(larvicidas),DMC (ovicida,

larvicida y adulticida)y neotrán.

C) Derivadosnitrados: karataney binapacrilo,queesel mástóxico detodos

los acaricidas.

D) Fosforados:derivadosde la estructurafundamentaldelácidofosfórico,se

clasificanen:

1) Esteresfosfóricos:naled y fosdrín.

2) Esterestipfosfóricos:metasistox.

3) Eajcrntdixlofosfódsx>s:rogor,fitios, tritión, fenkaptón,delnavy edén.

4) Amidasde ácidopirofosfórico: schradán.

5) Fosfonaioa:EPN.

E) Otros:

1) Derivadosde cloropentano:pentac.

2) Derivadosde quinoxalidina:eradex.

3) Derivadosde formamidina:clordimeform.

3.- Fungicidas.

Dentrode estegrupodeplaguicidas,contoxicidadparalos hongosy pro-

tectoresbiendesemillas,bien.defollaje y broteso biendefrutos,sepueden

distinguir los siguientesgrupos:
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A) Lacarbawau2s:entreellos cabedistinguir los subgrupos:

1) Diii ¡bamaws:ferbam,usadoen frutales,patatay tabaco,y ziram,

utilizado enfrutalesy frutashortícolas.

2) Etilén-bis-ditiocarbamatos:maneb,usadoenpatata,tomate,tabacoy

fruta y zineb, utilizadoenfrutales, remolacha,etc..

3) Iin¡amdisulluxos:tiram, usadoen frutales, vid, frutas hortícolas y

plantasornamentales.

B) Heterocilos:englobanlos siguientestiposde compuestos:

1) Imidzmks:gliodín.

2) &n~¡midamks:benomil,fugilón, etc..

3) Iriazinzs:direne.

4) flamks: wepsin.

5) Heterociclos con oxígeno y azufre: drazoxodón,tenazol, tersacur,

milone, etc..

6) Etalimidas:captAn, faltAn y difolatín.

C) Funcionesbásicasconradicalesliposolubles:en esteapartadoseagrupan

aquellosfungicidasorgánicoscuyogrupo básicoesunabasenitrogenada

no heterocíclica; el más importante es el cyprex o dodine, utilizado

principalmenteenfruticultura.

D) Quinonas: cuyos principales derivados son: cloranilo (utilizado para

protegerlas semillas),diclón (parasemillasy frutales),benquinox(para

desinfecciónde semillas)y ditianón(utilizadoen cultivos tropicales).

E) Fenolesy derivados,quesepuedenclasificaren:
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1) ClomfrnQks,de los que los más utilizados son el 2,4,5-triclorofenol y

el pentaclorofenol.Son fungicidasy bactericidasmuy activos.

2) Nitrofenoles:son buenosinsecticidasy herbicidas.De ellos los más

activosson los dinitromonoalquilfenoles,comoel dinitro-o-cresoly el

dinoseb,los cualestienentambiénimportantespropiedadesfungicidas

y bactericidas.Otrosejemplossonel dinobutón,el dinocapy la oxina

que fue el primer fungicida de este tipo en que se encontraron

propiedadessistémicas.

F) Otrosfungicidasorgánicos:seencuentranenestegrupoel pentacloronitro-

benceno(PCNB) y análogos,de ellos, ésteel másutilizado debidoa su

potenteactividadfungicida.

G) Derivadosorganometálicos:

1) Derivadosde los compuestosorgánicosdemercnrio,comoel panogén

y el ceresén.Sonproductosde toxicidad elevaday, algunoscomoel

cianuro de metilmercurio, son los plaguicidas más tóxicos que se

manejan. Se utilizan fundamentalmentepara la desinfección de

semillas,aunquealgunossontambiénimportantesparatratamientosde

cultivos frutales.

2) Derivadosde los compuestosorgánicosde estaño,por ejemplo, cabe

citasel brestAn,el Dii Ter y el butinox.Suusoagrícolaprincipal esla

desinfeccióndesemillas,aunquetambiénseempleancomofungicidas

en la industriatextil, papeleray depinturas.

4.- Herbicidas.

Sanplaguicidasutilizadoscontralasmalashierbas.Sepuedeestablecerla

clasificaciónqueseindicaacontinuación,en la queseincluyenalgunosde los
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compuestos más representativos de cada grupo.

A) Fenoxiácidosy derivados:destacan por su fuerte actividad herbicida, que

permiteutilizarlos en dosis muy pequeñasy económicas,y por su gran

selectividad.Sonejemplosel 2,4-D(ácidodiclorofenoxiacético),el 2,4,5-T

(ácidotriclorofenoxiacético)y el MCPA (ácido4-cloro-2-metilfenoxiacéti-

co).

B) Carbamatos,comoel WC (N-fenilcarbamatode isopropilo) y el C1ICP

((N-3-clorofenil)-carbamatodeisopropilo).Seaplicanprincipalmentepara

eliminarhierbasde hojaestrechaencultivos dehojaancha,perotambién

seutilizan paraeliminar hiwerbasanualesen cultivos de leguminosas.

C) Acidosalifáticosdorados:

- TCA(ácido tricloroacético) que en altas dosis puede inhibir la germina-

ción;

- dalapón(ácido2,2-dicloropropiónico),másactivo,esselectivocontralas

hierbasde hoja estrecha,pero tambiéninhibe el crecimientode otras

plantas,especialmentecuandosonjóvenes.

D) Acidosaromáticoshalogenados:seutilizan generalmenteentratamientos

depostemergencia,aplicándosesobretodo,encultivos decereales.Entre

ellos cabe citar el ácido 2,3,6-triclorobenzoico, el ácido 2,3,5,6-tetracloro-

benzoicoy los derivadosdebenzonitrilo,comopor ejemplo,el ionixil (4-

hidroxi-3,5-diyodobenzonitrilo)que interfiere en la fotosíntesisy cuya

acciónherbicidaseproduceen los períodosde iluminación.

E) Ureas sustituidas: se utilizan principalmentecomo esterilizantesen

terrenosdondesequiereevitarel crecimientodetodaslasplantasy entra-
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tamientos de preemergencia. Son ejemplos el fenurón ((3-fenil)-1,1-

dimetilurea) y el monurón ((3-p-clorofenil)-1,1-dimetilurea).

F) Cloroacetamidassustituidas:

- CDEA(N,N-dietil-a-cloroacetamida)

- Randox(N,N.dialil-a.cloroacetamida)

Seutilizanprincipalmenteentratamientosdepreemergenciaencereales

y cebollas.

O) Anilidassustituidas:

- propaniloo StatuF-34 (N-(3,4-diclorafenil-propioamida»

- dicril (N-(3,4-diclorofenilmetacrilamida))

Soneficacescomoherbicidasdepostemergencia.Seempleanfrecuente-

menteparacombatirlashierbasdelarrozy otroscerealesy encultivosde

hortalizas.

H) Triazinasherbicidas:

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

- atrazina(2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-tnazina)

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

- metoprotrina(2-isopropilamino-4-(3-metoxipropilamiirxo)-6.metiltioq,3,

5-triazina)

Se utilizan en camposdondesequiere realizarun control selectivoy

prolongadodehierbas,empleándosegeneralmenteentratamientosdepre-
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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 fotosíntesis. Es

muy persistente y se usa como herbicida para los cultivos de caña de

azúcary frutaJes;

- hidrazida maléica (3,6-dihidroxipiridazina) que se acumula en hojas y

brotes reduciendo la respiración de las plantas. Se ha utilizado en cultivos

de guisantes para extirpar malas hierbas;

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

J) Otroscompuestos:enesteapanadoseincluyenalgunosderivadosdelácido

ftálico, compuestos fluorados derivadas de dipiridio, fenoles sustituidos y

otros.

5.- Antibióticos.

Inhiben el desarrollode los microorganismos.

6.- Rodenticidas.

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

cumaclor,cumafuril,etc..

7.- Atrayentes,repelentesy esterilizantesde insectos.

Son ejemplos,de atrayentesel metileugenol,de repelentesel ftalato de

dimetilo, y de esterilizantesel afolato.Todoselloscontribuyena la destruc-

ción de insectos.
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1.2. PLAGUICIDAS NITROFENOLICOSY 5-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 toxicológico

(toxicidad y persistencia),así como por sus propiedadessobre electrodosde

mercurio, como se demostrará posteriormente.

En este apartadopresentanlas propiedadesfísicas y químicasde los

plaguicidasestudiados.

Dentro de la familia de los nitrofenoles se encuentra un grupo de

plaguicidasconunamarcadaaccióninsecticida,queesmayoren susalquil y en

sus cicloalquilderivados.El aumentodel númerode átomosde carbonoen la

cadena lateral acrecienta su eficacia insecticida y disminuye la toxicidad y la

fitotoxicidad. Poseenademásacción herbicida y algunos son fungadasy

acaricidasconociéndosetambién algunos que actúan como molusquicidas,

bactericidasy reguladoresdel crecimientode las plantas.Los másconocidosde

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

nombrecomercialde “dinoseb” (7, 8).

Varios 2,4-dinitrofenolessustituidos,comotaleso comosalesde aminas

alifáticas(trietanolaminao isopropanolamina)o de álcalis (hidróxidossódico,

potásicooamónico)sevendenbajomuchosnombrescomerciales,frecuentemente

con un sufijo que indica la formulación. Algunos de estos compuestos están

relacionadoscon el 2,4-dinitrofenol,quecomoplaguicidatieneun usolimitado,

peroquesehautilizado ampliamentecomodrogay enconexiónconsusefectos

bioquímicos. Sólo diferenciasmínimas en la estructurade estos compuestos

determinansi sonútilescomofungicidas,herbicidaso insecticidas.Variosdeellos
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tienen más de una utilidad, sin embargo, todos tienen el mismo tipo de acción

sistémica en los mamíferos. 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

producircataratas.

De los seisdinitrofenolesisómeros,aquelloscon los pupos nitro en las

posiciones2 y 4 y 3 y 4 estimulanel consumode oxígeno,mientrasqueaquellos

con gruposnitro en las posiciones2 y 5 no presentanestapropiedad.Por otro

lado,el 2,4-dinitrofenolno producemetomoglobina,perolos isómeros2,3-, 2,5-,

2,6- y 3,4- silo hacen(8).

El 2,4- y el 3,4~-dinitrofenoldesacoplanla fosforilación oxidativa de tal

maneraque seda un aumentodel consumode oxígenoy de la producciónde

calor, perounadisminuciónde la captacióndeenergíaencompuestostalescomo

la trifosfatoadenosina,necesariapara el movimiento musculary muchasotras

funciones vitales.

De entreestosplaguicidasseha elegidoparasu estudioenestaMemoria

el dinoseb(1).

En cuantoa lastriazinas,sonun tipo deherbicidasselectivosintroducidos

por J.R. Geigy hacia1950 (1). Se encuentranentrelos plaguicidasmásamplia-

mente utilizados, tanto en la agricultura como en la industria. Este grupo de

compuestosactúainterfiriendoen el intercambiofotosintéticodeelectrones.

De estructurageneral:

1
NN

R2~N A
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se clasifican, de acuerdo con los sustituyentes que posean, en:

1.- Derivados con dos átomos de cloro y otra sustituyente.Son muy

inestables, y aunque algunos tienen una marcada acción herbicida, su efecto

residual es nulo, y tienen poco interés práctico.

2.- Derivadoscon un átomode cloro y otros dos sustituyentes.Entre ellos

seencuentrala clorazina,pertenecientea la familia delascloro-bis-(dialquil-

amino)-s-triazinas,que fue el primer herbicida triazínico utilizado. Otros

derivadosamínicos análogos son la simazina, la atrazina y la propazina, del

grupode lascloro-bis-(alquilamino)-s-triazinas,demayoractividadherbicida

y más utilizados en la actualidadque los anteriores.Tambiénpertenecena

estegrupolas cloroalquiloxitriazinaso clorofenoxitriazinas,pero carecende

actividadherbicida.

3.- Derivadossin cloro en su molécula.Estosseclasifican,a su vez, en tres

subgrupos:

a) 2,4.bis4alquilawino>.6..alquiloxi.slriazinas:entreellas destacan,por su

actividad,la prometrona(2,4- sopropildiamino.-6-metoxi-1,3,5-triazina)y

la atratona (2-etilamino-4-isopropilaniino-6-metoxi-1,3,5-triazina).

b) 2,4-bis-(alquilamino)-6-alquilmercapto-s-triazinas:los compuestos más

interesantessonla ametrmna(2-etilamino-4-isopropilamino-6-metiltio-1,3,5-

triazina), prometrina (2,4-diisopropildiamino-6-metiltio-1,3,5-triaz¡na),

metoprotrina(2-isopropilamino-4-(3-metoxipropilamino)-6-metiltio4,3,S.

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

cuyaestructurageneralsemuestraa continuación:
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Nt
HNA, 3k H

N N N

c) s-triazinastriaminosustitnidas:actualmenteseinicia la aplicaciánagrícola,

como herbicidas, de algunos compuestos triaminosustituidos entre los que

puede destacarse la tris-(etilamino)-s-triazina. Otros compuestos de este

tipo, congruposde etilenimino,seutilizan comoesterilizantesdeinsectos.

De entreestospesticidassehanelegidola terbutrina(II) y la metoprotrina

(III) parasu estudioen estaMemoria.

12.1. PROPIEDADESFISICASY QUIMICAS DEL DINOSEB

La fórmula moleculardesarrolladadel dinoseb(1), de fórmula empírica

CWHI2N2OS (Pm 240.2),seindica acontinuación:

02N
OH

CH-C!-12-CH3
¡

OH3

(1)

Esteplaguicida,introducidoen 1945, seutiliza comoherbicida,fungicida

e insecticida.Se puedeencontrarbajo los siguientes nombrescomerciales:

NO2
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dinoseb, chemox, gebutox, premerge, knox-weed, sinox general, supersevtox,

dinosebe, DNBP, DNSBP, DNOSBP, ENT 1122, DN289, fanicide, hoe 26150,

persevtox,WSX-8365, dow general, subitex, caldon basanite, dinitrobutillenol, etc.

(9, 10, 11).

El dinoseb en estado puro aparece en forma de cristales monoclínicos

amarillos con punto de fusión entre 38 y 42 0C. El compuesto comercial es un

liquido viscoso; marrón anaranjado, de pureza entre el 95 y el 98 %, punto de

fusión entre 30 y 40 0C y olor acre.Su solubilidad enaguaesde, aproximada-

mente,50 mg LI; essolubleen la mayorpartede los disolventesorgánicosy tiñe

la piel de amaiillo; sedisuelveen aceitesde petróleoen proporciónsuficiente

para formar aceites amarillos que se usan en tratamientosde invierno. En

presenciadeaguacorroeel acerosuave(acerobajoencarbono);escombustible,

contemperaturade inflamabilidadde 177 oc.

Formasalescon basesinorgánicasy orgánicas,algunasde las cualesson

solublesen agua.Por su grupo fenólico reaccionacon el NaOH dandolugar a

sales sódicasque son solublesen agua. Con la trietanolaminay otras bases

orgánicasforma salestambiénmuy solublesenagua,explosivasen estadoseco,

por lo quesemanejanensolucionesacuosaso mezcladasconmaterialesinertes.

El valor de supk esde4.62 (11).

Se obtienepor nitración del productoresultantede la reacciónentreel

butilenoy el ácidofenolsulfónico(7):

OH OH OH
3

_ •1
CH3 -CH=CH-0H3 + OH-CH2-CH3

Y
SO3H 803H
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OH CH3 OH CH3

¡ 02N
CH-CH2-CH3 CH-CH2-CH3

+2HN03 —-

NO2

Es un insecticida efectivo por contacto y por ingestión y, además, tiene una

granacciónovicida;sin embargo,esfitotóxico y sussalessódicasseutilizan como

herbicidasno selectivos.Es tambiénacariciday tieneunaclaraacciónfungicida.

Se puedeusarparareforzarla acciónovicida de los aceitesminerales.

Sugranfitotoxicidad limita suusoa tratamientosinvernalesde los árboles

en letargo. La sai queforma con la trietanolaminaesmenosfitotóxicapero,aun

así,su usoselimita, casiúnicamente,a aplicacionesinvernalessobrefrutalesde

hoja caduca:

- En aceites al 5 % serecomiendacontracochinillasy pulgonesendosisde

2 Kg par cada100 L.

- En polvosal 1 % serecomiendacontraacarasen dosisde 1 Kg/ha.

Como sal amónica o amínica se utiliza para controlarmalas hierbas

anuales en cereales, guisantes, soja, alfalfa, algodón y muchosotros cultivos.

Comoconcentradoemulsionableseusaenel control depreemergenciade malas

hierbasen guisantes,judías y patatas,y como desecantecon anterioridada la

cosechade la patatay legumbres.

Su toxicidadparamamíferos,tanto oral comodérmica,esimportante;la

DL50 agudaoralpararatasesde40 mg/Kgy de65 mg/Kg pararatones(12).Las

solucionesoleosasseabsorbenpor la piel y puedencausarintoxicacionesgraves:

metemoglobinemia,anemiao enfermedadesdelhígado(13). Es importantesu

SO3H
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persistencia en la sangre, probablemente debida a la formación de un complejo

con la albúmina, y en el cerebro, quizá originada por su metabolismo lento y

una liberación muy lenta del tejido cerebral(12).

El límite máximo de residuos del plaguicida es de 0.05 mg/Kg (ppm) en

todos los productos vegetales.Estelímite ha sido determinadosegúnlo previsto

en la ReglamentaciónTécnicoSanitariade los Plaguicidas(3, 14).

1.2.2. PROPIEDADESFISICASY QUIMICAS DELA METOPROTRINA

Y LA TERBUTRINA

La terbutrina (II), de fórmula molecular C1H19N5S (Pm 241.3), fue
introducidaen 1966y seutiliza comoherbicidaselectivo,absorbidopor las raíces

y por las hojas.Se puedeencontrarbajo los siguientesnombrescomerciales:

terbutryne,igran,prebane,adiado,clarosan,05 14260,plantonit, terbutrex,etc..

Encuantoa la metoprotrina(III), de fórmulamolecularC11H21N505(Pm271.4),

seutiliza tambiéncomo herbicida.Otros nombrescomercialesbajo los que se

puedeencontrarson:methoprotryne,gesaran,036393,etc. (9, 10). A continua-

ción seindicansus fórmulasmolecuraresdesarrolladas:

5-CH3 5-OH33%
N ~N OCH

H~3J~A 1 >»NÁ<AHa

H30—C—CH3 0H2-CH3 H20-H20-H2C CH

CH3

(II) (fil)
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A temperatura ambiente, las 5-triazinas herbicidas son sólidos cristalinos

de color blanco y su punto de fusión oscila entre los 28 oc (clorazina) y los 225
0C (simazina). En condiciones normales de almacenamiento son estables; pero,

por lo general,sehidrolizanenmedio alcalino o ácido,especialmentecuandose

elevala temperatura.

Las propiedades físico-quimicas de las s-triazinas, resumidas para la

terbutrinay la metoprotrinaen la Tabla 1(15), se deben fundamentalmente a sus

sustituyentes;el anillo sólo tiene efecto en la distribución de cargas(16). El

sustituyente con mayor influencia es el que se encuentraen la posición 2: las

propiedades de los cloro derivados son bastante diferentes de las de los metoxi

y tiometil derivados,que tienen un comportamientosimilar (17). Los grupos

aminoalquflicosqueseencuentranenlasposiciones2 y 4 no tienenun efectotan

marcado.

TABLA 1

Propiedadesde la terbutrina y la metoprotrina

Herbicida Punto de fusión
OC

Presión de vapor
Torra2O C

Solubilidad, 250C
m/v

PICa

Terbutrmna 104 -105 9.60x107 Agua, 58 mg/L
isopropanol,25 %

Xileno, 10 %

4.4

Metoprotrina 68 - 70 2.85x10’ Agua, 320 mg/L
Acetona, 20 %
Benceno, 23 %

Xileno, 14 %

4.0

Las triazinasson establestanto en estadosólido como endisolución.En

solucionesfuertementeácidasobásicassehidrolizanformandoloscorrespondien-
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tes hidroxiderivados. Químicamente, las s-triazinas son sustancias polares

débilmente básicas. Se disocian en disolución acuosa según la reacción:

N~N

R1HNÁ N~.L. NHR2

1
N’NH

£NR2RiHN»N +

donde X = Cl, OCH3,oSCH3y R1 y R2 representan grupos aminoalquflicos.

La mismo queotraspropiedades,los pk,de estassustanciasseencuentran

afectados,sobretodo, por el sustituyenteenposición6. La basicidadaumentaen

el orden Cl (pk— 1.8) c SCH, y OCH3 (pk=4.2). Los sustituyentesque se

encuentranen las posiciones2 y 4, aun no siendotan importantes,tienenuna

ciertainfluencia:en lass-triazinasquesólodifierenenel sustituyenteenposición

2, el carácterbásicoaumentacon la ramificacióndelgrupoaminoalquflico(17).

Las triazinasherbicidasseobtienena partir del cloruro de cianurilo o

tricloruro delácidocianúrico,sustanciaqueposeetresátomosdeclorofácilmente

sustituibles. A suvez,el clorurodeácidoseobtienepor trimerizacióndelcloruro

de cianilo <doruro de cianógeno), compuesto que se obtienepor reaccióndel

cloro conlos cianuros.Las reaccionesquetienenlugar son (7):

012 + Na—0N j±

3 CI—CEN

CI—CN + NaCI
danzo de daillio

3LN~N

trtdorumesdsnwlio
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it
N~N

CI ~ N»CI
+ R1NH2 + R2NH2 . H

cl

Nt

NN)L N.k<

NR

2.c¡oro.4,6~aIqUiIa5!1¡flO-S-tflUifl8

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

dientes2,4-alquilamino-6-cloro-s-triazinascon unamercaptidasódica:

u
H NNN

NR

+ RSNa -4—-——-—— H

SR

-% 31 ~ ~H + NaCíN N N
Rl— NR

La escasasolubilidaddela mayorpartede lass-triazinasenaguafavorece

su persistencia. En el suelo su movilidad es pequeña, tanto por su escasa

solubilidad como por su fijación en las arcillas. Por ello, los compuestosmenos

solubles se utilizan en suelos arenosos, y los más solubles en suelos más arcillosos.

En este medio se comportan como bases débiles debido a su protonación a

valores de pH bajos, según la reacción:

R1HN N NHR2

N~N
+ 2H —*‘~ + ~ ~~ih~%+

-u--—-— R,H2N N NH2R2

Cundose encuentrancomo cationes,a pH muy bajo, ademásde la adsorción

hidrofóbica,adquiereimportanciala adsorciónpormediodeatracciónelectrostá-

tica. La atracciónmáximasedaen sueloscon pH similar al pk, del compuesto.

Cuandoel pHdelsueloessuperioral valordel plc, delherbicida,ésteseencuen-
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tra, sobre todo, en estado neutro, no siendo importante la atracción electrostática.

Esto ocurre con la atrazina en suelos normales, sin embargo, hay triazinas como

la metoprotrina cuyo PICa se encuentra en el intervalo de pH de estos suelos (1).

Las mercaptotriazinas se inactivan en seguida en el suelo por oxidación

microbiana del grupo mercapto a sulfóxido y sulfona (7):

8—CH3

NtN

N NCN

0=5—CH3

N2HNILÁ,H
N N N

‘1%

CH
3

2HN N’~N -4—

0= 8—CH
3 0=5=0

+02 2 N’~N

H~ ~ A
N N N

-4-

Dadala pocasolubilidadenaguade las triazinasy suestabilidadquímica,

los residuosde estosherbicidasson muy persistentes,por lo que seutilizan en

camposdondeserequiererealizarun control selectivoy prolongadodehierbas,

empleándose,generalmente,en tratamientosde preemergenciay, en algunos

casos,de postemergencia.

Lasmetilmercaptoaminotriazinas,entrelasqueseencuentranlaterbutrina

y la metoprotrina,tienenuncampodeaplicaciónamplio quecomprende,además

de los cultivos de maíz, espárragos,algodón,tomates,patata,tabaco,fresasy

zanahorias,los cerealesen genera],cacahuetes,guisantes,zanahorias,habasy

frutas.
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Los cultivos dc algodón, 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 hectárea. En general, se añaden 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 más solubles, como la atratona y prometrona, se absorben muybien por

las hojas, se trasladanpor el floema y no se puedenutilizar en tratamientos

selectivosde postemergencia.Muchasveces,las triazinasherbicidasse utilizan

tambiénparacontrolarmalashierbasen autopistas,víasde ferrocarril, aparca-

mientos,parques ajardinados, etc..

La toxicidad de lastriazinasparamamíferosesbajacomparadaconla de

otros plaguicidas. Los valores de toxicidad aguda oral (LI)50), expresadosen

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 ratas. Sin

embargo,seha demostradoquelas triazinas puedentenerefectosmutagénicos

y, a veces, patogénicos en organismos vivos (17). Pueden provocar trastornos

renales, inhibir la síntesis de ADN, ARNy proteínas, e incluso pueden jugar un

papel importante en el desarrollo de cánceres ováricos (1).

El límite máximo de residuos de terbutrina, herbicida de uso autorizado

en España, es de 0.05 mg/Kg en todos los productos vegetales (14); el mismo

limite seaplica a las demástriazinas queaparecenen la legislación.
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1.3. ANTECEDENTESBIBLIOGRAFICOS

El uso masivo de plaguicidas en la agricultura posibilita que cantidades

apreciables de residuos de estas sustancias se acumulen en el biosistema y

posteriormente se incorporen en la cadena trófica. Los efectos medioambientales

negativos que este hecho provoca, debido a la toxicidad de los plaguicidas,hacen

necesaria la puesta a punto de métodos analíticos para su detección y determina-

ción en diversos materiales biológicos, aguas, cultivos, alimentos, etc..

La gran importancia que tiene el análisis de pesticidas en el medio

ambiente y en alimentos queda demostrada par la gran cantidad de trabajos que

se encuentran en la bibliografía sobre la detección y determinación de estos

compuestos. Otra prueba de dicha importanciaeslapublicacióncadadosañosde

una amplia revisión bibliográfica en Analytical Chemistry sobre el análisis de

plaguicidas y sus residuos (18-23).

Los antecedentesbibliográficosexpuestosenestaMemoriasehandividido

en dostablas,unadedicadaacompuestosnitrofenólicos,acuyafamiliapertenece

el dinoseb,y otra dedicadaa compuestostriazínicos,a cuya familia pertenecen

la terbutrmnay la metoprotrina.A suvez, cadaunade estastablassehaordenado

por técnicasinstrumentales,empezandopor la electroanalíticasy siguiendopor

las cromatográficas, por ser éstas degranaplicación,ensusdistintasmodalidades,

paraexponer,porúltimo, otrastécnicasmenosempleadasperono porellomenos

importantes.

Lii. DETERMINACION DE DINOSER

Comose pone de manifiesto en la Tabla II, la técnica más utilizada para

la determinacióndeplaguicidasnitrofenólicos,y de dinoseben particular,esla
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cromatografía de gases con detector de captura electrónica (GC-ECD), seguida

de la cromatografía líquida de alta presión con detector ultravioleta (HPLC-UV).

La aplicación de técnicas electroanalíticas para la determinación 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)mediantevaloraciónculombimétricareduciendoambascompues-

tos cop Cr(ll) electrogenerado (24), y de Polak, quien determinólos mismos

compuestosen aguapor polarografiadiferencialde impulsos(25). Además,el

dinosebseha determinadopor HPLC, con detecciónamperométricaanódica

previareducciónculombimétricadelplaguicida(26)y condetecciónamperométri-

cadel grupohidroxilo (27).
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TABLA II

Antecedentesbibliográficosde la determinación

de compuestosnitrofenólicos

ttKPUFSTOS MUESTRA TRATAMIENTO

Preparados Disolución en
comerciales acetonitrilo

Extracción de la
muestraacidifi-
cada con CECí3

Agua

Suelo
Agua

Patatas
Zanahorias

TEOIICA

Culombime—
tría: reduc-
ción con
cr(fl) elec-
trogenerado

Polarograf la
DPP

HPLC con
detector
electroquí-
mico

HPLC con
detección
amperométri—
ca

Extracción sin
purificación

TLC (reac-
clOn de
Rilí>

CAR&CI!ERISTICAS
ANALITICAS

Interfieren siistan-
cias reducidas por
el Cr<II) o que for-
man complejos esta-
bles con él.

RSD: 4.25 %
Recuperación: 95 %

LD: 3 — 10 ng

IB: en el intervalo
de los pg

LI): 5.00 ng <dm0-
sÉ)

Extracción con
tolueno : hexano
<3:1); purifica-
ción en ficrisil

GC—ECD LI): 0.5 — 20 ¡sg/Kg
(organoclorados>;

- 20 ¡sg/Kg (orga-
nofosforados);
3 -300 ¡sg/Kg <dini-
trofenólicos y caz-
bastos>

Dinoseb
DN~

Dinoseb
DNOC

Plaguicidas
nitrados,
entre ellos
dinoseb, y
metabolitos

REFERENCIA

24

25

26

27

28

Plaquicidas
con grupos
OH, entre
ellos, di—
noseb

Cuarenta
herbicidas,
entre ellos
dinoseb

Hanz anasPlaguicidas
organoclo-
rados, or—
gano? os? o—
rados, di—
nitrotenó—
jicos, .s-
tre ellos
dinoseb, y
carbapatos

29
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TABLA II <(flITINUACION>

(tUPUESTOS MUESTRA TRATAMIENTO TECNICA CARACI!ERISTICAS REFERENCIA
ANALITICAS

Extracción con
benceno; purifi-
cación en alijal—
na básica; den-
vatización con
diazometano;
purificación en
alúmina ácida.
Extraccióncon
MeOB:12504 y con

adsorción
en alúmina bási-
ca; elución con
NaZCO3, extrac-
ción con éter,
metilación, ad-
sorción en alú-
mina ácida y
elución con 2t20

Separaciónen
columnas de es—
tireno—divinil—
benceno y elu-
ción con
metilación de
dinitrofenoles

Extraccióncon

alúmina básica;
metilación con
diazometano;
purificación con
alúnnaácida

Extraccióncon
CH2C12

OC—ECL Recup.: 57.1 % (ni-
vel 50 pg/Kg) y 65.7
% (nivel 100 ¡sg/Kg>

OC—ECL LI): 20 pg
Recup.: 77—99 %

IX LI): 0.01 — 1.0 ¡sg/mL
Recuperación: 75 %
(dinoseb)

GO—ECL Recup.: 83—88 1

GC-EU~

Judías

Cultivos
Frutas
Suelo

Agua

Patatas

Agua

Dinoseb

Dinoseb

Plaquicidas
de diversas
familias:
entrelos
nitro?eno-
les, dino—
sé

Dinoseb
Clorbromu—
ron

Sustancias
orgánicas
con nitró-
geno, entre
ellasdino—
sé

30

31

32

33

34
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TABLA II <CONTINUACION)

QN4WUT~ MUESTRA TRATAMIENTO TECEICA CARACTERISTICAS
ANALITICAS

Purificación por
cromatoqraflade
gel; derivatiza—
ción a metilé—
teres

Extracción con
Ne2cO

Extracción con
Me CO; purifica—
ci~n por croma-
tografla de gel

Extracción con
diclorometano o
en resinasIAl) o
C16 eluyendo con
díclorometano

OC-ECL LI): 0.01 mg/Kg

OC-ECL Intervalo:
0.05-10 pg/g

Recup.: 90—100 %

OC

OC—ECL
OC con de-
tector gui—
mioluminis—
cente (TEA>

OC-NS

LI): 50 ng/L (ECU>
500 ng/L (TEA)

ESO: < 9 % (ECU>
<10 1 (TEA)

Extracción con
etiléter y meti-
ladón con dii—
zometano; puri—
ficación en fío—
risil eluyendo
con hexano

Extracciónen
y reacción con
dii: ometano

OC—ECL LI): 0.03 — 15 ¡sq/L
Recuperación:

> 95 4 <agua>
> 86 1 (suelos)

OC—MS LI): 0.025 ¡sg/L
Recup.: 69—102%

33

DNOC
Dinoseb
Acetato de
dinoseb
Dinobuton
Acetato de
medinsterb

Fenoles,
entre ellos
dinoseh

Plaquic idas
con P, Cl,
carbamatos,
dinitro,
entre ellos
dinoseh,y
fenilureas

Plaguic idas
nitroaromá-
ticos, en-
tre ellos,
dinoseb

Vegetales
Cereales.
Azúcar

Lechuga
Zanahorias
Manzanas

hutas
Vegetales
Cereales

Agua super-
ficial

35

36

37

13

Nueve ¡mr-
bicidas,
entre ellos
dinoseb

Plaguicidas
polares,
entre ellos
dinoseb

Agua
Suelos

Aguas de
bebida y
naturales

38

39
40
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TABLA II (CONTINUACION>

~<R1LSTOSMUESTRA TRATAMIENTO TEQUCA CARA~ERISTICAS REFERENCIA
ANALITICAS

Extracciónen
Soxblet con he—
xano-Cl2Me (1:1)
purificación en
florisil eluyen—
do con el mismo
disolvente.
Aguas: precon—
centraciónen
eluyendocon
hexano y purifi-
cación en flori-
sil

Extracción en
amberlita XAD-2
eluyendocon
EtOAc

50 g molidos con
100 mL MeOH-pe-
tróleo ligero
(25:75>; extrac-
ción doble con
porciones100 mL
de petróleo li-
gero; purifica-
ción en alúmina
eluyendo con 3
mL petróleo u-
qero:2 mL CECí3
y Sc al 1 t

Extracción con
CN,C12; evapora—
ci6n a sequedad;
disolución en
MeOB-520

OC—PI) Intervalo lineal:
OC—ECU 0.20—0.90 mg/L (ECD)

0.10—0.40 mg/L (NPD)
U): fi ¡¡g/L (ECU)

19 ¡¡g/L <¡Pl)>

BPLC-tfV LO:
(254 —) 0.6 ¡¡g/L (dinoseb>

1.0 ¡¡gIL (aminocarb>
Recup.:125.75 %

HPLC-UV
(235—365 —>

U): 1 ng
Recuperación > 69 4

EPW—UV LO: 0.01 mg/Kg
(365—405u) RS»: 5—10 %

Recup.: >80%

34

Trece PCBs
y 110 pía—
guicidas,
entre ellos
dinoseb

flinoseb
Aminocarb

Binapacryl
Dinobuton
l)inoseb

MOC
l)inoseb
Dinoterb

Zanahorias
Patatas
Manteca
Aguas

Agua

Manzanas
Pepinos

Cultivos
Suelo

41

42

43

44
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TABLA II (aITINUACION>

~IMJEST(E MUESTRA TRATAMIENTO TEOIICA CARACTERISTICAS
ANALITICAS

Agua Extracción de
Sedimentos sedimentos con

acetona y luego
con agua; se
añadebromuro de
hexadeciltetra—
metilamonio al
agua y se extrae
con CE2C12

Aguas del
suelo y be-
bida

Aguas super-
ficiales y
de bebida

Suelo

Agua desti-
lada yde
bebida

Agua del
suelo y de
bebida

debe-
de
yde

Se pasan 2 L por
CarbopackE elu-
yendo con meta—
nol y Cl2Me

Extraccióny
concentraciónen
cartuchos

Extraccióncon
metanol

Extracciónen
eluyendo con
etanol

2 L muestra por
CarbopackE

2 L agua de be-
bida, 1.5 de
suelo y 0.5 de
río por Carbo—
pack

BPLC IB:
0.1 - 1 ¡sg/L (agua)

0.01 - 0.05 mg/Kg
(sedimentos>

HPLC-UV Para dinoseb:
LO: 0.04 ¡sg/L
Recuperación:92.8 t

HPLC con
detector de
diodos inte-
grados

LO: < 0.05 ¡sq/L

BPLC—UV LI): 10 pg/L (dm0—
(365.) seb)

RPLC con
detector de
diodos inte—
grados

Para dinoseb:
Recuperación:65.0 t
RSI): 3.4 %

NPLC—UV LO: 0.2 —25 ng/L

HPLC4IV Lim. cuantificación
<SiLO): < 0.1 ¡sg/L

35

45

46

I)inoseb
Dinoterb
y otros 13
nitro?emo-
les

Plaguici-
das, entre
ellos dimo—
sé

Plaquici—
das, entre
ellos dina-
set

Residuos de
plaguici—
das, entre
ellos dimo-
sé

Berbicidas
clorofenó—
¡idos áci-
dos, dina-
ha y dino—
sé

Setenta
plaguici-
das, entre
ellos dimo—
sé

Piaguici—
das, entre
ellos dina-
set

47

48

49

50

51Agua
bida,
suelo
río
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TABLA II (CONTINUACION)

~ENJEST~ MUESTRA TRATANIDITO TECEICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ANALITICAS

Preparados Disolución en
comerciales metanol

Patatas Extracción con
acetona;purifi-
cación en colum-
na de sílice
(dinoseb, clor—
profa, capte-
fol) o de alúmi-
na (organoclora-
dos)

Frambuesas Extracción con
d112C12-Ke203
<3:2>; lavado
con Nací al 2 4;
mezcladocon
hexano; extrac-
ción a NaE%
0.025 II; acidi-
ficación a pH 1
y extracción con
~H2Cl2

Preparados
comerciales

Purificación en
alúmina neutra

OC
HPLC-0V

(240-267 Bm>
Espectrofo-
tometría

OC
EPLC

GC-NPD
EPLC-tJV
(270 —)

Espectro!o-
tometria

(414 a>

RSD: 0.46 4 (d.ino-
sé,EPLC>
Buena correlación
entremétodos

Para dinoseh:
LI): 0.1 mg/Kg
Recuperación: 88 4

U): 0.025 ¡sg/q, HPLC
0.01 ¡sg/g (OC)

Recuperación:
78.6 — 85.5 4
(enriqueciendocon
0.1, 0.5 y 1.0 ppm)

Comparaciónentre
laboratorioscon
resultadosacepta-
bles

clavesutilizadas: IP?: polarogra!la diferencial de impulsos
TLC: cromatografíade capafina
OC-El): cromatografíade gasescon detectorde captureelectrónica
OC-NS: cromatografíade gasesacopladaa masas
GC-NPD: cromatografíade gasescon detectoresde nitrógenoy fósforo
BPLC—UV: cromatografíalíquida de alta eficacia con detectorultravioleta

36

Dinobuton
I)inoseb
Dinoterb
mcc

Fungicidas,
entre ellos
dinoseb
Agentes
antibrotes
Insectici-
das organo-
dorados y
organofos-
forados

l)inoseb

Mac
l)inoseb
Dinohuton

52

53

54

55
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1.3.2. DETERMINACION DE METOPROTRINA Y TERBUTRINA

En esteapartadose realizauna revisiónbibliográficade los métodosde

determinaciónde las triazinasherbicidasen general, y de la metoprotrinay

terbutrinaen panicular,ordenándolospor técnicasinstrumentales.En la Tabla

III se resumendichos datos, comenzandopor las técnicas electroanalíticas,

seguidasde las cromatogréficasy finalmentepor otrastécnicas.

Aunque se puden encontrar en la bibliografía algunos métodos de

determinaciónde triazinas mediantetécnicaselectroanalíticas,principalmente

polarográficas(DC, DPP), la aplicación del electroanélisisen este área es

relativamenteescasa.

Las técnicascromatogréficas,en sus distintas modalidades,englobanel

mayornúmerodemétodosparala determinacióndetriazinasen general. La más

utilizada de estastécnicasesla cromatografíade gases,con la quesealcanzan

bajos límites de detección,especialmentecon el detectorde nitrógeno-fósforo

(NPD) y el de masas. Mediante HPLC se encuentran descritos muy diversos

métodos, utilizando principalmente detectores UV. También se ha utilizado para

la determinación de s-triazinas la cromatografíade capafina (mC).

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-

clon.

Otras técnicas analíticas utilizadas para la determinación de s-triazinas son

la inmovilización enzimática y la electroforesis capilar.



Antecedentesbibliográficos

TABLA III

Antecedentesbibliográficos de la determinación de 5-triazinas

WIPUEST~ NUESTRA TRATAMIENTO NCNICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ANALITICAS

Extracción con
cn2cí2

Aguas resi— Extracción con
duales etiléter, con

CE2C12 ó con he-
rano—éter <2:1)

Polarogre!la
de rayosca-
tódicos.
Espectro! o-
tometrla VV.
CC con de-
tector de
llama alca-
lina.

Polerogrefla
DC

Polarografle
I)PP.

Espectr.-liv.
OC con de-
tector ter-
moiónico

LO: 0.0C5¡¡g/mL (Pol>
LO: 0.01 pg/IL (Uy>
U): 0.001 ¡¡g/mL (OC>

No es posible la de-
terminación por se-
parado.

10 —10 ¡oIL

U): 0.125 mg/L (DPP)
Intervalo lineel:
0.125—25 mg/L (DPP)
0.5-5 mg/L (DV>
0.1-5 mg/L (CC)

Terbutrina
Netoprotri-
na

Polarogra?le
sobre elec-
trodo de Pt.
Espectr.-IJV.
OC con de-
tectorde
ionización
en llama

Netoprotri—
ne
Terbutrmna
Propazina

Netoprotri— Aguas
na
Terbutrina

Adsorciónen
columnaSyna—
chrom; elución
con KWH; sepa-
ración por TLC

Polarogra!la
I)PP

Polarogra!la
DPP

l)PP y Uy diferencian
cloroderivedos de
metoxi y tiometil—
derivados.
OC diferencia meto—
ziderivados de tio—
metil y cloroderiva—
dos.

U): 3.7-7.1¡¿g/L
Análisis no selec-
tivo

Limite de efectivi-
dad de la separa-
ción: ~ ¡¡g/L

38

Ametrina
Atrazina
Terbutrina

Agua

Atrazina
Prometrine
Terbutrina

56

57

58Atrezina
Propazina
Terbutrina

59

2

60
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TABLA III (CONTINUACION)

CIUNJESTOS MUESTRA TRATAMIENTO TECNICA CARACFEUSTICAS REFERENCIA
AJIALITICAS

Sin tratamiento
previo

Purificación en
XAl)—4 o florisil

AdSV

Polarogra!la
DPP

AdSV

Muestras:
LO: 1x108 ¡01 ¡71
(1)10K y anetrmna>.
Patrones:
LO: entre 4.9x1010
y 3.9x109mol 171
(1210K y pro,etrina)

LI): 8xí08 ¡ol 171
(atrazina y simazi-
na)
U): 7x1&8 mol 171
(prometrina)

Intervalo lineal:
simetrina (¡01 171):
4.Oxl&9—l.9x1&7
gutbion

9(mol 17’):
4.SxlO —4.8x10
LI): 2x1f1

9 mol ¡71

Extraccióncon
acetonay clo-
ruro de metile-
no; purificación
en tres tipos de
columnas

Extracción con
cid

3

Sin extracción
ni purificación

Extracción con
acetonay cloro-
formo

TIC - 64
65

TLC Intervalo lineal:
0.005-0.01 ng/Kg

TLC <reac-
ción de
Hill)

TIC con de-
tección cro-
nométrica—
bioqulmica

LI): 0.05—1.00 ng

U): 0.014.001mg/Kg
Recup.: 80-93 %

66

28

67

39

AguasPrometrmna
Ametrmna
Un
I)inobutona

Atrazina
Prometrina
Simazina

61

62

63Aguas super-
ficiales

Orqano! os—
fatos ni-
trados y
las triazi—
nas sise-
tina y
gutbion

Diversos
plaguicidas
entre ellos
terbutrina

Terbutrina
Metoprotri—
na

Cuarenta
herbicidas,
entre ellos
terbutrina
y metopro—
tina

Terbutrina
y otros
herbicidas

Plantas
Suelo
Agua

Patatas
Zanahorias

Patatas
Zanahorias

Cosechas
Alimentos
Suelos
Aguas
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TABLA III (CONTINUACIOI)

~<PUESTOSNUESTRA TRATAMIENTO TECEICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
AIALITICAS

Aguas Extraccióncon
cloro!ormo

Patatas
Guisantes
Tomates

Mantequilla Extraccióncon
Leche - éter de petró—

leo:metanol
<3:1> y CROl3;
purificación en
columna de alú-
mina

TLC Recuperación > 98 %

GLC-EcD
GLC-NPD

GLC con de-
tectorde
ionización
en lía.

LI): 0.13 - 0.86 ¡¡g/g

LI): 0.005 mg/tg
Recup.: 68.7—91.9

Agua, suelo,
fruta, vege-
tales cern-
les, patatas

Oriiia

Extracción con
metanol y clo-
roformo; purifi-
cación en colum-
na de aiflina;
elución con he—
xano:etiléter
<2:1)

Extracción a pR
12 con hexano

Frutas Extracción con
Vegetales Me2tt y CH Cli;

purificaci~nen
C-qel de sílice
(1:15>; elución
con CE Cl2:C~S.
Me2W <10:2:2>

OC con de-
tectores de
N, 5 y Cl.

Recuperación:92.8 %

OC-EEC» en
modo U

GO-ECU
CC—PI)

40

Terbutrina
Ametrina
Prometrmna
Atrazina...

Terbutrina
y otras
triazinas

Atrazina
Cianazina
Prometrina
Simazina
Terbutrmna

68

69

70

Doce tria-
finas, en-
tre ellas
terbutrmna
y ¡etopro—
tina

Terbutrina
Atrazina
Ametrina...

Insectici-
das
Acaricidas
Fungicidas
con Cl y P
Herbicidas
Triazinas:
terbutrina
y metopro—
trina

15

71

72
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TABLA III (~NTINUACI0N>

~<NJES¶~ MUESTRA TRATAMIENTO TECRICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ANALITICAS

Prometrina Lavanda
Simazina Manta
Atrazina Pétalosde
Terhutrina rosa

Otrasflores

s-triazinas Aguas

Extraccióncon
Me2cO ó EtOR,
DM50 ó acetoni-
trilo

Preconcentración
en SeparónSE;
elución con
Me200

CC LI): 0.1 - 0.2 mg/Kg
Recup.: 70 — 90 %

CC—ID U): 0.1 ppb/l0 mL
muestra
Recuperacióncasi
completa

Extraccióncon
Ke2~ ~‘ 012012;
purificación en
columnade síli-
ce

Extracción—des-
tilación en co-
rriente

OC con de-
tector ter-
moiónico

OC con de-
tector fo-
toiónico

OC (capilar
en sílice
fundida)
Detector de
impacto de
electronesy
MS

Preconcentración
en gel de síli-
ce; elucióncon
2—propanol

Extracción con
MeaR—CECí3 y pu-
rificación en
columna

Extraccióncon
n—pentano

LI): 10 pg/Rg

Recup.:83—89%

LI): 0.05 mg/Kg

OC—NP» LO: 0.1—10 ¡¡g/L

OC—Pl) LI): 5—longde
OC—MS cadatriazina

CC—EO) LI): 10—100 ng/L
CC—NPI) Recup.:80 — 115 %

73

74

Suelos

Aguas

75

76

Grano de
sorgo

Terbutrina
Cianazina
Propazina

Desmetrina
Terbutrina

Terbutrina
y 3 produc-
tos de su
degradación

Terbutrina
Prometrina
Ametrina

Terbutrina
Netoprotri—
na

Terbutrina
y otros 43
plaguicidas

77

Agua

Leche
Forraje

Agua

78

79

80
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TABLA III (~N9!fllDACION>

(XIIPU&S¶US NUESTRA TRATAJIJEMO TE3XCA CARACTUIS¶’ICAS REFERENCI.A
ANALITICAS

Extraccióncon
CH2Cl2

Extracción con
C112C12

Extracción con
éter de petró—
leo-MeaR <3:1)
Purificaciónen
columna de alú-
mina

GC—NPD Método eficientey
rápido al nivel de
0.1 ¡¡g/L
Recuperación> 85 %

CC—ID Reproducibilidad:
60 — 80 %

CC-API» Recup.: 69.0—98.6 t

GC-espec—
troscopiade
emisión ató-
mica

Eztracci6nen
fase sólida

GO-NS LI) a nivelesde ¡¡gIL

Extraccióncon
CH2Cl2 y purifi-
cación mediante
GPC

Extracción en
acetona y hexa-
no; purifica-
ción en columna
de alúmina elu-
yendo con bexa-
no-Et2O(4:1>

CC-ECD
CC-Pl)
OC-E

LI): 0.1-0.5pg/L

CC LI): 0.02 pg/g.
Recup.: 86.5- 87.0 %

42

Agua de be-
bida

Aguas de be—
bida

Mantequilla -

Herbicidas,
entreellos
terbutrina
y metopro-
trina

Terbutrina
Metoprotri-.
na

Atrazina
Prometrina
Cíanazina
Simazina
Terbutrina

Terbutrina
Metoprotri—
na y otros
herbicidas

Cincuenta
plaguicidas
entre ellos
terbutrmna

81

82

83

84

85

Aguas super-
ficiales

Aguas

Insectici-
das y her-
bicidas,
entreellos
terbutrina

Terbutrina

Agua de be-
bida

Soja
Trigo
Limones
Naranjas

86

87
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TABLA III <~NTDIUACI0N)

~IPU~TOS MUESTRA TRATAMIENTO TEONICA CARACYERISTICAS REFERENCIA
ANALíTICAS

Extracción y pu-
rificación en
florisil eluyen—
do con etiléter:
CH~C1,:éter de
petróleo (1:1:1)

Extraccióncon
cE302:H20(2:1>;
evaporación a 50
mL; purificación

~nCáeluyendo3~2CR3

Extraccióncon
acetonitrilo

CC—MS Datos terbutrina:
U): 0.05 - 0.10 ppxi
Recup.: 77.3—106.7 %
RS»: 8.3 — 22 t

OC-NPD LI): 0.5 pg/Kg de
suelo
Recuperación> 80 %

GO-MS U): 20—100 pg

CC—NP» LO:0.5-Sng

GO-NS LI): 0.05 - 1 pg/g
Recuperación:92 %
RSI): 22%

Columna de
tracción y
paración

ex-
se-

Extraccióncon
~ y metil—

iléter

GO—MS Nétodo exacto y rá-
pido

OC—PI) LI): 0.075 — 5.0 ¡¡gIL
Recuperación> 65 %

43

Productos

agrícolas

Suelo

Terbutrina
y otros 18
plaguicidas

Plaguicidas
entreellos
terbutrina

Veintiséis
triazinas,
incluyendo
terbutrina
y metopro-
tina

Triazinas,
entre ellas
terbutrina

88

89

90

91

92Frutas
Vegetales

Plaguicidas
entreellos
terbutrina
y metopro-
tina

Agua potable

Agua de be-
bida

Cincuenta
plaguicidas
entreellos
terbutrina

Cuarenta y
cuatro pía-
guicidas
con P y N,
entreellos
terbutrina

93

94
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TABLA III (~NTINUACI0N>

~ERI~TC5 MUESTRA TRATAMIENTO TECRICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ANALITICAS

Adsorciónen
florisil y ex-
tracción con
EtOAc o 012C12:
Me2~ (9:4)

Extracciónen
Soxhlet con he—
xano-Cl2Me <1:1)
purificación en
florisil eluyen—
do con el mismo
disolvente.
Aguas: precon—
centraciónen
eluyendocon he-
xano y purifi-
cando en flori-
sil

Extracción con
NeCK y CB2CI2;
purificaciónen
columna

Extraccióncon
~~éagua>

demás>; purifi-
cación en coluu—
na de alúmina

OC—NPD Para la terbutrina:
LI): 0.02 mg/Kg
Recup.: 91 —101 %

OC—NP» Intervalo lineal:
0.10 -0.80 mg/L

HPLC-UV

DIC Agua,
LI): 0.5 — 50 ¡¡g/L
Recup.:76—120%
Otros,
LO: 0.05— 0.9 ¡sg/g.
Recup.: 14—106%

Extracción con
CR2Cl2 y purifi-
cación en
columna

InC con de-
tector de
diodos inte-
grados

LI): 50 ¡¡g/L
Recuperación> 90 %

44

Residuosde
carbamatos,
plaguicidas
organoclo—
rados, or-
ganofosfo—
rados,
triazinas,
incluyendo
terbutrina,
ureas,etc.

Trece PCHs
y 110 pía—
guicidas,
entre ellos
terbutrmna

Terbutrina
Metoprotri—
na

Terbutrina
y ocho pro-
ductosde
su degrada-
ción

Frutas
Vegetales

Zanahorias
Patatas
Manteca
Aguas

Alimentos de
naturaleza
animal y ve-
getal
Tabaco

Agua
Sedimentos
Plantas
acuáticas

95

41

96

97

Terbutrina
Metamitrón
Simazina

Agua de be-
bida y de
suelos

98
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TABLA III (WITINUACIOI)

~IPUFST~ MUESTRA TRATAMIENTO TECRICA CARACTERISTICAS
ANALITICAS

Extraccióncon
acetona; adsor-
ción en inter-
cambiador
ácido fuerte;
elución con
KCl:%OE sat.

HPLC—UV LI): 1 ng/g suelo
(220 —> Recuperación> 90 %

HPLC-UV y
con detec-
ción apero-
métrica

No necesario

Extraccióncon
0B2C12:metanol;
adsorción en
intercambiador
ácido fuerte;
elución con me—
tanol/KCI

9W

LI): 1—2 ng (DV>
50-100 ng (Psp>

Intervalo lineal:
1 — 20 ng/20 mL

HPLC—UV Agua, LO: 10 ng/L
(220 nm> Vegetales,

U): 10 mg/L
Recup.: 95 - 100%

HPLC—UV U): 10 ng/L
(230 u> Recup.:81 — 129 %

I)ilución con
tampón acetato;
precipitaciónde
proteínascon
MeaR; extracción
con 01C13; pufl—
ficación con
florisil elu-
yendo con 01C13

DIC LO: 0.005 mg/Kg
Recup.: 70 — 80 %,
nivel de concentra-
cidn: 0.01 mg/Kg

DIC con de-
tector de
diodos inte-
grados

45

Suelos 99Simazina
Simetrmna
Terbutrmna
Prometrona

Terbutrina
Simazina
Propauina..

Atrazina
Simazina
Terbutrina

Ametrina
Terbutrina
Prometrina
Simazina...

Agua de sue-
lo y grifo

Agua y vege-
tales

loo

I01

102

Agua de sue-
lo y bebida

Leche

Siete tria-
tinas, en-
tre ellas
terbutrina

Atrazina
Terbutrina
Prometrina
Simazina...

Terbutrina
Metoprotri—
na y otros
herbicidas

103

104

105Aguas
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TABLA III (WNTINUACION>

(IMPVES?(E MUESTRA TRA¶!AJIIENTO TECRICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
ANALI¶’ICAS

Veintiún
plaguicidas
entre ellos
terbutrmna

Herbicidas
y plaguici—
das, entre
ellos, ter—
butrmna

Cuarenta
plaguicidas
entre ellos
terbutrina
y metopro-
túna

Extracciónen
fase sólida

Extracciónen
eluyendocon
KWH

Agua dei
Rhin

HPLC con de-
tector de
diodos inte-
grados

BPLC con de-
tector de
diodos inte-
grados

DI>LC con de-
tector de
diodos hite-
grados (210-
310 ¡u>

LI) > 1 pq/L

Sin tratamiento
previo

Más de 50 Aguas resi-
plaguicidas duales

Preconcentración
en polímero
m.icroporoso;
desorcióncon
acetona

LO-detección
electroquí-
mica después
de fotolisis
postcolumna

OC
Inc

LI): 2.8 ng (terbu—
trina)

LO: 1 pg/L

OC—NP» LO: 0.1 ¡¡g/L <OC)
LC—UV LO: intervalo ¡¡g/L

(IC>
Recuperacióncasi
completa

Triazinas Suelos Extracción con
MeCE; limpieza
con GPC

OC-NP»
LO-Uy

(222 —)

LI): 5 ¡¡g/Kg (OC)
LP: 10 pg/Kg (LC)

Leche BPIC-UV
(220 nm>

TLC

LI):
0.01 ng/Kg (HPLC>
0.002 mg/Kg <TIC)
Recup.: 66.0-82.6%

de be—

Agua

bida

Aguas

106

107

108

Cien pía—
guicidas,
entre ellos
terbutrina

Agua del
suelo

Simazina
Terbutrina

Agua

109

110

111

Atrazina
Cianazina
Prometrina
Terbutrmna

112

113
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TABLA III (CONTINUACIOII)

CIHNJESTOS NUESTRA TRATANIENTO TIOIICA CARACTERISTICAS REFERENCIA
MALI? ¡CAS

Terbutrina
Metoprotri-
na

Doce tria-
finas, en—
tre ellas
terbutrina

Leche

Suelo

Terbutrina Aguas
rales

Precipitaciónde
proteínascon
NeOR y tampón
acetato;extrac-
ción con
para HPIC, pur¡-
ficación en car-
tucho de sílice
eluyendocon
dietiléter

Extraccióncon
MeCE y purifi-
cación por
cromatografía de
gel

natu— Sin extracción
previa

CC—NP!)
CC-NS

Byte-VV
(226 nm)

CC-NP»
HPLC-UV
(222 ni)

Inmunoensayo
enzimático

U): 0.2 pg/Kg
Intervalo lineal:
10 pg — 1 ng (OC—MS>
Byte menossensible

LO: 5 pq/Kg (OC>
LO: 10 pg/Kg (HPLC)

Intervalo lineal:
25 — 1500 ¡¡g/L

Aguas

Suelos

leche

Aguas Sin extracción
previa

Extraccióncon
cloroformo

Precipitaciónde
proteínascon
KWH; extracción
con cloroformo,
purificación con
florisil eluyen-
do con 01C13

Inmunoensayo
enzimático

Isotacofore—
sis capilar

lsotacofore—
sis -capilar

U: 0.1 pg/L

U): 10 pg/Kg muestra
Recup.: 90 — 95%

¡Ji: 2 ng
bcupención:95%

Electrofore— LO: 2x10
4 mol ~1

sis capilar.
I)etector liv
(254.>

117

118

119

120

114

115

116

Terbutrina

I4etoprotri—
na
Atratona
Prometrmna
Atratina
Símanna...

Prometrmna
Terbutrina
Desmetrmna
Atrazina
Simazina

Prometr ma
Terbutrina
I)esmetrmna
Atrazina
Si¡azina
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~IPUES¶W MUESTRA

TABLA III (WNTINUACION)

TRATAMIENtO TflICA CARACIERIS¶’ICAS REFERENCIA
ANALITICAS

Siete tria—
tinas, en-

Agua del
suelo

- ELISA
OC—MS

LI): 0.2 ¡¡g/L (ELISA)
Buena correlación

121

tre ellas entreambosmétodos
terbutrmna

Triazinas,
entreellas
terbutrina

Aguas — Inmunoensayo
CC—NS

LI): 0.2 ¡¿g/L (mm—
noensayo)
Buena correlación

122

entreambos métodos

Atrazina y
otras tria—

Agua del
suelo

No requiere ELISA
OC—MS

LI): 50 ppt
RSI) < 10 %

123

unas,en— Buena correlación
tre ellas entreambos métodos
terbutrina

Clavesutilizadas: DC, corrientecontinua
AdSV, voltamperometriade adsorción—redisolución
CIC, cromatografíagas—liquido
HECI), detectorde conductividadelectrolíticade Raíl
API», detectorde ionizaciónen llama alcalina
GPC, cromatografíade penetraciónen gel

(Resto de clavescomo en Tabla II>.

48



49 Técnicaselectroanaliticasutilizadas

1.4. TECNICAS ELECrROANALrHCAS UTILIZADAS

Las técnicasutilizadas para llevar a cabo el estudio de los plaguicidas

tratados en estaMemoria han sido: lapolarografíanormaldecorrientecontinua,

la polarografía de muestreo de corriente o tast y la polarografía diferencial de

impulsos,así como, la voltamperometría cíclica (124, 125).

A continuación se recogen, de forma resumida, los criterios teóricas

utilizados aplicando dichas técnicas, con el fin de que las conclusiones obtenidas

en la Memoria encuentren unaadecuadajustificación.

1.4.1. CRITERIOS PARA ELUCIDAR LA NATURALEZA DE LA

CORRIENTELIMITE DEL PROCESOPOLAROGRAFICO

Las ondas polarogréficas se diferencian dependiendo de la naturaleza del

proceso que contraía la corriente límite. Los tipos más comunes de corrientes

observadas en presencia de un compuesto electroactivo son los siguientes:

1.- Corrientescontroladaspor difusión: sonaquellasen las que la velocidad

global de la reacciónde reducción u oxidación estádeterminadapor la

difusión de la sustanciaelectroactiva,debidoal gradientede concentración

existentedesdeel senode la disoluciónhastala superficiedel electrodo.

2.- Corrientescinéticas:en estetipo de corrientesexisteun procesoquímico

queproducela especieelectroactivaapartir deunano electroactivaconuna

velocidadde reacciónbaja quelimita el valor de la corrientey, por tanto,

contraíael procesoglobaldereducciónu oxidación.Lareacciónquímicasuele

ocurrir en la superficiedel electrodoo cercade ella.

3.- Corrientescatalíticas:son producidaspor un mecanismodel tipo:
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Ox + nc —, Red

Red + z — Ox

donde la sustanciaz, no electroactiva,da origena una corrientemediante

regeneración, en este caso,de la sustanciaOx. De estaforma, la corriente

total obtenidapor la reducción u oxidación polarográficade la especie

electroactiva(Ox) esmayorque la quedeberíaobtenerseen ausenciade z.

4.- Corrientesde adsorción: son aquellas cuyo valor está limitado por el

recubrimientode la superficiedel electrodo,ya seapor la forma original del

compuesto que se está electrolizando, por el producto de la electrólisiso,

incluso, por un compuesto intermedio. Estos procesos pueden aumentar o

disminuir la velocidad global de la reacción electródica,e incluso pueden

bloquearuna ulterior reducción u oxidación a través de la capa adsorbida.

Los criterios utilizados para determinar la naturaleza de la corriente limite

delprocesoelectródicohansido,la influenciade la alturacorregidadeldepósito

demercurio,de la temperaturay de la concentraciónsobredichacorrientelímite.

Cuandoseestudiala dependenciade la intensidadlimite conla alturadel

depósitode mercurio, la alturaque debeser consideradaes la denominada

altura corregida, h~, la cual representa la altura del depósito de mercurio que

contribuye efectivamente a determinar las características del capilary quees el

valor medio de la altura del depósito de mercurio, h, menos la altura equivalente

a la presión que se opone a la salida del mercurio por el capilar debido a la

tensión superficial, ‘ib’ la cual viene dada por la expresión:

hb = 3.1 ¡ (mt)’13 [11

Por tanto, la altura del depósito de mercurio queda definida par:
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= h - hb = h - 3.1/(mt)’13 [2]

En polarografía normal de corriente continua la ecuaciónde flkovic

muestra que, para corrienteslimitadas por difusión, la intensidad límite es

proporcionala h~,’12, mientrasqueen polarografíatast la dependenciaes i~ -

h$12 Así, aplicandola técnicapolarográficatast, el criterio para dilucidar la

naturalezade la corrientelímite de reducciónescalcularel valor de la pendiente

de la rectaquese obtieneal representarlog ~t frentea log h.~r Si la corriente

limite estácontroladapor difusióndichapendientedebetenerun valor próximo

a 0.67.

El estudiode la influencia de la temperaturasobre la corriente límite

tambiénes importantepara determinarel tipo de corrienteque controla un

procesodereducciónpolarogréfico.En general,las corrientesde tipo difusivo

presentan un coeficiente de temperatura cuyos valores oscilan entre 1 y 2 %,

mientras que las corrientes catalíticas y cinéticas muestran valores sustancialmente

mayores. Por otra parte, las corrientes deadsorciónpresentanuncomportamiento

peculiar,ya quenormalmentepermanecenconstantesamedidaqueaumentala

temperatura, hasta alcanzar ésta cieno valor, a partir del cual las ondastienden

a desaparecerpaulatinamente.Estoesdebido a queloscoeficientesdeadsorción

son inversamenteproporcionalesa la temperatura.

El coeficientede temperaturaviene dadopor la ecuación:

T~ % = (2.3031(T
2- T,)) log (i2/i,) 100 [3]

dondei2 esla corrientelímite a e i, esla corrientelimite a la temperaturaT,.

SiempreT2 debeser mayorqueT1.

El tipo defunciónquerelacionala corrientelimite con la concentración
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de la sustanciaelectroactivaesotrode los criteriosqueproporcionainformación

sobrela naturalezade aquella.En generallas curvasi=f(C) puedenserde tres

tipos segúnse trate de corrienteslimitadaspor difusión,corrientesde adsorción

o corrientescatalíticas(Figura 2) (126).

1.4. 2. CRITERIOS DE REVERSIBILIDAD DEL PROCESO POLARO-

GRÁFICO

Las reaccioneselectródicasse suelenclasificar, segúnsu velocidad,en

reversiblese irreversibles.Las primerasson aquellasen las que el equilibrio

termodinámicosealcanzaprácticamenteen cadainstantedurantela vida de la

gota,acualquierpotencial,debidoaquela velocidaddelprocesodetransferencia

Figura 2. Hábito de las curvas i=f(C) segúnel tipo dc corriente límite
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electrónicaes alta. Paraestasreacciones,las variacionesde la corrientecon el

potencialreflejanla posicióncambiantedelequilibrio, queviene descritapor la

ecuaciónde Nernst.En el otroextremoseencuentranlas reaccionestotalmente

irreversibles,tan lentasque sólo se desplazanligeramentehacia el equilibrio

durantela vida decadagota.Paraestasreacciones,la relaciónentrela corriente

y el potencialvienedadaporla velocidaddelprocesode transferenciaelectrónica

y por la formaenqueésteseencuentraafectadopor el potencialdel electrodo.

Entre estosdos extremosexisteunaclaseintermediade reaccionesquereciben

el nombrede cuasirreversibles.

Existe unagran variedadde criteriosparaestablecerla reversibilidade

irreversibilidad del proceso electródico. Los empleadosen esta Memoria,

utilizando las diferentestécnicaspolarogréficas,son los siguientes:el análisis

logarítmico de los polarogramas, el criterio E~14 - E,14 y las pendientesde las

representacioneslog i frenteaE enpolarografíatast,mientrasqueenpolarografía

diferencialde impulsossehaestudiadola influenciade la amplitud del impulso

sobre el potencialde pico, la intensidadde pico y la anchurade semipico.Por

otra parte, también se ha comprobado la reversibilidad del proceso mediante

voltamperometría cíclica.

Conobjetode llevaracaboel análisislogarítmicode lospolarogramas,

se tiene en cuenta que, para los sistemas más comúnmente estudiados, una onda

catódicareversible,a 25
0C, estádeterminadapar la ecuación:

E = - (O.0591n) log(i/(iL-i)) [4]

dondeE esel potencialaplicado,enV; E,~esel potencialdeondamedia,enV;

n esel númerodeFaradaysdeelectricidadpor mol dereactivo;i esla corriente

producidaparacadapotencialaplicado,en pA, e es la corriente límite de

difusión,en uA. En consecuencia,la representaciónde-E frenteal log(i/(i~ -
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paraun procesoreversible,a 25 0C, controladopor difusión,deberíadar como

resultadouna rectacon unapendienteigual a 59.1/nmV (127).

Para obtener mejores resultados se recomienda construir el diagrama

logarítmico a partir de un polarograma, en normal o tast, registrado a tal efecto,

de manera que permita realizar medidas exactas en la porción ascendente de la

onda polarográfica (con igual númerode medidas,aproximadamente,a ambos

ladosde E,
12).

El criterioE~ - E,14sebasaen la medidade losvaloresdeE,14 y E314 en

los polarogramas registrados en normal o tast, siendo éstos los potenciales para

los cualesla corrienteesigual a 1/4 y 3/4,respectivamente,de la corrientelímite

de difusión. Si seaplica la ecuaciónde Nernstparaambospotencialesa 25 ~C,

se tiene que (124):

- E,14 = -O.0564/n V [5]

Por lo tanto, un proceso electródico reversible debe cumplir esta expresión.

Existen varios criterios para la evaluación de la reversibilidad de un

procesodereducciónmediantepolarografíadiferencialdeimpulsosteniendoen

cuenta la influencia de la amplitud del impulso aplicado sobre varios

parametros. Uno de los más sencillos consiste en medir la anchura de pico en la

mitad de su altura (W,~, mV), y comparar el valor obtenido con el previsto

teóricamente,paraun valordeterminadode la amplituddel impulso, (AE, mV)

(128). Otrocriterio paradeterminarla reversibilidaddeun sistemamediantela

aplicacióndeestatécnica,consisteencompararlos valoresdel potencialdepico

conel potencialdeondamediacomprobandoel cumplimientode la ecuación:

E~=E,~-AE/2 (6]
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característicadeprocesosreversibles.Porúltimo, el tercercriterio aplicadoen el

presenteestudiosebasaen la verificación del cumplimientode la ecuación:

= Aig,» = nFAC(D/ortm)”2 ((a-1)/(u+1)) [7]

donde Ái,~, es la corrientede pico máxima; n es el númerode Faradaysde

electricidadpor mol de reactivo;F es la constante de Faraday; A es el área del

electrodo; Ces la concentración de la disolución; t..,, el tiempode aplicación del

impulso;D el coeficientede difusión,y finalmente,u = exp((nF/RT)(AE/2)),

siendohE la amplitud del impulso aplicado, en V. La representaciónde i~ frente

a (u-1)/(u+1) debería dar como resultado,para un procesode reducción

reversible,a 25 0C, una recta.

1.43. DETERMINACION DEL COEFICIENTEDE DIFUSION DE LA

ESPECIEELECTROAC~IVA

El coeficientededifusióndeunaespecieelectroactivasepuededeterminar

a partir de las curvas de calibrado obtenidasen polarografíanormal o tast,

teniendoencuentaquelascorrientesdedifusiónvienendadasporlasecuaciones:

= 607 n D’~ m213 t’16 C [8]

= 708 n D”2 C m213 ir’1’ - [9]

dondei~ esla corrientededifusión mediadurantela vida deunagota,enpA; n

esel númerodeFaradaysdeelectricidadpormol dereactivo;D esel coeficiente

dedifusiónde la especieelectroactiva,encm2 st m esla velocidaddeflujo del

mercurio, en mg st t esel tiempo de goteoo de vida de la gota, en s, r -es el

tiempo de goteocontroladoelectrónicamente,ens, y C esla concentraciónde
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reactivo, en mmol 12’. Los números 607 y 708 representan la combinación de

varias constantes.

En consecuencia,el métodoconsisteenrepresentarla corrientededifusión

en función de la concentraciónde la especie electroactiva,manteniendo

constanteslos demásparámetros.A partir del valor obtenidoparala pendiente

de la recta,P, se calculael valor del coeficientede difusión,D, mediantelas

siguienterelaciones:

Polarografíanormal:

Polarografía tast:

D = (P/<607 n nt’3 t”t02

D = (P/(708 n ni213 r116

siendon e] númerode electrones,m la velocidad de flujo de mercurio, t el

tiempo de goteo(normal),y r el tiempode goteocontroladoelectrónicamente

(tast).

1.4.4. DETERMINACION DE LOS PARÁMETROS CINETICOS an
8Yk

0,

La ecuación de una onda polairogréfica, catódica e irreversible, para un

procesocontroladopor difusión,a 25 0C, viene dadapor la expresión(127):

E = E,,
2 - (0.0542/an8)log(i/(iL - i)) [12]

siendo,

= (O.05915/an8) log (1.349 10>, r’
12/D’~) [13]

dondei esla corrientemedidaal final de la vida de la gota;n, esel númerode

electronesimplicadosen la etapacontolantede la velocidaddelprocesode

jlO]

[11]
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reducción;y esel tiempo de goteo(tast); D es el coeficiente de difusión de la

especieelectroactiva;a es el coeficientede transferenciaelectrónica,y k~ la

constante de velocidad para la reacciónelectródicaa E = O en la escalade

potencialutilizada.

Larepresentaciónde-E frente al log (~/(‘L - i)) darácomoresultadouna

rectaconunapendienteigual a 0.0542/an.y y unaordenadaenel origen igual

a E,~. Por lo tanto,apartir de los valoresde la pendientey de la ordenadaen

el origen obtenidosen el diagramalogarítmico correspondiente,se pueden

determinarlos parámetroscinéticosan8 y k”~.

Porotraparte,tambiénesposiblecalcularel valor de an,apartir de los

potencialesparalos cualesla corrienteesigual a3/4 y 1/4 de la corrientelímite

dedifusión, esdecir, E314 - E,14 mediantela relación(124):

E3,4 - E,,4 = -O.05172/an.V [14]

Porúltimo, esposibleel cálculode an,y k’~ enpolarografíanormalo tast

mediante el método de las pendientesde Tafel (125), que consisteen la

representacióndel log i frentea E paravaloresmedidosal comienzode la onda

polarográfica,debiéndoseobtenerunacurvaparala cual la pendientedel tramo

lineal estádada,a 25
0C, por:

d(log i)/dE = - an./0.05915 [15]

mientrasquela ordenadaen el origen estarádefinidapor:

log 1fF oa~~ = log (nFACk>f) = 2.915 + log (n(mr)2~’Ck<>,) [16]

Por lo tanto, a partir de la pendientede la rectay desu ordenadaenel



Técnicaselectroanalíticasutilizadas 58

origen sepuedendeterminarlos valoresde an8 y k
0

1, respectivamente.

1.4.5. TECNICAS VOLTAMPEROMETRICAS DE REDISOLUCION:

FUNDAMENTO Y CLASIFICACION

La gran variedadde aplicacionesque presentaen diversos camposel

análisis por voltamperometríade redisolución,unido a su gran sensibilidad,

justifican el crecienteinterésmostradopor estastécnicas,así como su continuo

desarrollo.

Las técnicasvoltamperométricasde redisoluciónestén basadasen la

preconcentracióndeun analitoenel interior o en la superficiedeun electrodo

y en su posteriorredisolucióny medidade la señalelectroquímicaoriginada

(129).

Generalmentela preconcentraciónse lleva a cabo en un electrodode

mercurio,pudiéndoseconsiderarestaetapacomounaextracciónelectroquímica

en la quee] analitoseacumulaenla fasedemercurioa un nivel muchomásalto,

delordende 100 a 1000veces,queel existenteinicialmenteen la disolución.La

segundaetapala constituyela medidaelectroquímicadel analitoconcentrado.

Estacombinaciónde unaetapade preconcentraciónseguidade otra demedida

electroquímicaproporcionamuy altasrelacionesseñal-fondo,que caracterizan

estastécnicasde análisis.

Existen diversas modalidadesde análisis por voltamperometríade

redisolución:

1.- Voltamperometríaderedisoluciónanódica,normalmentedesignadaporlas

inicialesASV de“anodicstrippingvoltammetry’,y queesla másampliamente
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utilizadaen el análisisde trazasmetálicas.En la etapade preconcentración

o deposición,los ionesmetálicossereduceny concentran,normalmenteenun

electrododemercurio,al queseaplicaun potencialnegativo.Tras un breve

periodode reposo,los metalesamalgamadosse redisuelvenaplicandoun

barridoanódicodepotencial,haciavaloresmáspositivosqueel dedeposición;

cuando el sistema alcanzalos potencialesde oxidación de los metales

depositadosse obtienenlas correspondientesseñalesvoltamperométricasde

redisolución.

2.- Análisis por redisolución potenciométrica,que difiere de la redisolución

anódicaen el métodousadoparala reoxidacióndel metalamalgamado.En

estecaso,trasel períodode preconcentración,los metalesdepositadosen el

electrodose oxidan químicamente,registrándoseduranteeste procesola

variacióndelpotencialdel electrodode trabajoen función del,tiempo.

3- Voltamperometríade redisolucióncatódica, que utiliza una etapade

oxidación para la preconcentracióndel analito en forma de una película

insolublesobreel electrodo.A continuacióndichoanalitoseredisuelvey mide

duranteun barridocatódicodelpotencial.

4.- Finalmenteseencuentranlasmodalidadesbasadasenesquemasdepreconcen-

tración no electrolítica,de recientedesarrollo,en las queselleva a cabola

preconcentraciónde analitosqueno sepuedenacumularelectroliticamente

en lassuperficiesdeloselectrodos.A estegrupopertenecelavoltamperome-

tría deadsorción-redisolucióny la deredisoluciónbasadaenlaacumula-

ción por reaccionesespecificas(interacciónquímica)sobreelectrodos

químicamentemodificados.
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1.4.5.1.Fundamentoteórico de la voltamperometría de adsorción-redisolu-

ción

El términovoltamperometríadeadsorción-redisolución(AdSV) serefiere

a la técnicaelectroanalíticaenla cual el analitosepreconcentrapor adsorciónen

el electrododetrabajo,paraobtenerdespuésla medidavoltamperométricadela

especieadsorbidaen la superficiededicho electrodo,ya queéstamantienensus

propiedadeselectroquímicas.Así, muchassustanciasorgánicasdeinterésanalítico

que presentanpropiedadessuperficiales,sepuedenmedir a nivelesde io~ mol

12’, o inclusomásbajos,conlímitesdedeteccióncomparablesa los obtenidosen

lasmedidasderedisoluciónconvencionalde metalespesados(129).

El método,endefinitiva, secaracterizapor un procesodeacumulaciónde

naturalezano electrolítica,dondela adsorciónjuega un papel importante.Los

aspectosteóricosmásimportantesdelos fenómenosdeadsorciónen los procesos

electródicospuedenencontrarseen la obradeBard y Faulker,capítulo12(125).

Sin embargo,la adsorcióndel analito por sí mismo no es el único modo de

acumulaciónenAdSV (130). Otrosdoscaminosde acumulaciónpor adsorción,

que se utilizan para la determinaciónde metales,son la reacción de un ion

metálicoconun reactivoadecuadoparaformarun complejoqueseadsorbeen

la superficiedel electrodo,o la reacción de un ion metálicocon el reactivo

adsorbidoen la superficiedel electrodo.

Por último, cabeseñalarque parasustanciasno electroactivas,pero que

presentanpropiedadessuperficiales,tambiénseobtienenseñalesvoltamperome-

tricas en la región de potencialdondetiene lugar la desorciónde la sustancia

acumulada,lo quedaorigen a las denominadastensametrías(125).

La voltamperometríade adsorción-redisolución,lo mismo que otras

técnicasde redisolución,constade tresetapas:preconcentracián,reposoy
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redisolución.

La primera etapa que tiene lugar en todas las técnicas de análisis por

redisolución,comoseha indicadoanteriormente,esla depreconcentracióndel

analitoen el electrodoindicador,etapaa la que sedebenlos bajos límites de

deteccióny determinaciónalcanzadosen redisolución.En estaetapa,al aplicar

al electrodoindicadorun potencialconstante,quepuedeserinclusoel potencial

acircuito abierto,seproduceunadeposición,queenAdsV tienelugarpor adsor-

ción.

La adsorciónde unasustanciaen la superficiede un electrodoindicador,

provocaun aumentodesu concentraciónen la interfaseentreel electrodoy la

disolucióncon respectoa su concentraciónenel senode la disolución.

La etapadereposoesel períodoenque, manteniendoel potencialinicial

constante,cesa la agitacióncon el fin de homogeneizarla sustanciasobre el

electrodoy deasegurarquela redisoluciónsehaceenunadisoluciónen reposo.

Enla etapaderedisolucióno “stripping’ seredisuelveelectroquimicamen-

te la sustanciaqueestásobreel electrodoaplicandoun barridodepotencialhacia

valoresmásnegativos(modalidadcatódica)o máspositivos(modalidadanódica)

queel deacumulación.El barridodepotencialsepuedellevar a cabomediante

distintastécnicascomolineal,diferencialdeimpulsos,ondacuadrada,deescalera,

corrientealternay modosubstractivo(129,131).En lasdeterminacionesmediante

AdSVdecompuestosorgánicosreducibles,el compuestodepositadoseredicuelve

medianteun barridode potencialcatódico.

La etapaderedisoluciónsepuedellevaracaboenunadisolucióndistinta

a aquellaen la queselleva acabola preconcentracióny quesólo contengael

electrolito,mejorandoasíla selectividadde la técnicaal eliminar las interferen-
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cias electroactivas de la matriz compleja de la muestra.

La adsorción de una especieen la superficie de un electrodo está

gobernadapor la velocidad de difusión de la especiedesdeel seno de la

disoluciónhastala superficiedelelectrodoy porsu velocidaddeadsorcióndesde

la zonade la disoluciónen contactodirecto con el electrodo(130). En los casos

en queestesegundoprocesosearápido,el procesoglobalquedacontroladopor

la difusión de la especiehaciala superficiedel electrodo.Puededemostrarse,

entonces,quela señalde redisoluciónempleandovoltamperometríade barrido

lineal sobreun electrodode gotacolgantede mercurioes(130):

it> = kA)? = kAC.i(D/r)t~ + 2(D/jr)’Pt¿P] [17]

dondek esunaconstantede proporcionalidad,A esel áreade la superficiedel

electrodo,1’ esel excesosuperficialdela especiequeseadsorbeenel equilibrio,

C, esconcentraciónen disolución,D essu coeficientede difusión,r esel radio

delHMDE y t< esel períodode acumulación.Paravaloresaltosde C, y/ot, ~

seaproximaa un valor límite, it>,,.1.

= kAl’,,,,,, [18]

donderif., esel valor máximodel excesosuperficialde la sustanciaadsorbida,

esdecir, cuandoseobtieneun recubrimientocompletodel electrodo.Estevalor

resultaser, suponiendoun transponede masapor difusión unidireccional:

= 7.36x10
4 CJ)”2 . t,,’/2 [19]

dondet~,, esel tiempo requeridoparael recubrimientocompletodel electrodo.

La intensidaddepico, itA aumentalinealinentecont.~”2, supuestoqueno
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se produceun recubrimientototal de la superficiedel electrodoy que no hay

interacciónentrelasmoléculasadsorbidas;it>estambiénproporcionalalproducto

de C y t~’12 cuandoningunode estosvaloresesdemasiadogrande,por lo quela

pendientede la relaciónentreit> y t~’12 esproporcionala la concentraciónde la

sustancia estudiada. De todo esto se deduce que la AdSV debería emplearse

cuandola intensidadde pico aumentalinealmentecon la concentraciónde la

sustanciaestudiada;cuandoestadependenciase desvíade la linealidad, sobre

todo cuando it> alcanzaun valor limite, se deben modificar las condiciones

experimentales,diluyendola disolución,acortandot~ (los valorestípicosvande

1-5 minutosal nivel 10~ mol 12’ a 10-20 minutos al nivel io~ mal 12) o no

agitandola disolucióndurantela acumulación.

La cantidaddesustanciaadsorbidaenel electrodotambiénseve afectada

por otrasvariablescomoel potencialdeacumulación(la preconcentracióndebe

efectuarseal potencial de adsorciónmáxima), la composicióndel electrolito

(fuerzaiónica, valor del pH, disolvente),la composicióndel electrodoy la

temperatura.

1.4.5.2.Electrodosutilizadosenvoltamperometríadeadsorción-redisolucián

El electrodode trabajomásutilizadoparamedirsustanciasreduciblesy

activassuperficialmenteesel electrodode mercurio,bienel de gotacolganteo

el de película,mientrasquelos de pastade carbono,grafito impregnadocon

parafinas,carbonovitrificado, Pt y Au seutilizan principalmentecuandosetrata

de especiesoxidables.El electrododegotacolgantedemercurio,especialmente

con el diseñode gota estática,ofrece conocidasventajascomo son un área

superficialreproducibley un controlautomáticode formacióndecadagota.Los

electrodossólidosnecesitanuna etapade limpieza cuandoel analito no se

desorbetotalmenteduranteel barridovoltamperométrico.Debidoasubajonivel
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de corrientedefondo, los electrodosde mercurio ofrecenlímites de detección

másbajos(10.1Ó~1O11mol 12» comparadoscon losobtenidosenelectrodossólidos

(10~-10-~ mol L’). Las desviacionesestandar oscilan entre el 2%y el 6% para

electrodosde mercurioy entre5 % y 12 % paraelectrodossólidos(131).

El electrodode gotacolgantede mercurio(HMDE) o electrodode

Kemula,esel másconocidode los empleadosenanálisispor redisolución.Este

diseñopermiteunarenovaciónfácil y reproduciblede la gotade mercurioy el

usodeperíodosdedeposiciónrelativamentelargos.En esteelectrodo,un émbolo

atornilladordesplazaal mercurio, desdeel depósitode reserva,a travésde un

capilardediámetrointerior comprendidoentre0.15y 0.5 mm.En el extremodel

capilar se forman gotasmuy reproduciblescuyo tamañosepuedeajustarcon

ayudadelcalibradomicrométrico.Tras la etapaderedisolución,la gotasehace

caery se procedea la formación de una nueva, y, por tanto, de un nuevo

electrodo.Esteelectrodopresentaunabajarelaciónsuperficieavolumen,lo que

reducela eficaciade la electrodeposición.Un volumengrandede la gotapuede

conducira ensanchamientosen los picos,y, por otraparte,no puedenutilizarse

altas velocidadesde agitaciónparaevitar la caídade la gota, lo que también

reducela eficaciade la deposición.Sin embargo,seha desarrolladounanueva

forma de obtenciónautomáticade la gotade mercurio,denominadaelectrodo

de gotaestáticademercurio.En estecaso,la gotaseforma muy rápidamente

mediantela aplicaciónde una señalelectrónicay semantienehastaque otra

señalla hacecaer,estandoambosprocesosde formacióny caídaperfectamente

controlados.Se consiguenasí gotasmásreproduciblesy establesqueen el tipo

anteriorde electrodo.

El electrododc películademercurio(MFE) consisteenunafina capa

de mercurio que recubre un soporte inerte. El electrodo ofrece una gran relación

superficiea volumen quepermiteconseguiraltasconcentracionesdc la especie

de interésduranteel procesode deposición,dandocomoresultadounaalta
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sensibilidad.Estagraneficiencia derecubrimientopuedeincluso incrementarse

por la facilidad de estetipo de electrodosparatrabajarcon fuertescondiciones

convectivas,quea vecesno sedetienenenla etapaderedisolución.Los sustratos

de las películasde mercurio debenposeeruna alta conductividadeléctrica,ser

electroquimicamenteinertes y no reaccionar con el mercurio ni con los

componentesde la muestra.Aunqueseencuentrandescritasalgunasaplicaciones

con sustratosmetalicos, éstospresentanvarios inconvenientes,como su bajo

sobrepotencialdehidrógeno,susolubilidadenmercurio,la formacióndepelículas

de óxidos y de compuestosintermetélicos,factoresque originanseñalespoco

reproducibles.El carbonoes el sustratomás adecuadopara la formación de

películasdemercurio,dadasuconductividad,inerciaquímicay sobrepotencialde

hidrógeno relativamente alto. Se utilizan distintos sustratos de carbono,

principalmentecarbonovitrificado, grafito pirolítico,polvo degrafito impregnado

en ceraso materialespoliméricos,asícomografito unido a resinasepaxi o tipo

Kel-F. Parala preparaciónde estoselectrodosgeneralmenteseutiliza un disco

de carbonosobreel quesedepositaelectroliticamentela películade mercurio,

cuyo espesorsuele estar comprendidoentre 10 y 1000 nm. Los electrodos

rotatorios de carbonovitrificado con deposición “in situ” de la película de

mercurioproporcionangransensibilidady resolución,ademásde unaadecuada

estabilidad,por lo queson de los másutilizados.

Más recientementesehanempezadoadesarrollary utilizar enAdSV los

electrodos modificados químicamentey los ultramicroelectrodos(132). Los

primerospuedenmejorarla selectividad,bien uniendoal electrodoun agente

apropiadoparaacumularefectivay selectivamenteanalitosconanterioridada su

medidavoltamperométrica(electrodosespecíficosparadistintosanalitos),o bien

recubriendoelectrodosdemercurioconpelículaspoliméricas(Nafión,acetatode

celulosa)queeliminanel efectodedeterminadasinterferencias.En cuantoa los

ultramicroelectrodos,permitenun transportede masa difusivo uniforme, tienen

unacaídaóhmicadespreciabley un tiempode respuestarápido(133).Además,
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el uso de microelectrodoselimina la necesidadde usar convección forzada

durantela etapade preconcentración,son electrodosadecuadospara tomar

medidasenvolúmenesdemuestraextremadamentepequeñosy permitenutilizar

velocidadesde barridomuy rápidasen diferencialde impulsosdurantela etapa

de redisolución.

1k5.3. Antecedentesbibliográficos: determinaciónde plaguicidas por

voltamperometríade adsorción-redisolución

La técnicavoltamperométricade adsorción-redisoluciónha sido extensa-

menteaplicadaa la determinaciónde trazasde distintos tipos de compuestos

organicos.En este sentido,debenmencionarselas revisionesde Wang (134),

Smyth(131) y Kalvoda y Kopanica(130).

Porlo queserefierea losplaguicidas,acontinuaciónserecogen,enforma

de Tabla, los antecedentesbibliográficos encontrados.
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TABLA IV

Antecedentesbibliográficos de la determinación de pesticidas

por voltamperometría de adsorción-redisolución

PLAGUICIDAS MUESTRA TRATANIDTO KLE~R0I~ CARACTERISTICAS
INDICADOR AIALITICAS

Mezclado de ex-
tractos acuosos
de allaento con
laCiO4 ajustando
el pR a 5-6.
Medida directa
de la orina.

Se añadeiaL de
muestraal elec—
trolito soporte

Aguaderio SemezcíanlOaL
de muestra con
10 mL de elec-
trólito soporte
o 5 mL de agua
relativamente
contaminada con
15 mL del elee—
trolito

Aguas super-
ficiales

Purificación en
XAD—4 o florisil

ENDE
E~=—O.2Oy
(vs SC!)

ENDE
.40 V

(Vs Ag/AgCl)

SDE
Eac=~O•

2O11
(DOC) o
-0.70 V
(prometrina)
(vs SC!)

SMI>!
Eac (vs 4
/AgCl):
1> y P —0.15V
F y II —0.20V
5 -0.60V
G -0.30V

LI>:
2.5 ng/L (tiourea)
80 ng/L (a-nattil.)
50 ng/L (difenil.)

Intervalo lineal:
0.004 - 1 ¡gIL
Interferencias: bi—
fenilo en relación >

0.25 y DIII!, elimi-
nado tratandocon

RSD: < 5 %

Nuestras:
LI>: 1x10~ mal
(I>NOC y axetrina)
Patrones:
LI>: entre4.9x1&10 y
3.9x109aol 171
(DOC y prometrina)

LD (mol 171):
5 y G, 2xl0~
Y, D, Py U,
lxlO~

Alimento
para ganado
erina

Aguas de
desechoy
naturales

Ticurea
a—naftil—
tionrea
Difenhl—
tiourea

Triclorobi—
fenilo

Dinobutona
Mac
Azetrina
Prometrina

Dicapthon
Fenitro—
tblon
Netilpara—
tUn
Paratión
Simetrina
Guthion

135

136

61

63
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TABLA IV (CONTINUACION)

PLAGUICIDAS NUESTRA TRATAMIENTO ELECTICW CARACTERISflCAS REFERENCIA
IIDICAI~R ANALITICAS

Tbiram Agua, suelos

p,p’-DDT Grasade
Dieldrin ganadobovi-

no austra-
liano

Agua: extracción
a pR 5.0, des-
pués de añadir
EPTA, en C18 elu-
yendo con meta-
nol; evaporación
del extracto a
sequedady diso-
lución en 100 pL
de NeOR lleván-
dolo a 25 mL con

Suelo: extrac-
ción de 10 g con
cEcí3; evapora-
ción a sequedad;
disolución como
las aguas.

Digestión en
metóxido de ben-
ciltrimetilamo—
nio

ENDE
Eac’

0.2 V
<vs Ag/AgCl>

ENDE
Ea?+O.OSV
(vs SCE)

LI>:
0.3 ngni7ht~~120s)
0.03 ng¡L (t~ IDOs>
RSD:
1.5 t (3 ng ¡171)
3.5 1 (0.5 ng ¡171)
Recuperación:
aguas,

95. 7±2. 5)1
88. 4±2. 2)1

suelo,
<91.3±1.7)1
(89.~1.8)%
(93.4±2.1)1

LI>:
0.7
0.4

(5 ¡¡gL~1>
(1 pgI1)

(20p9<í)
(l0pgg1~
(1 pqq1>

ppb (dieldrin)
ppb (p,p’—DIff)

LI>:
1.7 ppb (2,4-D)
1.5 ppb (2,4,5-?)
RSD:
6.2 1 (2,4—D)
5.7 1 <2,4,5—T)

68

137

138

Acido 2,4—
diclorofe—
noxiacético
Ácido 2,4,5
—tricloro—
fenoxiacé—
tico

ENDE
Eac4O.OSV
(vs SCE)

139
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1.5. OBJETIVO Y PLAN DE TRABMO

El objetivo prioritario del trabajo de investigaciónquesepresentaesel

desarrollo de métodos electroanalíticos que permitan la determinación de los

herbicidas en los que estamos interesados (dinoseb, metoprotrina y terbutrina) a

bajos niveles de concentración y su aplicación amuestrasdeaguasy dealimentos.

Paraello, sepretendeaprovecharla capacidadde estoscompuestosdeadsorber-

se, en determinadascondiciones,sobrela superficiede electrodosde mercurio,

conlo quela técnicavoltamperométricade adsorción-redisoluciónseráutilizada

principalmente..

Por consiguiente,el Plan de trabajo que se ha desarrolladopuede

resumirseen los siguientespasos:

- Estudiopolarogréficomediantetécnicasdecorrientecontinuay diferencialde

impulsos de los procesosde reducción de cada uno de los herbicidas

estudiados.Conello sepretendeadquirirunconocimientoprofundodedichos

procesosy, porotraparte,desarrollarloscorrespondientesmétodosanalíticos,

evaluando la posibilidad de su aplicación al análisisde estos compuestos en

muestrasde alimentos.

- Verificación de los procesosde adsorciónde los distintos herbicidassobre

electrodosde mercurio. Para ello se utilizarán curvaselectrocapilares,así

comoexperimentosmediantevoltamperometríacíclica.

- Una vez comprobadala posibilidad de adsorberlos compuestosde interés

sobre las superficies electródicas,se procederáa optimizar las distintas

variables experimentalesque controlan, tanto el proceso de adsorción

(potencial,tiempodeacumulación,etc.),comolaposterioretapaderedisolu-

ción,aplicandovoltamperometríadiferencialde impulsos.
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- Se pretendecompararlos resultadosobtenidos,al menos en algún caso, sobre

el electrodode gotacolgantede mercuriocon los quese consiguencon un

electrodode película de mercurio electrodepositadasobre un soportede

carbonovitrificado.

- Establecimientode lascaracterísticasanalíticasde los métodosdesarrollados

mediantevoltamperometríade adsorción-redisolución.

- Aplicación de losmétodosanterioresal análisisdelos herbicidasenmuestras

de aguaspotablesy de riego,y de alimentos(manzanasy peras).

- Evaluacióndelasposibilidadesdeutilizacióndela técnicavoltamperométrica

de adsorción-redisoluciónen medios dispersos(disolucionesmicelaresy

emulsionesdel tipoaceite-agua>utilizandounodelosherbicidaspreviamente

estudiados.



II. PARTh EXPERIMENTAL
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11.1. REACTIVOS

Plaguicidas: dinoseb,terbutrina,metoprotrina, simazina, propazina y DNOC

(Riedel-deHaen).

Disolvemuesorgánicos:acetonitrilo,diclorometano,n-hexano,metanoly acetato

de etilo (Carlo Erba).

Tensoactivos:no iónicos,

catiónicos,

aniónicos,

Reactivosinorgánicos:

Tritón X-100,Tritón X-305, Tritón X-405,PluronicF-

68 y PluronicL-64 (Serva);Brij 30 (Scharlau)

Hyamina1622,Hyamina2389y Hyaxnina3500(Serva)

sal sódica del ácido pentanosulfónico(Aldrich),

laurilsulfatosódico,Tween20, Tween40, Tween60

y Tween80 (Scharlau)

ácido bórico, ácido fosfórico, ácido acético, ácido

perclórico, ácido nítrico, sulfato sódico y nitrato de

mercurio(II) monohidratado(Carlo Erba).

Otros productos: alúmina (Metrohm 6.2802.00) y florisil de 60 mesh,calidadpara

análisisdepesticidas(CarloErba),activado12horasenhorno

a 675 0C y en estufa,dos horasantesde usarlo,a 1200C.

Todoslos reactivosutilizadosson de calidadpara análisis.

Además,se han utilizado cartuchosSep Pak de Cia (1 g, 6.0 mL)

(Phenomenex)y deflorisil (1 g, 6.0 mL) (Waters,Millipore) y filtros deNylon de

47 mmde diámetroy 0.45 ~¿mdetamañodeporo (Whatman).
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Se ha trabajadocon aguaultrapura,obtenidamedianteun sistema

Millipore Milli-Q.
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11.2. INSTRUMENTACION

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

trabajodesarrolladoen estaMemoria.

11.2.1.APARATOS

- PolarógrafoMetrohmE 626equipadocon un soportepolarográficoMetrohm

663 VA.

- Polarógrafo MetrohmE 506 equipadocon un soportepolarográficoMetrohm

E 505.

- Generadorde funcionesMetrohmVA-ScannerE612 acopladoaun registrador

X-Y LinseisLY-1600.

- pH-metrode precisiónMetrohmnE 510.

- Termostatode circulacióndeagua1>-Selecta.

- CentrifugadoraP-Selecta.

- RotavaporP-Selecta.

- Cubetadeultrasonidos1>-SelectaUltrasons.

- Estación de vacío Visiprep (Supelco) conectada a una bomba de vacío Barna

(2 m3hj.

11.2.2. ELECTRODOS Y CELULAS DE TRABAJO

Electrodos:

- Electrodosindicadores:

* ElectrodomultimodoMetrohm6.1246.020demercurioequipadoconuntubo
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capilar Metrohm 6.1226.030 operando en los modos DME o HMDE.

Electrodocapilar Metrohm6.1230.000.
* Electrodorotatorio de disco de carbonovitrificado (0.3 cm de diámetro)

Metrohm 6.1204.040.Este electrodo se ha utilizado como soporte para

electrodepositarpelículasdemercurio.

- Electrodosde referencia:

* Electrodo de Ag/AgCl/KCI 3 M Metrohm 6.0728.000 y de calomelanos

saturadoIngold 10-303-3000.

- Electrodos auxiliares:

* ElectrodoMetrohm6.1247.000de carbonovitrificado.

* Electrodode puntade platino.

- Para realizarlas medidasde pH se ha empleadoun electrodocombinado

MetrohmAG 9100.

Células:

- CélulaselectroquímicasdedobleparedMetrohm6.1415210y termostatizables

de dobleparedMetrohmEA 876-20.
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ff3. PROCEDIMIENTOSEXPERIMENTALES

En este apanado se describenlos procedimientosexperimentalesseguidos

en el trabajo desarrollado en esta Memoria.

113.1. PREPARACIONDEDISOLUCIONES

Disolucionespatrón de píaguicidas: seprepararonmediantepesadadirecta de

cantidades adecuadas de plaguicidapara obteneruna concentración final de

1.Oxl(Y3 mol U’ enacetonitrilo.Lasdisolucionespatrónde menorconcentración

seobtuvieronapartir de las anterioresmediantela adecuadadilución con agua.

Electrolito soporte:seutilizó HClO
4 1 M, 0.5 My 0.1 M (concentraciónfinal), así

comodisolución reguladoraBritton-Robinson.Estaúltima seempleóparacubrir

el margende pH comprendidoentre 1.5 y 12.0, y sepreparóa partir de una

mezcladeácidoacético,ácidobórico y ácidofosfórico,02 M en cadacomponen-

te, tomandouna alícuotade 25 mL y ajustandoal pH deseadopor adición de

pequeñasporcionesde unadisoluciónde NaOH2 M.

Las disoluciones de tensoactivosutilizadas para trabajar en medios

dispersosseprepararonentre0.001 - 0.1 % (p/v) a partirde un patrónal 0.5 %

(p/v) enagua.Paraprepararlasdisolucionesenmediomicelar,enun matrazde

50 mL, seañadíael volumenapropiadode la disoluciónpatróndeplaguicida,la

cantidadde tensoactivoapropiadaparaobtenerla concentraciónrequeridaen

cadaexperimentoy el volumennecesariodelelectrolitosoporte,por esteorden,

enrasandocon aguadestiladay, finalmente,introduciendoel matrazen el baño

ultrasónicodurante1 minuto. Por otro lado, paraprepararlas emulsiones,se

añadían,enun matrazde 50 mL, el volumenrequeridodeelectrolitosoporte,el

volumencorrespondientede tensoactivo,la cantidadnecesariade disolución
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patróndeplaguicida,preparadapreviamenteenacetatodeetilo, y la cantidadde

acetatode etilo necesariaparaobtenerel volumende faseorgánicadeseado.

Finalmente,seenrasaconaguadestilada,seagitamanualmentey seintroduceen

la cubetadeultrasonidosdurante3 minutos.

113.2. OBTENCION DE POLAROGRAMAS

Lasdisolucionesobtenidasenel apartadoanterior,setrasvasanala célula

demedida,y sedesoxigenanburbujeandoargona travésde la disolucióndurante

10 minutos (20 minutos en medios emulsionadoscon un caudal de gas lo

suficientementelento paraevitarunaexcesivaformacióndeespumas).Seguida-

mente, se registran los polarogramas en las condiciones experimentales quese

detallanen cadaapanadoparalos diferentestiposdeestudiosefectuados,a(20

± 1) 0C y manteniendounaatmósferainerteen la célulade medida.

1133. OBTENCION DE CURVAS ELECTROCAPILARES

Para la obtención de las curvas electrocapilaresde las disoluciones

correspondientesal electrolitosoportey al analitosehaoperadoconel electrodo

goterode mercurioen el modoDC (corrientecontinua),variandoel potencial

entre+0.2y -1.0 enel casodeldinoseby entre0.0 y -0.9 V parala terbutrinay

la metoprotrina,frente al electrododeAg/AgCl.

Las curvas se obtuvieron midiendo el tiempo de vida de la gota de

mercurio, es decir, el tiempo que transcurredesdeque la gota comienzaa

formarsehastaquecaeal fondo.de la célula, y tomandoel promedioresultante

de 20 gotas,paracadauno de los potencialesaplicados.
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113.4. VOLTAMPEROMETRIA CíCLICA

Para realizar los estudiospor voltamperometríacíclica se acopló el

polarógrafoal generadordefunciones,y seobtuvieronlascurvaspor mediodel

registradorgráfico descritoen el apartadode instrumentación.El electrodode

mercuriose utilizó operandoen el modo HMDE, barriendoel potencial de

maneralineal con el tiempo,a distintasvelocidades.

Los voltamperogramascíclicoscon períododeacumulaciónseobtuvieron

aplicandoun potencialinicial aunagotarecientedemercuriomientrasseagitaba

la disolución duranteun períodode acumulacióndeterminado.Finalizadoeste

período,la agitaciónsedeteníay, despuésde un tiempo de reposo,seiniciaban

los barridoslinealesde potencialhaciavaloresmásnegativos.

Lascondicionesexperimentalessedetallanen el capítulode resultados.

1113.5. PREPARACION DEL ELECTRODO DE PELíCULA DE

MERCURIO

Como se especificóen el apanadocorrespondiente,para obtenerel

electrodode película de mercurio se utilizó como soporte un electrodode

carbonovitrificado. Con anterioridada su recubrimiento, este electrodose

sometióal siguientepretratamiento:

- LimpiezaenHNO3 agitadoen baño ultrasónico,durante1 minuto.

- Rotacióna 3000 r.p.m. en HNO3 0.3 M durante10 minutos aplicandoun

potencialde -2.0 V.

- Pulido conalúminadurante1 minuto.

- Inmersiónen aguadestiladacon agitaciónultrasónicadurante1 minuto.
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- Secadocon secadorde aire.

La deposiciónde la película de mercuriose llevó a cabo del siguiente

modo:

- Inmersióndel electrodopretratadoen unasolución de Hg(ll) i.0xi04 M en

HNO
3 0.1 M termostatizadaa (15 ± 1) oc.

- Desoxigenacióndurante10 minutos.

- Deposiciónde la películademercuriomedianteaplicacióndeun potencial de

-1.3 V durante150 segundos,mientrasserota el electrodoa 3000 r.p.m..

Diariamenteseprocedióaeliminar la películademercurioutilizada.Para

ello el electrodosesumergeen HNO3 (1:1) agitadoenbañoultrasónicodurante

1 minutoy, después,seenjuagaconaguadestilada.

11.3.6. VOLTAMPEROMETRIA DE ADSORCION-REDISOLUCION

La voltamperometriade adsorción-redisoluciónse llevó a cabo con el

electrodode mercuriooperandoen el modo HMDE, o con el electrodode

películademercurio.Seaplicabaunpotencialdeacumulaciónaunagotareciente

demercurio,o ala películademercurio,mientrasseagitabala disolucióndurante

un determinadoperíodode acumulación.Cuandosecompletabadicho período,

se detenía la agitacióny, despuésdeun tiempo de reposo, se iniciaba un barrido

de potencial,hacia valores másnegativos,mediantela técnica diferencial de

impulsos.
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11.3.7. DETERMINACION EN MUESTRAS

113.7.1. Determinación de dinoseb en muestras de manzanas mediante

polarografía diferencial dc impulsosy mediantevoltamperometria

de adsorción-redisolución

Se introducenen un vaso de 1 L aproximadamente50 & pesadoscon

exactitud, de manzanas troceadas. Para los estudios de recuperación, se añade a

continuación el volumen apropiado de la disolución patrón del pesticida.

Posteriormenteseañaden70 mL de aguadestilada.La mezclasehomogeneiza

a 18500r.p.m.durante5 minutosy setransfierea seistubosdecentrífugade35

mL. Selavael vasoy el mezcladorvariasvecesconpequeñasporcionesdeagua

destilada,añadiendolasaguasde lavadoa los tubos.Despuéssereparten100nL

de cloruro de metileno entre los seis tubos y se procedea la extraccióndel

pesticida mediante agitación mecánicadurante cinco minutos. Después de

centrifugar a 4000 r.p.m. durante 10 minutos, la fase orgánica se transfiere a un

matrazde250¡nL, evaporándoseel disolventeenun rotavaporhasta un volumen

aproximadode3 ¡nL. A continuación,los 3 ni deextractosepasancuantitativa-

mente a unacolumnarellena con 1.5 g de florisil y 2.5 g de Na2SO4anhidro

(lavadacon 10 mL declorurodemetilenoparacompactarel relleno),eluyéndose

a continuaciónel pesticidacon 60 ¡nL de cloruro de metileno.El efluyentese

recogeen un matrazde destilación,selleva a sequedaden el rotapavory el

residuo se disuelve en 25 mL de Britton-Robinson0.2 M a pH 10.0 para la

determinaciónmediantepolarografía diferencial de impulsos y 5.0 para la

determinaciónporvoltamperometríadeadsordón-redisolución,agitandomediante

ultrasonidos.La disoluciónresultantesefiltra conun papeldefiltro Whatmande

0.45 jan de tamañode poro. El filtrado serecogeen un matrazde 50 ¡nL, el

matrazde destilación se lava varias vecescon pequeñasporcionesde agua

destiladaquesellevan al matrazy ésteseenrasacon aguadestilada.Una vez

trasvasadala disoluciónobtenidaa la célula electroquímica,seregistranlos
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polarogramaspor polarografía diferencial de impulsos, o, en su caso, los

voltamperogramas por voltamperometríade adsorción-redisolución.

11.3.7.2. Determinación de dinoseb en muestras de zumo de manzana

mediante voltamperometria de adsorción-redisolución

Se toman 50.0 mL, medidosexactamente,dezumodemanzanay, paralos

estudiosderecuperaciónseadiciona,acontinuación,el volumenapropiadode la

disoluciónpatróndepesticida.Posteriormentesefiltra la disoluciónconun papel

de filtro Whatmany selleva a un embudode extracción.Se añaden50 mL de

clorurodemetilenoy seprocedea la extraccióndelherbicidamedianteagitación

mecánicadurante10 minutos.A continuación,la faseorgánicasetransfierea un

matrazde100 ¡nL, evaporándoseel disolventeenun rotavaporhastaun volumen

aproximadode3 mL. Posteriormente,los 3 mL deextractosepasancuantitativa-

mentea un cartuchode florisil activadopreviamentecon 10 ¡nL de cloruro de

metileno.El pesticidaseeluye,acontinuación,con44) mL declorurodemetileno.

la faseorgánicaselleva asequedadenun rotavapory el residuoselleva a 50 mL

de disolución 0.1 M de Britton-Robinson a pH 5.0 para medidassobre el

electrodode gotacolgantedemercurio,o 0.1 M deHAc/AC apH5.0 paramedir

sobreel electrododepelículademercurio,enamboscasosporvoltamperometría

de adsorción-redisolución.

11.3.73. Determinaciónde metoprotrinay terbutrinaenmuestrasdeperas

mediante polarografía diferencial de impulsos

Se introducen en un mezclador, aproximadamente50 g, pesados

exactamente,de peratroceada.Paralos estudiosderecuperaciónseadiciona,a

continuación,el volumenapropiadode disoluciónpatrónde cadapesticida.
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Posteriormenteseañaden100 mLdeaguadestilada.La mezclasehomogeneiza

a 18500 r.p.m. durante 5 minutosy setransfierea seistubosde centrífuga de 35

mL. Se Java variasvecesel mezcladorconpequeñasporcionesdeaguadestilada,

adicionandolasaguasde lavadoa los tubos.A continuaciónse reparteentrelos

seis tubos 100 ml de n-hexano procediéndose a la extracción del herbicida

mediante agitación mecánica durante cinco minutos. Después de centrifugar a

4000 r.p.m. durante20 minutos, la faseorgánicase transfierea un matrazde

fondoredondode 250 ml y selleva a aproximadamente3 mL en un rotavapor.

A continuación,los 3 mL de extractosellevancuantitativamentea un cartucho

de florisil previamenteactivadocon 10 mL de n-hexano,eluyéndosedespuésel

pesticidacon 10 mL de clorurodemetileno.El efluyenterecogidoen un matraz

de destilaciónselleva a sequedaden un rotavapor.El residuosedisuelveen 25

ml de Britton-Robinson02 M apH 3.0, agitandoen un ultrasonidos,y sefiltra

con un filtro Whatmanen un matrazde 50 mL. El matrazde fondo redondose

Javavariasvecesconpequeñasporcionesde aguadestilada,añadiendolas aguas

de lavadoal matrazde 50 mL. El matrazaforadoseenrasacon aguadestilada

y, una vez trasvasadala disolución obtenidaa la célula electroquímica,se

registran los polarogramasmediante la técnica polarogréficadiferencial de

impulsos.

113.7.4. Determinacióndemetoprotrinay terbutrinaenmuestrasdeaguas

potablesyprocedentesdel riegodecultivosmediantevoltampero-

metíade adsorción-redisolución

Setomael volumenelegidodemuestra,no superioralos 50mL en el caso

de aguasde riego, ni de 1 L en el casode aguaspotables,y se le añadela

cantidadadecuadade pesticidapara los estudiosde recuperación.Despuésde

filtrar la muestrasobreun papelde filtro Whatman,sepasapor un cartuchoC18

previamenteactivadocon 10 ¡nL demetanoly 6 mL de aguadestilada.El
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pesticidaconcentradoen la columnaseeluyecon 10 mL de clorurode metileno.

La faseorgánicase lleva a sequedadenun rotavapory el residuoselleva a 50

mL de disolución 0.1 M en HClO4, procediéndose a su medida mediante

voltaniperometriade adsorción-redisolución.



III. RESULTADOSY DISCUSION
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1111. ESTUDIO POLAROGRAFICO DE LOS HERBICIDAS

La investigaciónquesedescribeenestaMemoria,seinició conun estudio

preliminaracercadelcomportamientoelectroquímicotantodeldinoseb,comode

la terbutrinay la metoprotrina.Con el fin de comprobarque tipo de señal

polarográficaoriginanal reducfrsesobreel electrodogoterode mercurio(DME),

seprepararondisolucionesdecadaherbicida,deconcentraciones5.0x10~5mol L’

en el casodeldinoseby 1.0x105mol U’ enel casode ambastriazinas,en medio

Britton-Robinson0.1 M apH 1.5, y seprocedióal registrode los polarogramas

utilizando la técnicadiferencialde impulsos.

Los polarogramasobtenidosse muestranen la Figura 3. El dinoseb

(Figura3a)da lugara dospicosdereducciónbiendefinidosa +0.04V y -0.17V,

respectivamente,frenteaAg/AgCl. Estospicossedeben,probablemente,acada

uno de los dos gruposnitro queposeela molécula,quese reducena grupos

amino con un intercambiode seiselectronescadaunode ellos(140).

En cuantoa los polarogramasobtenidosparalas dos triazinasobjetode

estudio, se observaun pico de reducción bien definido a - 0.89 V para la

metoprotrina(Figura 3b) y a - 0.95 V para la terbutrina(Figura 3c), frentea

Ag/AgCl.La reducción,probablemente,involucraun enlace-C=N- delanillo de

lasmoléculasde las triazinas,lo quesupondríaun intercambiodedos electrones

si fueraésteel únicogrupo responsablede esteproceso(2).

En conclusión,puede afirmarse que el dinoseb, la metoprotrinay la

terbutrina presentanelectroactividadsobre el electrodogotero de mercurio,

originéndoseseñaleso picospolarográficosbiendefinidosy, por tanto,útiles con

fines analíticos.
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111.1.1. INFLUENCIA DEL pH

El efectodel pH sobrela respuestapolarográficadel dinoseby de ambas

triazinases importanteya quela acidezdel mediopuedecondicionarla especie

quesetiene en disolucióny, por tanto,el procesode reducciónqueocurreen el

electrodo.

Parallevar acabo esteestudiosehanutilizado comoelectrolitossoporte

disolucionesde HClO4 1 M, 0.5 M y 0.1 M y disoluciones0.1 M de regulador

Britton-Robinson.

El efecto del pH sobre la reducción del dinoseby de las triazinas

metaprotrinay terbutrina,sehaestudiadoutilizandolas técnicaspolarográficas

de muestreode corriente y diferencial de impulsos, en el intervalo de pH

comprendidoentreel queproporcionael medioHCIO4 1 M y pH 12.5.

Los valoresde intensidadde las señalespolarogréficasdebidasa cada

herbicidase han obtenido midiendo con respectoal fondo que muestranlas

disolucionesquesólo conteníanel electrolitosoporte,can objetode discriminar

el valor de la intensidaddecorrientequecorrespondeúnicamenteal analito.

HL1.1.1. Dinoseb

111.1.1.1.1.Polarografíatasto de muestreode corriente

Lascondicionesexperimentalesutilizadasenel estudiodela influenciadel

pH sobrela intensidadlímite y el potencialde ondamediafueron:velocidadde

barrido de potencial, 10 mV s~ y tiempo de goteode 0.5 s par obtenerseasí

ondasmejordefinidas.
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Los datos de la influencia del pH sobre las intensidadeslímite y los

potencialesdeondamediade lasondaspolarográficasobtenidas,asícomosobre

la diferenciaentrelos dos potencialesdeonda media,serecogenen la TablaV

representándosegráficamenteen las Figuras4, 5 y 6.

La sensibilidadde estatécnica al nivel de concentraciónestudiadono

permiteapreciarunaclara tendenciaen lo queconciernea la intensidadlimite.

No obstante,puedeverse(Figura 4) comodichaintensidadparala primeraonda

presentaunmáximoaproximadamenteapH 8.0, mientrasquelaintensidadlimite

de la segundaondapresentaunatendenciaa disminuiral aumentarel pH hasta

8.5, aumentandodespuéshastapH 11.0, valor en el quepresentaun máximo.

En cuantaa los potencialesdeondamedia(Figura5), enambascasosse

hacenmásnegativosa medidaque aumentael pH. Este comportamientoera

previsible,teniendoencuentaqueenel procesoelectródicode reducciónde los

grupos nitro estáninvolucradoslos protonesdel medio (140). En el intervalo

comprendidoentrepH 1.5 y pH 10.0seobservan,paralasdosondas,dostramos

linealescon puntosde corte a pH 5.3 y pH 4.7, para la primeray la segunda

onda, respectivamente.Las pendientesde los tramoslinealesE,~ vs pH son: -

0.092V hastapH 5.0 y -0.041V a partir deéste,parala primeraonda,y -0.067

V hastapH 5.0 y -0.083V paravaloresmayoresdepH, enel casode la segunda

ondaEl valordel pk8 encontradoen la bibliografía (11)paraestecompuestoes

4.62. Dado que para atribuir un punto de corte en la representacióndel E,~

frente al pH a un valor del pk de equilibrio ácido-basees necesarioque se

produzcaun aumentodependiente(126),el puntodecortede 5.3 correspondien-

te ala primeraondasólopuedeasignarsealvalor delpk’ polarogréfico(126).Sin

embargo,e] puntodecorteparala segundaonda,síquepuedeatribuirseadicho

valardelpk,, lo quesugierequeel gruponitro implicadoenestasegundaetapa

esel situadoenposiciónorto con respectoal grupo fenólica.
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TABLA V

Polarografía tast: influencia del pH sobre ~Ly E,12

Dinosebs.o~io-
5M; Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV s’; t, 0.5 s

pH 1L (19, pA ~L(29, ¡¿A E,
12 (1’), V E,12 (29, V AE,~, y

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0

8.5

9.0

9.5

10.0

10.5

11.0

11.5

12.0

12.5

0.41

0.42

0.40

0.44

0.45

0.46

0.47

0.47

0.48

0.51

0.52

0.52

0.53

0.56

0.52

0.54

0.52

0.46

0.44

0.46

0.50

0.48

0.50

0.65

0.63

0.61

0.60

0.54

0.49

0.49

0.51

0.52

0.53

0.50

0.48

0.47

0.46

0.45

0.46

0.50

0.53

0.55

0.57

0.53

0.51

0.49

+ 0.04

-0.02

-0.06

-0.11

-0.17

-0.21

-0.24

-0.28

-0.31

-0.33

-0.37

-0.40

-0.42

-0.44

-0.46

-0.48

-0.49

-0.50

-0.52

-0.54

-0.57

-0.59

~0.61

-0.18

-0.22

-0.26

-0.29

-0.32

-0.35

-0.39

-0.42

-0.46

-0.50

-0.56

-0.60

-0.64

-0.67

-0.71

-0.76

-0.81

-0.84

-0.86

-0.89

-0.90

-0.92

-0.94

0.22

0.20

0.20

0.18

0.15

0.14

0.15

0.14

0.15

0.17

0.19

0.20

0.22

0.23

0.25

0.28

032

0.34

0.34

035

0.33

033

0.33

4E1,,,,diferenciacatrelos potencialesde lasdosondasobservadas
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Figura 4. Efecto del pH sobre ~L en polarografía tast; (.) 1’ onda y (A) 2’

onda; dinoseh5.Oxi<V M; Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV s’ y t~ 0.5 s.
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Figura 5. Efecto del pH sobre E,~ en polarografia tast; (.> P onda y (A)

~1

2’ onda; dinoseb5.OxlW
5 M; Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV r’ y t~ 0.5 s.
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hE112. y

0.40

0.30

0.20

0.10

Figura 6. EfectodelpH sobrehE,12en polarografíatast; dinoseb5.0~1o~~M;

Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV r’ y t, 0.5 s.

Porúltimo, la diferenciaexistenteentrelos potencialesdeondamediade

las dos ondasde reducciónobtenidas(Figura 6) es mínimaaproximadamentea

pH 5.0, aumentandoposteriormentecon el pH hastaestabilizarsea partirdepH

10.0.

m.¶.¶.1.2.Polarografíadiferencialde impulsos

Lascondicionesexperimentalesutilizadasenel estudiodela influenciadel

pH sobre la intensidady el potencialde pico del dinosebfueron:velocidadde

barridodepotencial10 mV s’, tiempode goteo0.5 s y amplitud del impulso50

mV.

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 pH
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El dinosebda lugar a dos picos de reduccióna valoresácidosde PH; sin

embargo,comopuedeobservarseen la Figura7, a valoresdepH comprendidos

entre8.0 y 9.5, ambosincluidos, seobservaun hombroa potencialesalgo más

negativosqueel correspondienteal segundopico; a valoresde pH de 10.0, 10.5

y 11.0 no se observaningún hombro,pero a valoresde pH mayoresel segundo

pico sedesdobladandounarespuestapeordefinida.

En la Tabla VI se recogenlos datosde la influencia del pH sobre las

intensidadesy los potencialesdepico, asícomo de lasanchurasdepico a media

altura y la diferenciaentre los dos potencialesde pico a cada valor de pH

estudiado.Estos datosserepresentangráficamenteen las Figuras8, 9 y 10.

Como puedeobservarseen la Figura 8, la intensidaddel primer pico

aumentaligeramentecon el pH hastapH 10.0, dondepresentaun máximo.El

segundopico, sin embargo,presentaa partir de pH 3.0-3.5una tendenciaa

disminuircon el pH que sehacemásacusadaenmediosbásicos.

En cuantoa los potencialesde pico, suvariacióncon el pH (Figura9) es

similar a la obtenidaparalos potencialesdeondamediaenpolarografíatast.El

primerpico presentados tramoslinealesqueseconana pH 5.3, con pendientes

de -0.089V hastadicho valor de pH y -0.043V a partir de pH 5.3. El puntode

corteparalos dostramoslinealesa los queda lugarel potencialdel segundopico

seencuentraapH 4.2conpendientesde-0.072V parael tramoavaloresácidos

de pH y de -0.078V parael tramoa partir depH 4.2.

La separaciónentrelos dos picasesmínñnaa pH aproximadamente5.0

(Figura 10), aumentandodespuéshastapH 9.5 dondeseestabiliza.En cuantoa

las anchurasde pico a mitad de la altura (Tabla VI), la del primer pico

permanececonstantehastapH 10.5, a partir del cual empiezaa aumentar;la

anchuradelsegundopico,siempremayorquela delprimero,presentaunmáximo
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Figura 7. Polarogramasdpp a: (a) pH 2.0, (b) pH 9.0, (e) pH 11.0y (d) pH

12.0. Dinoseb5.OxiEV 14; Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV r’ y t, 0.5 s.
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TABLA VI

Polarografía diferencial de impulsos: influencia del pH sobre i, y E~

Dinoseb5.o~io~M; Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV s’; 40.5 s

pH i01) i~,(2) E~(1) E~(2) hE9

¡¿A y Y mV mV

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0

8.5

9.0

9.5

10.0

10.5

11.0

11.5

12.0

12.5

0.59

0.62

0.65

0.66

0.66

0.67

0.72

0.75

0.74

0.73

0.73

0.73

0.73

0.80

0.78

0.81

0.80

0.82

0.81

0.75

0.59

0.58

0.48

0.72

0.76

0.76

0.80

0.80

0.77

0.74

0.69

0.66

0.69

0.72

0.75

0.70

0.70

0.64

0.56

0.56

0.54

0.52

0.47

0.35

0.21

0.19

+ 0.04

-0.01

-0.06

-0.09

-0.15

-0.19

-6.23

-0.27

-630

-032

-0.36

-0.38

-0.40

-0.42

-0.44

-0.46

-0.48

-0.50

-0.52

-0.54

-0.57

-0.59

-0.62

-0.17

-0.22

-0.26

-0.29

-033

-036

-639

-0.43

-0.48

-0.51

-0.56

-0.60

-0.63

-0.67

-0.71

-0.75

-0.80

-0.82

-0.84

-0.86

-0.89

-0.91

-0.93

0.21

0.21

0.20

0.20

0.18

0.17

0.16

0.16

0.18

0.19

0.20

0.22

0.23

0.25

0.27

0.29

0.32

0.32

032

032

0.32

032

0.31

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

70

70

70

70

80

90

90

90

80

80

80

80

80

80

90

100

100

90

90

80

80

80

80

90

110

110

100

100

100

100

100

AE~,, diferenciaentrelos potencialesde los dospicos observados
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Figura 8. Efecto del pH sobre E> en polarografía dpp; (•) P’ pico y (A) 2~

pico; dinoseb5.0x1t5 M; Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV r’ y t, 0.5 s.
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Figura 9. Efecto del pH sobre E,, en polarografía dpp; (.) r’ pico > (A) 2~

pico; dinoseb5.O~10~M; Britton-Robinson 0.1 14; y 10 mV r’ y k 0.5 ~
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AE,,.V

0.40
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0.20
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2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 pH

Figura 10. EfectodelpH sobre ¿IE,,enpolarografía dpp; dinoseb5.0x105 M;

Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV s’ Y tg 0.5 s.

aproxiniadarnenteapH 5.0y otroaúnmayorapH 9.5, siendoel pico engeneral

másanchoavaloresbásicosqueácidosde pH.

A la vistade los resultadosobtenidospor ambastécnicas,y conobjetode

realizarun estudioenprofundidaddelcomportamientopolarográficodeldinoseb,

seeligieron dasvaloresdepH, 3.0 y 10.0. Al pH ácido elegidoseobtienenlos

picosmásestrechosendiferencialdeimpulsos,asícomolasintensidadesmayores

parala segundareducción,mientrasqueapH 10.0segarantizaunadiferenciade

potencialmáximaentrelas dos reducciones,con una definición óptima de las

ondaspolarográficas,siendotambiénel pHal queseobtieneunamayorcorriente

depico parala primerareducción.En la Figura 11 semuestranlos polarogramas

obtenidosmediantemuestreodecorrientey diferencialdeimpulsosa losvalores

de pH escogidos.
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Figura11. Polarogramastast y dpp a: (a) pH 3.0 y (b) pH 10.0. Dinoseb

s.o~i0~M; Britton-Robinson0.1 M; y 10 mV r’ y 4 0.5 s.

-0.3 -0.1 E, y



Estudio polarográfico: pH 100

111.1.1.2. Metoprotrina y Terbutrina

Dadoqueel comportamientopolarográficodeestosdosherbicidasesmuy

semejante,sehaoptadopor estudiarcadaunode losapanadoscorrespondientes

de forma conjuntapara ambastriazinas.

m.1.1.2.1.Polarografía tafl

Tantoparala metoprotrinacomoparala terbutrinaseobservaunasola

ondadereducción.Lascondicionesexperimentalesutilizadasenel estudiode la

influenciadelpH sobrela intensidadlímite y el potencialdeondamediafueron:

velocidadde barridode potencial10 mV s’ y tiempo de goteo1 segundo.Los

datosde la influenciadel pH sobre las intensidadeslímite y los potencialesde

ondamediade lasandaspolarográficasobtenidas,serecogenen la Tabla VII y

se representangráficamenteen las Figuras 12 y 13. Comopuedeobservarse,a

partir depH 5.5 no sepuedeapreciarningunaondadereducciónenningunode

los dascasos.

Los valores de las intensidadeslimite de ambospesticidasno sufren

variacionesimportantesa valoresde pH menoresque 4.0. Sin embargo,la

proximidad de las ondas polarográficasde estas triazinas a la barrerade

reduccióndel mediohace difícil y poco precisala medidade las intensidades

límite avaloresde pH superioresa4.0.

El valor del potencialde ondamedia,E»~, disminuyeal aumentarel pH,

lo queindicala existenciade unareacciónquímicadetipo ácido-baseacoplada

al procesoelectródico.Las representacionesdel E,12 frente al pH (Figura 13)

muestrandos regioneslinealesbien diferenciadascon un puntode intersección

a pH 41 parala terbutrinay a 4.2 parala metoprotrina.Las pendientesde los
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tramos linealesson: -0.052V hastapH 4.1 y -0.072 V a partir de éste,parala

terbutrina,y -0.054V hastapH4.2 y -0.088V hastapH 5.5 parala metoprotrina.

En amboscasos,dichospuntosde cortepuedenoriginarsea los valoresdel pk8

correspondientes,siendosimilaresa los encontradosenla bibliografía(17) (4.00

parala metoprotrmnay 4.40 parala terbutrmna.

TABLA VII

Polarografía tan: influencia del PH sobre ~L y E112

Concentración 1.0x10
5M; Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV 5’; tj 1.0 s

Terbutrmna Metoprotrina

pH ‘L’ ¡¿A

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

2.5 0.08 -1.02 0.06 -1.00

3.0 0.09 -1.04 0.06 -1.03

3.5 0.09 -1.06 0.06 -1.07

4.0 0.09 -1.09 0.06 -1.08

4.5 — -1.13 — -1.12

5.0 — -1.16 -1.17
55 — -1.20 -1.21



Estudiopotarográfico: pH 102

1 •
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Figura 12. Efecto del pH sobre ~L en polarografía tafl;

1.OxlW5 My (A) metoprotrina i.o~io~ M; Britton-Robinson
-1s yt

5 1.Os.

(.) terbutrina

0.1 M;v lOmV

1l1.1.l.2.2.Polarografia diferencial de impulsos

Los datos obtenidos en polarografíadiferencial de impulsos de la

influenciadelpH sobrelas intensidadesy lospotencialesdepico,asícomosobre

la anchuradepico amediaalturaserecogenen la TablaVffi y en lasFiguras14

y 15.

En la gráficade E,> frenteal pH, paracadaherbicida,Figura14, aparecen

dosregioneslinealesbiendiferenciadas,conpuntosde intersecciónapH4.4para

la terbutrinay a 4.0 parala metoprotrina.Este comportamientoes análogoal

observadomediantepolarografíadc con muestreodecorriente.Laspendientes

de los tramoslinealesson:-0.059V hastapH4.0, y -0.082V apartir deéste,para

‘L’ yA

0.12

0.10 -

0.08 -

0.06

0.04

1 1
pH
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—E112, V
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Figura 13. Efecto del pH sobre E112 mediante polarografía tan; (a)

terbutrina i.0x10
4M; (b) metoprotrina i.0x105M; Britton-Robinson 0.1 M;

y ¶Q mV s-1; t, 1.0 s.
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la metoprotrina,y -0.063 V hasta pH 4.4 y -0.096 V hastapH 6.0, para la

terbutrina.

TABLA VIII

Polarografía diferencial de impulsos: influencia del pH sobre i~ E,, y W112

Concentración 1.0x10
5M; Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV r’;t~ 0.5 s

Terbutrina Metoprotrmna

irMA E~V W
112,mV i~M E~V W112,mV

0.07 -0.85

0.07 -0.87

0.08 -0.90

0.09 -0.95

0.11 -0.98

0.12 -1.01

0.13 -1.03

0.11 -1.06

0.10 -1.09

0.08 -1.13

0.07 -1.18

0.05 -1.23

- 4.28

80

80

80

60

60

60

60

80

90

100

110

120

0.07 -0.86

0.07 -0.87

0.08 -0.90

0.08 -0.94

0.08 -0.97

0.09 -0.98

0.10 -1.03

0.09 -1.04

0.09 -1.09

0.08 -1.13

0.08 -1.17

0.07 -1.22

- 4.25

pH

0.2

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

90

90

90

70

70

70

80

80

90

100

100

110
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—E,,, Y (b)

1.20

1.10
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0.90
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Figura 14. Efecto del pH sobre E,, mediante polarografíadpp; (a) terbutrina

i.OxlEV M; (b) metoprotrina 1.0x105 M; Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV

1

y

s-1; t,0.5 s.
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1 • 1 • U • U • 1

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 pH

Y

i~, aA

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

Figura 15. Efecto del pH sobre É~, en polarografía dpp; (.) terbutrina

1.0x10514 y (o) metoprotrina i.o~i@~ M; Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV
-1

s yt~ O.5s.

El valor de la intensidadde pico, i
9, aumentaprogresivamentecon el pH

para ambastriazinas hastaalcanzarun máximo a pH 3.0, a partir del cual

empiezaa disminuir, bruscamenteen el casode la terbutrina,desapareciendo

ambospicos. Este comportamientoprobablementeesdebidoa la hidrólisis de

ambass-triazinascon formaciónde los correspondienteshidroxiderivados(17).

En cuantoa la anchurade pico a mediaaltura, seobservaque sehace

niínimna aproximadamenteentre pH 1.5 y 3.0, para ambastriazinas, y que,

posteriormente,aumentaa medidaqueaumentael pH.

Como pH de trabajoparael estudiopolarográficode estastriazinasse

eligió aquel que originabaunamayor corrientede pico, esdecir pH 3.0 para

ambosherbicidas.
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111.1.2. DETERMINACION DE LA NATURALEZA DE LA CO-

RRIENTE LIMiTE DE LOS PROCESOS DE REDUCCION

POLAROGRAFICA

Las corrientes límites que se observansobre el electrodogotero de

mercuriopuedenser de naturalezadifusiva, cinéticas,catalíticaso de adsorción

(127).

Con el propósitode determinarcual es la naturalezadel procesoque

controlala corriente limite de reducciónde los herbicidasobjetode estudioen

esta Memoria, se ha estudiado,mediantepolarografíanormal de corriente

continuay palarografíatan, la influencia sobrela intensidadlímite de la altura

corregidadeldepósitodemercurio, de la temperaturay de la concentraciónde

los plaguicidas.

A continuaciónse describeel efectode cadauno de éstosparámetros

sobrela señaldecadaplaguicida.

111.1.2.1. Efectode la alturacorregida del depósito de mercurio sobre la

intensidad límite

Los diversostiposdeprocesosquecontrolanla corrientelimite sepueden

diferenciar estudiandola dependenciade dicha corriente con la altura del

depósitodemercurio.

La altura consideradaen estosestudiosesla alturacorregida,b~, que

representala alturadel depósito de mercurioque contribuyeefectivamentea

determinarlascaracterísticasdelcapilar.Estaalturasecalcularestandoal valor

medidode la alturadeldepósito,h, la alturaequivalenteala presiónqueseopo-
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nc a la salidadel mercuriopor el capilar,hb, la cual vienedadapor la expresión:

lib =

Por tantola alturacorregidadeldepósitodemercurioquedadefinidapor:

= h - hb = h - 3.1I(mt)”3

Los valores de hb utilizados para la determinaciónde h~ fueron el

promediode tresdeterminacionesadiferentesalturasdel depósitodemercurio

mediantepolarografíanormaldecorrientecontinua.Aunquela velocidaddeflujo

del mercurio,ni, y el tiempo de goteo,t, variancon la presiónde mercurio, el

productomtpermanececonstante,y por lo tantolib presentaunvalorsimilarpara

todaslas alturasutilizadas.El valor obtenidode h.~, fue de 1.61 parael dinoseb

alos dasvaloresdepH estudiadosy de 1.68parala terbutrinay la metoprotrina.

La concentracióndedinosebfue de 5.0x105mal U’ apH 3.0 y apH 10.0

en medioBritton-Robinson0.1 M, mientrasque las concentracionesde ambas

triazinasfueronde 1.0x105 mol 12’ a pH3.0.

Los resultadosobtenidosen polarografíanormalsehan recogidoen las

TablasIX y X y serepresentanen lasFiguras16 y 17. Comosepuedeapreciar,

en el casodel dinoseb,la primen onda,a los dos valoresde pH estudiados,

presentauna relación lineal entre~L y h~Q4, mientrasque la representación

gráfica de ~ en funciónde h~ presentaunarelaciónde tipo exponencial.Este

comportamientocoincidecon el esperadoparaun procesocuya corrienteestá

controladapardifusión.Sin embargo,el hábitodeestasrepresentacionesparala

segundaondadel dinosebno se ajustaal esperadopara ondascontoladaspor

difusión, pudiendoatribuirse estecomportamientoa la posible existenciade

fenómenosdeadsorción.
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TABLA LX

Influencia de la alturadel depósitode mercuriosobre ~L en polarografía

normal. Dinoseb5.OxlW5 M; Britton-Robinson 0.1 M; y 33 mV s’; t, 0.6 s.

pH = 3.0 pH = 10.0

h,cm ‘Li

(MA)
‘Li ‘L2

(MA)
40.5 38.9 6.24 0.35 0.36 0.46 0.34
45.5 43.9 6.63 0.37 0.37 0.49 0.37
50.5 48.9 6.99 0.40 0.38 0.52 0.42
55.5 53.9 7.34 0.43 0.40 0.55 1 0.46

60.5 58.9 7.67 0.45 0.43 0.58 ¡ 0.48

65.5 63.9 7.99 0.46 0.45 0.59 0.50
70.5 68.9 8.30 0.48 0.48 0.60 0.54
75.5 73.9 8.60 0.49 0.50 0.63 0.58

1LI’ primeraonda; La, segundaonda.

TABLA X

Influencia de la altura del depósito de mercurio sobre 1L en polarografía

normal. Concentración i.o~io~ M; Britton-Robinson 0.1 M; pH 3.0; y 33

mV s’;t, 1.0 s.

Metoprotrina Terbutrina

h,cm hcorcm ~i/2
‘L’ MA ~L’ MA

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 53.8 734 0.14 0.12
60.5 58.8 7.67 0.15 0.12
65.5 63.8 7.99 0.15 0.13
70.5 68.8 8.30 0.16 0.14
75.5 73.8 8.59 0.16 0.14
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Figura 16.Influencia de b,,,,(.)y h~~”Na) sobre1L enpolarografía normal.

Dinoseb5.0x105M; (a) pH 3.0 1’ onda, (b) pH 3.0 2’ onda, (c) pH 10.0 1’

onda y (d) pH 10.02’ onda; Britton-Robinson 0.1 M; y 3.3 mV C’; t
1 0.6 s.
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20 40 60 lIcor,. cm

‘U pA

0.15

0.10
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0.00

o 20 40 60 h00,,, cm

Figura 17. Influencia de h«>,~ (.) y h~’
12 (A) sobre ‘L en polarografía

normal. (a) metoprotrina 1.0x105M y (b> terbutrina 1.0x105M; PH 3.0;

Britton-Robinson 0.1 M; y 3-3 mV r’;t, 1.0 s.

En cuantoa la metoprotrinay la terbutrina,su comportamientosugiere

quelascorrienteslímite dereduccióndeambasherbicidasesténcontroladaspor

difusióna los nivelesde concentraciónempleados.

Tambiénseha utilizado la técnicade polarografíatast paraestudiarla

influenciadeh sobrela intensidadlímite, ~L. El criterio seguidoparadilucidar

el tipo de corrientequecontrolael procesode reducción,consisteencalcularel

valor de la pendientede la rectaqueseobtieneal representarlog ~L frentea log

~ Si la corrientelímite estácontroladapor difusión, dicha pendientedebe

tenerun valor próximo a 0.67,deducidode la ecuaciónde llkov’ic. Los resultados

obtenidosserecogenen lasTablasXI y XII y en las Figuras18 y 19.

o

‘U

0.15

0.10

0.05

0.00
0.0 2.0 4.0 6.0 lI

0.,,1t2 0.0 2.0 4.0 6.0 ~
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TABLA XI

Influencia de la altura del depósito de mercurio sobre 1L en polarografía tast

Dinoseb5.0x105M; Britton-Robinson 0.1 M; y 33 mV s~’; t~ 0.6 5.

pH ~ cm log ~ ‘Li. nA i~, nA log ~Li log i,~

3.0 38.9 1.59 287 287 2.46 2.46

43.9 1.64 312 337 2.49 2.53

48.9 1.69 325 412 2.51 2.61

53.9 1.73 362 475 2.56 2.68

58.9 1.77 387 500 2.59 2.70

63.9 1.81 400 606 2.66 2.78

68.9 1.84 425 690 2.63 2.84

73.9 1.87 457 800 2.66 2.90

10.0 38.9 1.59 380 380 2.58 258

43.9 1.64 400 412 2.60 2.61

48.9 1.69 425 475 2.63 2.68

53.9 1.73 450 525 2.65 2.72

58.9 1.77 475 575 2.68 2.76

63.9 1.81 525 650 2.72 2.81

68.9 1.84 550 675 2.74 2.83

73.9 1.87 575 762 2.76 2.88
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Figura 18. Influencia del log h<0,7 sobre el log ~L en polarografía tast.

Dinoseb5.0x110M; Britton-Robinson 0.1 M: (a) pH 3.0 y (b) pH 10.0; (.)

1~ onda y(a) 2’ onda;v3.3mV ~4; t5 O.6s.

(a)

J.
1 1

• y —,

1.6 1.8 Iog ha.,,

1.6 1.8 Iog h0«,
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TABLA XII

Influencia de la altura del depósito de mercurio sobre ~L en polarografía tast

Concentración 1i)x10~5M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0; y 3~3 mV s~’;t
5

1.0 s.

Metoprotrina

‘L, nA logiL

Terbutrina

í~., nA log ‘L

58 1.76

63 1.80

69 1.84

72 1.86

78 1.89

81 1.91

85 1.93

89 1.95

72

78

81

87

93

99

105

:111

0.00
0.00 1.60 1.80 Iog h001,

1.86

1.89

1.91

1.94

1.97

1.99

2.02

2.04

log ~

38.8

43.8

48.8

53.8

58.8

63.8

68.8

73.8

1.59

1.64

1.69

1.73

1.77

1.80

1.84

1.87

Iog L

2.00

1.90

1.80

Figura 19. Influencia dcl log h sobreel log iL, mediantepolarografía tast.

(.) Metoprotrina iti0~ M y (A) Terbutrina 1.0xiO~ M; Britton-Robinson

0.1 M, pH 3.0; y 33 mV r’; t5 1.0 s.
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TABLA XIII

Característicasde las representacionesdel log ~L frente al log ~

en polarografía tast. Dinoseb5.OxlW5 M, triazinas 1.Ox10~5M;

Britton-Robinson 0.1 M; y 33 mV 51; t,: dinoseb0.6 s y triazinas 1 s.

HERBICIDA

Dinoseb

(1’ onda)

Dinoseb

(2’ onda)

pH

3.0

10.0

3.0

10.0

PENDIENTE

0.71

0.67

1.5

1.1

COEFICIENTE

CORRELACION

0.992

0.993

0.995

0.997

Terbutrina

Metoprotrmna

3.0

3.0

0.65

0.67

0.997

0.998

Las característicasde las representacionesdel log ~L frente al log h.,,,~ se

recogenen la Tabla XIII. Como se deducede los resultadosobtenidos,las

pendientesde las representacioneslinealesdela primeraondadeldinoseb,a los

dosvaloresdepH estudiados,y de lasondasde lasdostriazinasvaríanentre0.65

y 0.71, lo quesugierequelascorrienteslimite dereduccióndel gruponitro del

dinosebquesereduceprimeroy de lasdostriazinasestudiadasesténcontroladas

por difusión.Sin embargo,la mismarepresentaciónlineal parala segundaonda

deldinosebdalugarapendientesde 1.5 apH 3.0 y 1.1 apH 10.0, lo quesugiere

queestaondano estásólo controladapor difusion.
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111.1.2.2. Influenciade la temperaturasobre la corrientelímite

La influencia de la temperaturasobre

herbicidas se estudió empleando la técnica

temperaturasenel intervaloentre(12 ±1) <‘C

la corriente límite de los tres

de polarografía tast a varias

y(60 ±1) 0C.

Los valoresdel coeficientede temperatura,queseindican en las Tablas

XIV y XV, sehancalculadomediantela ecuación:

T~ (%) = (2.303/(T
2- T,)) log (i2/i,) 100

dondei2 e i, sonlasintensidadeslimite a lastemperaturasT2 y T,, respectivainen-

te.

Los coeficientesindicadosa cadatemperaturason el promedio de los

obtenidos,segúnla ecuaciónanterior,fijandodichatemperatura(T,) y operando

con las restantes(T2).

Coeficientesde temperaturapromedio:

* Dinoseb: - pH 3,0: 1’ onda,(1.7±02)y 2’ onda(1.37±0.08)

- pH 10.0: 1’ onda, (15±0.1)y 2’ onda(1.6±0.1)

* Metoprotrina:(1.90±0.01)

* Terbutrmna: (1.81±0.01)

Estos resultadosindican que las corrientes límites de reducción del

dinoseb,de la metoprotrinay de la terbutrinano sondetipo cinéticoo catalítico,

puestoque los coeficientesde temperaturaobtenidosson menoresdel 2 % en

todoslos casos(127).



117 Est. polarográfico: Naturalezacon. límite

TABLA XIV

Efecto de la temperatura sobre la corrientelímite enpolarografíatast

Dinoseb5.0x10~5M; Britton-Robinson0.1 M; y 10 mV r’; t
1 0.5 s.

1’ onda 2’ onda

pH T,
0C ~L,MA T,, 001% ‘L’ MA T~ <‘C’%

3.0 15 0.25 1.92 0.36 1.33

20 027 2.11 039 134

25 032 1.75 042 131

30 033 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 0.53 1.41

50 0.48 1.50 0.60 1.49

55 0.50 1.33 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 0.38 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 0.68 1.62 0.64 138

55 0.70 1.34 0.68 138

60 0.73 1.25 0.73 1.41
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TABLA XV

Efecto de la temperatura sobre la corriente límite en polarografía tast

Concentración 1.Ox1O~5 M; Britton-Robinson 0.1 lvi, pH 3.0; y 10 mV r’;t,

1.0 s.

Metoprotrina

T~ 001%

1.72

0.84

1.71

1.72

1.80

1.82

1.92

1.99

1.92

2.00

2.12

2.10

2.03

‘L’ MA

0.06

0.06

0.06

0.07

0.07

0.08

0.08

0.09

0.09

0.10

0.11

0.11

0.13

Terbutrina

T~ 001%

1.77

1.70

1.79

1.90

1.87

1.78

1.77

1.77

1.78

1.82

1.95

1.70

1.94

111.1.23. Influencia de la concentración de cada herbicida sobre la

intensidad limite

El último criterio utilizado para dilucidar la naturalezade la corriente

límite ha consistidoen estudiar,mediantepolarografíatast, la influenciade la

concentracióndela especieelectroactivaobjetodeestudiosobrela intensidadII-

T,0C

12.5

17.0

21.0

24.0

27.0

31.0

35.0

39.0

43.0

47.0

50.0

55.0

59.0

‘L’ MA

0.05

0.05

0.06

0.06

0.06

0.07

0.07

0.08

0.08

0.09

0.10

0.11

0.12
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mite de reducciónde dichassustancias.

Paraello, serealizaroncurvasdecalibradoenel intervalode concentra-

ción 1.0x105- 1.0x10~mol U’ paralos tresherbicidas.Los resultadosserecogen

en las Figuras 20 y 21. Las ecuacionesy coeficientesde correlaciónde estos

calibradosson los siguientes:

* Dinoseb:

pH 3.0 iLI(nA) = (-19±23)+ (5.1±0.4)x106C(M) r = 0.998

i~(nA) = (4+7) + (63±0.1)x106C(M) r = 0.999

pH 10.0 iL,(nA) = (-1±15)+ (6.0±0.2)x106C(M) r = 0.999

i~(nA) = (20±76)+ (11±1)x106C(M) r = 0.997

* Metoprotrmna: iL(nA) = (39±28)+ (7.1±0.5)x106C(M) r = 0.999

* Terbutrmna: idnA) = (4±31)+ (11.7±O.5)xlO’C(M) r = 0.999

Comose puedeapreciar,los calibradosobtenidosen este intervalo de

concentraciones son lineales en todos los casos con buenoscoeficientesde

correlación. Estadependenciaconla concentraciónconfirmaquela primeraonda

deldinoseby lasondascorrespondientesa lasdostriazinasestáncontroladaspor

difusión en el margende concentracionesestudiado.Por lo que respectaa la

segundaondadeldinoseb,éstadebeestarparcialmentecontroladaporadsorción,

ya que, comose dedujo a partir de la influencia de la altura del depósitode

mercurio,no erade naturalezadifusiva, si bien, las concentracionesquesehan

empleadoenesteestudiono son lo suficientementealtascomoparaapreciarla

curvaturatfpica de los procesoscontroladospor adsorción.
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2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO5. M

(b)

Figura 20.Influencia de la concentraciónde dinosebsobre ‘L en polarogra-

fía tan. Britton-Robinson 0.1 M: (a) pH 3.0y (b) pH 10.0; (•) 1’ onday (A)

2 onda; y 10 mV r’; t
1 0.5 s.

(a)
0.60-
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1L. MA

0.90 -

0.60 -

0.30 -

Figura 21.Influencia de la concentraciónde triazina sobre i, enpolarogra-

fía tast. (•) metoprotrina y (A) terbutrina; Britton-Robinson 0.1 M, pH3.0;

y 10 mV r’; tg 1.0 s.

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO5, M
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111.1.3. ESTUDIO DE LA REVERSIBILIDAD DE LOS PROCESOSDE

REDUCCION

La determinacióndel gradode reversibilidadde un procesodereducción

electroquímicosepuederealizarmediantela aplicaciónde diversoscriterios.A

continuaciónsepresentanlos utilizadosenestetrabajoparaestablecerel tipo de

procesoal queobedecela reducciónpolarográficade cadapesticida.Lastécnicas

utilizadashan sido polarografíatast, polarografíadiferencial de impulsos y

voltamperometriacíclica sobreun electrodode gotacolgantede mercuno.

En estaslasexperienciassehatrabajadocondinoseb5.OxlW5 mol L’o con

las triazinasen concentración1.0x10~mol L’.

111.1.31.Polarografía tast

Loscriteriosaplicadosmedianteestatécnicafueronel análisislogarítmico

de los polarograrnasy el criterio E
314-E,,4.

Las disolucionesde los pesticidasseprepararonen disolución reguladora

Britton-Robinson0.1 M y setrabajócon un tiempo degoteode 0.6 s.

111.1.3.1.1.Análisis logarítmicodelos polarogramas

Comoya secomentéenla parteteóricadeestaMemoria,la ecuaciónde

unaondacatódicaa 25
0C paraun sistemarápido estádadapor:

E = Em - (0.0591n)log (i/iri)
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Los datosobtenidosen esteestudiopara el dinosebserecogenen las

TablasXVI, XVII , XVIII y XIX y se representanen las Figuras22 y 23.

Lasrectasobtenidasapartir de los análisislogarítmicosde los polarogra-

masdel dinosebson las siguientes:

* pH3.0

1’ onda: E = -0.115 - 0.0337log (i/iL-i) r = 0.998

2’ onda: E = -0.292 - 0.0315 log (i/iL-i) r = 0.999

* pHlO.0

18 onda: E = -0.499 - 0.0330log (i/iL-i) r = 0.999

Por lo querespectaa la segundaonda,seapreciaun hábitocomplejo

enforma sinusoidalcondos tramosrectos,uno al principiodel diagramay otro

al final del mismo.Esto esdebidoa queen el polarogramaespecialregistrado

pararealizarel análisislogarítmicopuedeobservarsecomo estasegundaonda,

en realidad,estádesdobladaen dos “ondas’, lo quesugiereun solapamientode

dosprocesosde reducciónparael gruponitro queseencuentraenposiciónorto

con respectoal grupo fenólico,quetendríanlugar a potencialesmuy próximos.

Las ecuacionesobtenidasparacadauno de los dos tramosrectos son:

Primer tramo:

E = -0.780 - 0.0560log (i/iL-i) r = 0.997

Segundotramo:

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

Las pendientesobtenidas, en todos los casos, para los diagramas

logarítmicossonmuchomayoresquelasteóricasparaprocesosreversiblesconun

intercambiode seis electrones,lo que sugiereun comportamientoirreversible

paraambosprocesosde reducción.
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TABLA XVI

Análisis logarítmicodel polarogramade la primerareduccióndel dinoseb

a pH 3.0 mediante polarografía tast. Concentración 5.0x105 M; Britton-

Robinson 0.1 M; y 0.8 mV s’; t
1 0.6 s. = 0.273pA.

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 0.010 -1.3979 0.118 0.138 -0.0095
0.068 0.012 -13375 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 0.3748
0.080 0.024 -1.0160 0.132 0.199 0.4337
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 0.222 0.6388
0.088 0.039 -0.7781 0.140 0.231 0.7464
0.090 0.042 -0.7404 0.142 0.234 0.7782
0.092 0.048 -0.6709 0.144 0.240 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 -0.4708 0.152 0.256 1.1916
0.102 0.075 -0.4216 0.154 0.259 1.2838
0.104 0.079 -03863 0.156 0.261 13375
0.106 0.087 -03300 0.158 0.262 13979

-E,V log 1/1L1 -E, y i, ¡¿A log a/kM
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TABLA XVII

Análisis logarítmicodel polarogramade la segundareduccióndel dinoseb

a pH 3.0 mediante polarografía tasi. Concentración 5.0~lO~ M; Britton-

Robiuson 0.1 M;vO.8 mV s”; t5 O.6s. i,. = O.215pA.

i, ¡¿A log 1/¶L1 -E, V t MA log 1/101

0.244 0.006 -1.5420 0.280 0.064 -0.3680

0.246 0.007 -1.4730 0.282 0.070 -0.3117

0.248 0.008 -1.4420 0.284 0.076 -0.2578

0.250 0.009 -1.3596 0.286 0.084 -0.1930

0.252 0.010 -1.2895 0.288 0.090 -0.1427

0.254 0.013 -1.1739 0.290 0.097 -0.0810

0.256 0.015 -1.1249 0.292 0.105 -0.0202

0.258 0.018 -1.0392 0.294 0.112 0.0404

0.260 0.021 -0.9656 0.296 0.120 0.1015

0.262 0.024 -0.9008 0.298 0.127 0.1635

0.264 0.027 -0.8428 0.300 0.135 0.2272

0.266 0.031 -0.7653 0302 0.142 0.2935

0.268 0.034 -0.7187 0.304 0.151 03776

0.270 0.039 -0.6544 0306 0.157 0.4376

0.272 0.045 -0.5772 0.308 0.165 0.5185

0.274 0.046 -0.5591 0.310 0.172 0.6084

0.276 0.054 -0.4744 0.312 0.180 0.7112

0.278 0.060 -0.4122 0314 0.187 0.7494

Est. palarográfico: Reversibilidad
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TABLA XVIII

Análisis logarítmicodel polarogramade la primerareduccióndel dinoseb

a pH 10.0 mediante polarografía tast. Concentración 5.OxlW5 M; Britton-

Robinson 0.1 M; y OS mV s’ t
506s.iL = 0.700¡¿A.

-E, V i, MA log ~/~L-~ -E, V i, ¡¿A log “‘U.~

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 -13884 0.508 0.450 0.2553
0.456 0.032 -13126 0.510 0.475 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
0.472 0.092 -0.8174 0.526 0.604 0.7988
0.474 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 -0.4133 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 1.4497
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 0325 -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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TABLA XIX

Análisis logarítmico del polarograma de la segundareducción del dinoscb

a pH 10.0 mediante polarografia tast. Concentración 5.0x105M; Britton-

Robinson 0.1 M; y 0.8 mV s’; tflO.6s.iL = 0.804¡¿A.

-E, V i, ¡¿A log ~/ÍL-~ -E, V Iog ~/~L-~

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 0.464 0.1350
0.692 0.020 -15933 0.816 0.484 0.1797
0.696 0.024 -15119 0.820 0.496 0.2069
0.700 - 0.032 -13825 0.824 0.508 0.2346
0.704 0.036 -12291 0.828 0.520 0.2627
0.708 0.040 -1.2810 0.832 0528 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 0.568 03814
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 0200 -0.4800 0.880 0.660 0.6612
0.760 0.220 -0.4240 0.884 0.672 0.7068
0.764 0.240 -03711 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 0324 -0.1707 0.904 0.732 1.0072
0.784 0344 -0.1262 0.908 0.738 1.0485
0.788 0.364 4.0824 0.912 0.744 1.0934
0392 0.384 -0.0389 0.916 0.756 1.1973
0.796 0.404 0.0043 0.920 0.762 1.2587
0.800 0.420 0.0389 0.928 0.768 13291
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Figura 23. Dependenciadc -E con el log (~/ÍL~Í) en polarograf fa tast.
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10.0; y 0.8 mV s’; t, 0.6 s.
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En cuantoa los resultadosobtenidosen el análisislogarítmicode la nay

de la terbutrina,seencuentranrecogidosen lasTablasXX y XXI, respectiva-

mente,y representadosen la Figura24.

Comopuedeobservarse,en amboscasos,la representacióndeE frenteal

log (i/i~-i) seajustaaunarectade ecuación:

* Metoprotrina: E = -1.05 - 0.045 log (i/iL-i) r = 0.999

* Terbutrmna: E = -1.06 - 0.036 log (i/iL-Í) r = 0.999

Comosehaindicadoanteriormente,la reduccióndelastriazinasinvolucra,

probablemente,al enlace-C= N- delanillo de la molécula(2, 57), lo quesupone

un intercambiodedoselectrones.El valorobtenidoparalaspendientesdeambos

análisis logarítmicos es apreciablementemayor, en valor absoluto,en ambos

casos,queel previstoteóricamenteparaun procesoreversiblequees-0.0295V

cuandon = 2. Estecomportamientoindica la no reversibilidaddel procesode

reducción de cada uno de los dos herbicidas sobre el electrodogotero de

mercurio.
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TABLA XX

Análisis logarítmico dcl polarogramade reducciónde la metoprotrina

mediantepolarografíatast.Concentración1.OxlW5 M; Britton-Robinson0.1

M, pH 3.0; y 0.8 mV s~’; t~ 0.6 S~L = 0.996MA.

-E, y i, MA log ‘l’~~-’ -E, V t MA log Í/ÍL-~

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
1.000 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 -03655 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

Análisislogarítmicodelpolarogramadcreduccióndelaterbutrinamediante

polarografíatan. Concentracióni.o~io~ M; Britton-Robinson0.1 M, pH

3.0; y 0.8 mV ~ t5 0.6 5. iL=O.113 ¡¿A.

-E, V t MA log 1/1171 -E, V i, ¡¿A log ¡/ÍL~1

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 1.072 0.076 03238
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 -0.4771 1.096 0.103 1.0025
1.044 0.031 -0.4233 1.098 0.104 1.0620
1.046 0.033 -03779 1.100 0.105 1.1291
1.048 0.036 -03291 1.102 0.106 1.1860
1.050 0.039 -0.2719 1.104 0.107 1.2504
1.052 0.043 -0.2169 1.106 0.108 13246
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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111.1.3.1.2. Criterio E,14-E114

Los valoresde los parámetrosE314 y E,,4 se calcularona partir de los

polarogramasregistradosespecíficamentepara la obtenciónde los diagramas

logarítmicospresentadosen el apartadoanterior. Los resultadosobtenidosse

recogenen la Tabla XXII.

TABLA XXII

Criterio E314-E114mediantepolarografía tast

HERBICIDA pH E314, V E114, V Ea/4-EI/A, V

Dinoseb 3.0

1’ onda -0.134 -0.100 -0.034

Y 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

Comopuedeobservarse,lasdosondasdeldinosebobtenidasapH 3.0,así

como la primera obtenidaa pH 10.0, dan lugar a valoresmuy superioresal

esperadoparaprocesosdereducciónreversiblesque involucren seiselectrones

(-0.0094V). Dadaslascaracterísticasespeciales,ya comentadas,delpolarograma

obtenidoparala segundaondadel dinosebapH 10.0,enestecasoparticular,no

sehaaplicadoestecriterio.
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En cuanto a la metoprotrinay a la terbutrina, los valores obtenidos

tampococoincidencon el esperadoa partir de la ecuaciónE314-E,14= -0.0564/n

paraun procesoreversible(-0.0282 V parau = 2), confirmándose,por tanto,

tambiénpor estecriterio, la no reversibilidad de los procesosde reducciónde

ambastriazinas.

111.13.2.Polarografía diferencial de impulsos

Existenvarios criterios para dilucidar el grado de reversibilidadde un

procesodereducciónmediantepolarografíadiferencialdeimpulsos(d.p.p.),como

seha indicadoanteriormente.A continuaciónseexponenlos utilizadosen esta

Memoria.

111.1.3.2.1.Efecto de la amplitud del impulso sobre el potencialde pico, la

intensidad de pico y la anchura de pico en la semialtura

Los polarogramasseregistraronen todoslos casoscontiemposde goteo

de 0.6 s.

Los resultadosde la variacióndelpotencialde pico, E9, con la amplitud

del impulso aplicado, &E, se recogenen la Tabla XXIII para el dinoseben

concentración5.Oxl(1
5 mol L”, y en la Tabla XXIV para ambastriazinas en

concentracióni.0x104 mol U’.

Comoerade esperar,en todoslos casos,los valoresde los potencialesde

pico experimentalessonapreciablementemásnegativosquelos valoresteóricos,

paraun sistemareversible,calculadosmediantela ecuaciónE.> = E,~ - AE/2.
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TABLA XXIII

Efecto dc AE sobre E~ en d.p.p.

Dinoseb5.OxlW’ M; Britton-Robinson 0.1 M; y 8.3 mV st t5 0.6 s.

1’ onda Y onda

pH -AE, mV -E.><~), y -E.>«~>, V -E.>«,.»,V -E,«~>,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 0.470 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 SE sobre E.>

Concentración 1.OxlW5 M; Britton-Robinson

0.6 s.

Metoprotrina

end.p.p.

0.1 M, pH 3.0;y 83 mV s-’;t,

Terbutrina

-SE,mV

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1.080

1.076

1.072

1.064

1.056

1.048

1.040

1.032

1.024

1.016

1.045

1.040

1.035

1.030

1.025

1.020

1.015

1.010

1.005

1.000

1.080

1.072

1.070

1.064

1.060

1.056

1.048

1.040

1.028

1.020

1.055

1.050

1.045

1.040

1.035

1.030

1.025

1.020

1.015

1.010

Por otraparte,en lasTablasXXV y XXVI se recogenlos valoresde las

intensidadesde pico obtenidasparael dinoseby las triazinas,respectivamente,

paracadaunade lasamplitudesdel impulsoaplicadas,asícomolos delcociente

(a-1)/(u+1), en valorabsoluto,siendoo = exp((nF/RT)(&E/2)), considerando

n=6 paracadauna de las ondasdel dinoseby n=2 parala reducciónde las

triazinas.Estosvalores,junto con la variaciónde las intensidadesdepico conla

amplitud del impulso,se representanen la Figura25 parael dinoseby en la

Figura26 paraambastriazinas.
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TABLA XXV

Influencia de la amplitud del impulso sobre la intensidad de pico en d.p.p.

Dinoseb5.Ox10~5 M; Britton-Robinson 0.1 M; y 8.3 mV stt, 0.6 s.

pH 3.0

kcz-í)¡@+1)!

MA MA

0.52555

0.82365

0.94175

0.98149

0.99422

0.99820

0.99944

0.99982

0.99995

0.99998

0.05

0.11

0.18

0.25

031

0.37

0.42

0.44

0.48

0.49

0.06

0.14

0.22

0.30

038

0.46

0.54

0.59

0.64

0.68

pH 10.0

i~(1)

MA

0.32

0.71

1.13

1.58

1.99

234

2.61

2.82

2.94

3.00

i,(2)

¡¿A

0.19

0.36

0.59

0.68

0.86

1.01

1.17

1.29

1.41

1.50

Comopuedeobservarse,las representacionesde i.> frentea (u-1)/(a+1)

no son lineales,lo que implica que las reduccionesde los dos gruposnitro del

dinoseb,segúnestecriterio, son procesosirreversiblesa los dos valoresde pH

estudiados.En cuantoa las intensidadesde pico, seobservaun aumentolineal

con la amplitud del impulsohasta,aproximadamente60 mV. A partir de este

valor seobservaunadesviacionesde la Linealidad.

-hE, mV a

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0.3110

0.0967

0.0300

9.34x10~3

2.90x10~3

9.03x104

2.81x10~

8.73x105

2.71x1O~

8.44x104
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TABLA XXVI

Influencia de la amplitud del impulso sobre la intensidad de pico en d.p.p.

Concentración 1.0x105M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0; y 8.3 mVs~’;t
5

0.6 s.

Metoprotrina Terbutrmna

-BE, mV

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

a ku-1)«u+oI

0.677

0.459

0311

0.211

0.143

0.097

0.065

0.044

0.030

0.020

0.193

0.371

0.526

0.651

0.75 0

0.823

0.878

0.916

0.942

0.961

i~MA

0.03

0.06

0.09

0.12

0.15

0.19

0.22

024

0.26

0.28

i7MA

0.04

0.09

0.15

0.20

0.26

032

0.36

0.40

0.42

0.44

En cuantoa las triazinas,tampocolas representacionesde L, frentea (u-

1)/(u+1) muestranel comportamientolineal esperadoparaprocesosreversibles.

Ahoralasintensidadesdepicoaumentanlinealmenteconla amplituddelimpulso

hastaunos80 mV.

Finalmente,en la TablaXXVII, seindicanlos valoresde la anchurade

semipicoobtenidosapartir de los polarogramascorrespondientes.

Losvaloresde la anchuradepicoala seniialturaobtenidosparael dinoseb

son,entodoslos casosestudiados,muchomayoresquelos esperadosteáricamen-
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te para procesos de reducción en los que intervengan seis electrones (128). En

cuanto a las triazinas, los valores experimentales de W112 también discrepan de los

teóricamente previstos para un proceso reversible en el que intervengandos

electrones.

10 40 70 —hE, mV

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05 -

10 40 70 —BE. mV

1,. pA

0.40 -

0.30-

0.20-

0.10-

Figura 26. Influencia de la amplitud del impulso sobre la intensidadde pico

(.) y sobre ku-ti/au+ i>I (A) en d.p.p. Concentración 1.0x10
5 M, (a)

metoprotrina y (b) terbutrina; Britton-Robinson Od M, pH 3.0;y 83mV r’;
t 0.6 a.

(e> (b>

0.2 04 0.6 (a—1>/(cj+1> 0.2 04 0.6 <a—1)I(c+1)
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TABLA XXVII

Variación de la anchura de semipicocon la amplitud del impulso

Dinoseb5.Ox1O~5M y triazinas 1.0x105M. Britton-Robinson 0.1 M; y 8.3 mV

s-~~ t 0 6 s.
‘E -

mV

Dinoseb Metopro- Terbutrina

trina

AE,mV pH 3.0

r’ pico

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

50

50

50

50

50

50

50

50

50

40

pH 3.0

Y pico

70

70

70

60

60

60

60

60

60

60

pH 10.0

1~ pico

50

50

40

40

40

40

40

40

50

50

pH 10.0

Y pico

190

170

160

120

120

110

110

110

110

120

pH 3.0

88

80

72

72

64

64

64

64

64

64

pH 3.0

64

56

56

56

56

56

56

56

56

56

En consecuencia,los resultadosobtenidosmediantela aplicacióndeestos

criterios en polarografía diferencial de impulsos indican, nuevamente,un

comportamientoirreversible de los procesosde reducciónpolarográfica del

dinoseb,de la metoprotrmnay de la terbutrina.
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1111.3.3.Voltamperometría cíclica

Se ha llevado a cabo un estudiopor voltamperometríacíclica sobre el

electrodode gotacolgantede mercuriodedisolucionesde dinosebS.0x1O~5mol

U’ en medioBritton-Robinsona pH 3.0 y a pH 10.0, así como,de disoluciones

de metoprotrinay de terbutrmna en concentración1.OxlO’5 mol II’ en medio

Britton-Robinsona pH 3.0, con el fin de confirmar la irreversibilidad de los

procesosde reducción de estos pesticidas.También se ha comprobadola

influencia quetiene sobreestosprocesasla velocidadde barridoen el intervalo

comprendidoentre III y 1000 mV st

Los voltamperogramasobtenidos,tanto parael dinosebcomo para las

triazinas,aunavelocidadde 50 mV r’ semuestranen la Figura27.

Los voltamperogramasobtenidospara el dinoseb,barriendoel potencial

desde0.2 V hasta-0.6 V a pH 3.0, y desde0.0 V hasta-1.4 V cuandosetrabajó

a pH 10.0, muestrandos picos de reducciónen el barrido inicial (picosA y B)

que aparecena potencialesde -0.094V y -0.294V a pH3.0, y de -0.508 V y

-0.799 V a pH 10.0, que son debidosprobablementea las reduccionesde cada

unode los dosgrupasnitro queposeela moléculaa los correspondientesgrupos

amino.El barrido inversoorigina un pico de oxidación (pico C) queaparecea

0.082V apH 3.0 y a -0.202V a pH 10.0, debidoposiblementea la formaciónde

la iniina correspondientea partir de la aminaformadaen la primerareducción,

comportamientoque coincidecon el observadonormalmenteparacompuestos

aromáticoscon gruposnitro en su molécula(141). En un segundobarrido de

potencialhaciavaloresnegativos,la iminaformadasereducea0.052V (pH 3.0)

o a -0.240 V (pH 10.0) (pico D) dandolugar, medianteun proceso redox

reversible,a la aminaoriginal (141). Estos voltamperogramasconfirman un

comportamientototalmenteirreversibleparael procesoglobalde reduccióndel

dinoseb.
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Figura 27. Voltamperagrainas cíclicos: (a) dinoseb5.OxlW’ M pH 3.0, (b)
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Ji>. .t.c,
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La reversibilidad del proceso en el que interviene la imina (picos Cy D)

se ha comprobado siguiendo dos criterios diferentes, utilizando los datos que

aparecen en la TablaXXVIII. Paraun sistemareversiblesimple,sin reacciones

químicasacopladas,la relaciónentrelas intensidadesde pico anódicoy catódico

es la unidad, mientras que la separación existente entre los potencialesde pico

anódico y catódico a 25 0C es:

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

donde n es el número de electronesinvolucradosen el procesoredox.

TABLA XXVIII

Voltamperometría cíclica: valores anódicosy catódicos de los potenciales

de pico y de las intensidadesde pico del proceso redoz que implican las

pico C y D dela Figura 27-ab.Dinoseb5.0x10’It; Britton-Robinson 0.1 M.

pH y, mV s’ E», V E.>~, V E»-E~~~, V

3.0 50

500

0.082

0.095

0.052

0.068

0.030

0.027

11.5

873

11.5

873

1.00

1.00

10.0 50 -0.202 -0.240 0.038 14.1 10.2 1.38

500 -0.202 -0.240 0.038 53.6 55.6 0.964

Comopuede observarse en la TablaXXVIII, la relaciónexistenteentrelas

intensidades de pico anódicay catódicaes, igual a la unidada pH 3.0 mientras

queenmediobásico seacercaa dichovalor. En cuantoa la diferenciaentrelos

potencialesanódicoy catódico, los estudiosrealizadosencompuestosdeestetipo
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(141) adjudican dos electrones a este proceso, con lo cual esta diferencia debería

presentarun valor de 0.030 V, valor que se aproxima fuertementea los

experimentales obtenidos.Todo ello demuestrala reversibilidaddel proceso

consideradoy sugiereque el procesoelectroquímicosealeja ligeramentede la

reversibilidaden mediobásico.

La aceptacióndeun valor den = 2 implica suponerquesólouno de los

gruposamino formadosen la etapade reduccióninicial seoxidaen el barrido

inversodepotencial.Porotro lado, si seprodujerala oxidacióndelos dosgrupos

amino (n = 4), la diferenciateórica entrelos potencialesde pico anódicoy

catódico sería mucho menor que la observadaexperimentalmente,lo que

implicaría la no reversibilidaddel procesoelectroquímicoy, por tanto, una

contradiccióncon las conclusionesobtenidasa partir de la relación entrelas

intensidadesanódicay catódica,y conlosdatosexistentesen la bibliografíasobre

los mecanismosredoxde algunosnitrocompuestos(141).

Otraposibleexplicaciónseríaquesetrate deuncasoenel queBE = E»

E1
0 a -(2RT/F)1n2 -35.6 mV a 25 0C (dondeE y E[ son los potenciales

normalespara las reaccionesde reducciónde los grupos imino a los grupos

amino).Este valor de BE ocurre cuandono hay interacciónentre los grupos

electroactivosy la dificultaddequeseproduzcala segundareacciónelectroquími-

ca se origina únicamentea partir de factoresestadísticos(142). En estas

condicionesel pico observadotienetodaslascaracterísticasdeunasolaetapade

transferenciaelectrónica(unasolareacciónelectroquímicaimina/amina)aunque

realmentesetratedel resultadode dos transferenciasdedos electronesunidas.

En cuanto a las triazinas,barriendoel potencialdesde-0.80 V hasta-1.20

V se observóun pico de reducciónbien definido a -1.06 V, tanto para la

metoprotrinacomoparala terbutrina.Comosemuestraen la Figura27 (c y d),

no seobservaronpicosenel barridoinversodepotencia],lo queconfirmala irre-
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versibilidad de ambos procesos electródicos.

Los resultadosde los estudiosde la influenciade la velocidadde barrido

sobrelas señalesde reduccióndeldinoseben el barrido inicial (picosA y B) se

recogenenla TablaXXJXI, mientrasquelos datosobtenidosparala metoprotri-

nay la terbutrmnaseencuentranen la TablaXXX.

TABLA XXIX

Influenciade la velocidadde barridosobre i~ en voltamperometríacíclica

Dinoseb5.0x10’ M; Britton-Robinson0.1 M.

pH 3.0 pH 10.0

y, mVs” log y ipí
nA

log i.» ip2
nA

log i.>~ ipí
nA

log 1» ip2
nA

10 1.00
20 130
30 1.48
40 1.60
50 1.70
60 1.78
70 1.84
80
90

100
200
300
400
500
600
700
800
900
1000

1.90
1.95
2.00
2.30
2.48
2.60
2.70
2.78
2.84
2.90
2.95
3.00

log i.>~

58
86

110
132
152
171
187
204
220
250
505
683
852
1007
1159
1305
1441
1498
1676

1.76
1.93
2.04
2.12
2.18
2.23
2.27
2.31
2.34
2.40
2.70
2.83
2.93
3.00
3.06
3.12
3.16
3.18
3.22

108
164
214
254
292
328
363
396
429
490
902
1211
1494
1741
1974
2187
2385
2447
2672

2.03
221
2.33
2.40
2.46
2.52
2.56
2.60
2.63
2.69
2.96
3.08
3.17
3.24
330
334
338
339
3.43

103
159
m
272
318
342
381
444
458
524
876
1198
1505
1803
2075
2348
2620
2730
2974

2.01
2.20
2.35
2.43
2.50
2.53
2.58
2.65
2.66
2.72
2.94
3.08
3.18
3.26
332
337
3.42
3.44
3.47

45
66
87

102
116
122
135
157
159
181
293
392
491
578
670
758
847
884
965

1.65
1.82
1.94
2.01
2.06
2.09
2.13
2.20
2.20
2.26
2.47
2.59
2.69
2.76
2.83
2.88
2.93
2.95
2.98
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Iog IP

3.00

2.00

1.00 2.00 3.00 Iog y

Iog ¡~ (bJ

3.00

2.00

J—HI. 2.00 3.00 Iog
1.00 y

Figura 28. Influencia de la velocidadde barrido sobre i~,en forma logarítmi-

camediantevoltamperometría cíclica.Dinoseb5.OxlW’ M, (.) rpico y (A)

2~ pico; Britton-Robinson 0.1 14, (a> pH 3.0 y (b) pH 10.0.

1
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TABLA XXX

Influencia de la velocidad de barrido sobre i, en voltamperometría cíclica

Triazinas 1.0x10’ M; Britton-Robinson 0.1 It pH 3.0.

Metoprotrina

i.>,,nA

1.4

1.9

2.2

2.5

3.1

3.5

3.9

4.3

4.8

5.4

10.0

15.0

18.0

23.0

27.0

32.0

37.0

40.0

43.0

log i,

0.146

0.279

0342

0398

0.484

0.544

0.591

0.633

0.681

0.732

1.000

1.176

1.255

1.362

1.431

1.505

1.568

1.602

1.633

Terbutrina

¡rnA

2.4

3.3

4.4

5.6

6.0

7.0

8.0

9.5

10.5

12.0

20.0

28.0

39.0

45.0

54.0

61.0

68.0

72.5

825

log i,

0.380

0.5 19

0.643

0.748

0.778

0.845

0.903

0.978

1.021

1.079

1.301

1.447

1.591

1.653

1.732

1.785

1.833

1.860

1.916

y, mVs-~

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

log y

1.00

1.30

1.48

1.60

1.70

1.78

1.85

1.90

1.95

2.00

230

2.48

2.60

2.70

2.78

2.85

2.90

2.95

3.00



EM. polarogrOfico: Reversibilidad

(a)

-nl

1.00 2.00

-Hl

3.00 Iog

(b)

1.00 2.00 3.00 Iog y

Figura 29. Influencia de la velocidaddebarrido sobre½en forma logarítmi-

ca mediante voltamperometría cíclica: (a) metoprotrina y (b) terbutrina..

Concentración 1.0x10’ M; Britton-Robinson 01 It pH 10.

150

¡cg I~

120 -

0.80 -

0.40

0.00

Iog i~
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120

0.80

0.40 -
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Por lo que se refiere al dinnoseb, las representaciones del log i, frente al

log y 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:

* pH 3.0: log t~ = 0.883 + 0.778 log y r = 0.997

log ii>2 = 1.23 + 0.737 log y r = 0.998

* pH 10.0 log L» = 1.22 + 0.751 log y r = 0.999

log i.>2 = 0.901 + 0.689 log y r = 0.998

Comopuedeobservarse,losvaloresde laspendientesobtenidasno están

próximosni alosesperadosteóricamenteparacorrientescontroladaspordifusión

(0.5), ni a los encontradosparaprocesosdondehayadsorciónen el electrodo

(1.0), lo que sugiereun control mixto en todoslos casos.

En cuanto a las representaciones del log i~, frente al log y de ambas

triazinas (Figura 29), se aprecian, en cada una de ellas, dos tramos rectos bien

diferenciadosde pendientes-0.46 (hasta50 mV s~’) y -0.91 parala metoprotrina

y -0.59 (hasta50 mV s~’) y -0.86parala terbutrina.Portanto,paravelocidadesde

barridobajas,basta50 mV s’ aproximadamente,secumplenlas previsionespara

corrientescontroladaspordifusión.Elcambiodependienteobservadoavelocida-

des de barrido mayores pareceindicar la existencia de otros mecanismosque

controlen laintensidaddepico,como,porejemplo,fenómenosdeadsorciónsobre

la superficiedel electrodo(143, 144). Estecomportamientoesel esperadocuando

el reactivoestádébilmenteadsorbidosobrela superficiedel electrodo,siendo

electroactivas,tanto la especiedisueltacomola adsorbida(125).
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111.1.4. DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE DIFUSION

El coeficiente de difusión de cada uno de los pesticidas en estudio se ha

calculado aplicando la ecuación [11]a partir de las curvas de calibrado obtenidas

mediantepolarografíatasty recogidasenel apartado111.1.2.3.de estaMemoria.

En la Tabla XXXI se recogen los valores de los coeficientes de difusión

de los tres herbicidas,donde P es el valor de la pendientede los respectivos

calibrados.

Determinación de los

TABLA XXXI

coeficientesde difusión en polarografíatast

Herbicida

Dinoseb

(1~ onda)

Dinoseb

(21 onda)

Metoprotrina

pH

3.0

10.0

3.0

10.0

1’, MA L mmoV’

5.1

6.0

63

11.0

3.0 7.1

n~’ e’

6

6

6

6

2

D, ~2 5~1

8.56x10’7

1.18x10~

1.30x10~’

3.98x104

6.72x104

Terbutrina 3.0 11.7 • 2 1.81x10’
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o
111.1.5. DETERMINACION DE an~ Y k

La determinación de los valores de an8 y k
0~ de los procesos de reducción

del dinoseby de las triazinasobjeto de estudioseha realizadoaplicandolos

criterios descritos en el apanado1.4.4. deestaMemoria.

Los valores del parámetro ana se han calculado a partir de las pendientes

obtenidas en el análisis logarítmico de los polarograniasde los herbicidas

(apanadom.1.3.1.1.)y a partir de la diferenciaE
314-E114 (ecuación 14). En la

Tabla XXXII se recogen los valorescalculadosparalos tresherbicidas.

En el caso de la segundareduccióndel dinosebapH 10.0, dadala forma

del diagrama logarítmico obtenido (Figura 23b), éste parámetro se ha

determinado a partir de los valores de la pendientedel primer tramorectode

dicha representación, ya que correspondea la parte ascendente de la onda en que

ésta se encuentra mejor definida.El parámetroasí calculadosería,por tanto, el

relativo a la “hipotética primera onda” (desarrolladaa potencialesmenos

negativos)de reduccióndel segundogruponitro del dinoseb.

Porotro lado, la constantede velocidadheterogéneaparala reduccióna

E = O en la escaladepotencialutilizadasehacalculadomedianteel métodode

las pendientesde Tafel (125) representaÉdoel log i frentea E paravaloresde

medidosal comienzo de la onda polarográfica, según se explicó en el apanado

1.4.4. de estaMemoriaEstasrepresentacionessehanrecogidoen lasFiguras30

y 31 para el dinoseb y en la Figura 32 para ambastriazinas.Los valoresde k
0f

calculados para cada uno delosherbicidas,asícomotambiénloscorrespondientes

al parámetroan
8, sehan recogidoen la Tabla XXXIII.
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TABLA XXXII

Determinaciónde an8en polarografíatast

ANALISIS

LOGARITMICO

CRITERIO

HERBICIDA

Dinoseb(1’ onda) 3.0 1.61 -0.034 1.52

10.0 1.64 -0.032 1.62

Dinoseb(28 onda) 3.0 1.72 -0.030 1.72

10.0 0.97

Metoprotrina 3.0 1.20 -0.046 1.12

Terbutrina 3.0 1.50 -0.035 1.47

TABLA XXXIII

Determinación de an8 y por polarografía tast

mediante el criterio dc las pendientesde Tafel

pH an8

Dinoseb(1’ onda) 3.0 1.66 6.0x10
4

10.0 155 1.5x10~~

Dinoseb(2’ onda) 3.0 1.74 1.9x104

10.0 0.94 8.8x10’>

Metoprotrina 3.0 1.07 8.0x10’9

Terbutrina 3.0 138 4.5x10~

Est. polarográfico:Parámetrosan
0 y 1<

pH an, an8

Herbicida cm
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Iog ¡

—1.50 -

—2.50 -

—0.10

Iog I

—1.00

—2.00 -

-0.28

Figura 30. Dependenciadel log i frente a E (pendientesde Tafel) del

dinoseb5.0x10
4M en Britton-Robinson 0.1 M a pH 3.0: (a) 1’ onda y (b)

2’ onda. y 0.8 mV s’; k 0.6 s.

—027 —0.26 —0.25 E. V

<a]

e

—0.08 —0.06 E. V

(b>
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Iog 1

—0.50 -

—1.50-

—0.49 —0.48

log ¡

—0.50

—1.50

—0.76 —0.73 —0.70 E. Y

Figura 31. Dependenciadel log i frente a E (pendientesde Tafel) del

dinoseb5•0x105M en Britton-Robinson 01 M apH 10.0: (a) 1’ onda y (b)

2’onda.vO.8mVs’;t, 0.6s.

(a)

—0.47 —0.46 E, Y

e

(b)
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Iog ¡

—1.50 -

—2.00

—2.50 -

—1.04 —1.02

Iog ¡

—1.75 -

-2.25 -

—2.75 -

—325 -

—1.04 —1.02 —1.00 —0S8

Figura 32. Dependenciadel log i frente a E (pendientesde Tafel) de (a)

metoprotrina y (b) terbutrina. Concentración 1.OxlO” M; Britton-Robinson

O.lItpH3.O;vO.8mVs’;t5 O.6s.

(a)

—1.00 —0.98 E. Y

(b>

e

E. Y
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Comopuede apreciarse, los valores de an8 calculados por los tres métodos

aplicados concuerdan entre sí dentro del limite del error experimental. Por otro

lado, seobservaunadisminución de los valoresde k
0~ con el pH, lo queindica

unamayor dificultad en los procesosde reduccióndel dinoseba medidaquela

acidezdel medio es menor. Por otra parte, los valores de las constantesde

velocidad demuestran, ahora cuantitativamente, que los procesosdereducciónde

los tresherbicidasson irreversiblesen los mediosestudiados.

111.1.6. MECANISMOS DE REDUCCION POLAROGRAFICA

En este apanado,teniendo en cuenta los resultadosexperimentales

obtenidos,así como los datos encontradosen la bibliografía, se propone un

mecanismode reducciónparacadaherbicidaen los mediosestudiados.

m.L6.1. Dinoseb

La reducciónde nitrocompuestosaromáticosen medio acuosopuede

representarsemediantelas siguientesreacciones:

Ar-N0
2 + 4 W + 4 e~—. Ar-NHOH + H20 (1)

Ar-NHOH + 211k + 2e$—~Ar-NH2 + H20 (2)

Esteprocesopuededar origena la presenciade dos ondasseparadasen

los polarogramas,unade cuatroelectronesqueda origen a la formaciónde la

hidroxilaminaaromática(reacción1), y otra queinvolucrael intercambiode dos

electrones,y que, en caso de producirse,lleva a la formación de la amina

correspondientecomo producto de la reacción2. Sin embargo,la reducción

electroquímicadealgunosnitrocompuestosaromáticos,sustituidoscondetermina-



159 EM. polarog2Mecanismosde reducción

dos grupos en las posiciones orto y para, ocurre mediante una sola onda de seis

electrones, debido a la deshidratación de la hidroxilamina aromática que lleva a

la formación del intermediario imina, el cual, se reduce inmediatamente a la

aminacorrespondiente(145).

Los polarogramasdel dinosebmuestrandos ondasque corresponderán,

cadaunade ellas,a la reducciónde uno de los gruposnitro de la moléculaa los

correspondientesgruposaminoconun intercambiodeseiselectrones.Por tanto,

la estequiometríade la reducciónpolarográficadeldinosebvendrárepresentada

por las siguientesecuacionesquñnicas:

094 ~ CH-082CH3%4—CH.C82-CHs
5 +8820

HM2

Cfr4-CM3CH-Ch-CM3 .ew.e.- —a + 6 M~

Los resultadosobtenidosenel estudiode la influenciadelpH del medio

sobre los potencialesde onda mediade la reducción del dinosebllevaron a

suponerque la primeraondaobtenidasedebea la reduccióndel grupo nitro

situadoen posiciónpara con respectoal grupo fenólico (apartado111.1.1.1.1.).

Esto esdebido, probablemente,a que, ademásde los efectos inductivos y de

resonancia,existeun efectoestéricoentreel grupofenólicoy el gruponitrosima-

8

034
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do en posición orto a causa de su proximidad. Dicho efecto dificultaría la

reducción de este grupo nitro y, por lo tanto, originaría un desplazamiento en los

valoresdesu potencialde reducciónhaciavaloresmásnegativos.

Por otra parte, ya se ha demostradola existenciade fenómenosde

adsorción, de carácter débil, del dinoseb sobre la superficie del electrodo de

mercurio. Por consiguiente,en el mecanismopuedenintervenir dos tipos de

reacciones:por un lado la reduccióndel dinosebadsorbido,y por otro, la

reduccióndel dinoseben disolución sobre el electrodo(el cual puede estar

previamente modificado por la capa del reactivo adsorbido). Además, la

dependenciadel ~ con el pH observada muestra que los protonesestán

implicados en la etapadeterminantede la velocidad que suele ser, para los

nitrocompuestosaromáticos,la reducciónirreversibledel gruponitro a nitroso,

facilitadapor la protonaciónpreviadel -NO2 (146, 147). La elucidacióncompleta

del mecanismoimplicando la adsorcióndel dinoseb,así como, la protonación

previa de esta especie adsorbida, precisan de estudios más complejos que los

llevados a cabo en esta Memoria (por ejemplo, mediante palarograflanormalde

impulsos o cronoculombimetría) por lo quetansolosepropondránlas reacciones

electroquímicassucesivasdeldinosebquedifunde,apartir de los datos obtenidos

mediantepolarografíadc y voltamperometríacíclica.

Así, enmedioácidoy parala primeraondadereducción,el primerpaso,

probablemente,consisteen unaprotonaciónrápida del grupo nitro situadoen

posiciónparacon respectoal grupo fenólico:

ft 02N R

+ ¡4+ -~

NO~H.
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seguida de la reducción lenta al derivado nitroso:

02

OH

+ 14 + 2e-
lenta

OH

R
+H20

La posteriorreduccióndel gruponitrosohastagrupoaminotienelugar a

travésde dosetapaselectroquímicascuyospotencialesson menosnegativosque

el de reduccióndel gruponitro (146). En la primeraetapaseforma un grupo

hidroxilamina:

OH

02R
•21f-e-2e-

inestable,cuyarápidatransformaciónenimina permitelareduccióndeestegrupo

hasta la amina final:

R rápida R
+H20

NO

NO NHOH

NHOH



En. pdarog.. Mecanismosde reducción 162

O OH

02 R E3

+2W •2e-

La segundaondaconsistiríaen una serie análogade pasos,pero con el

grupo nitro situadoen posiciónorto con respectoal grupofenólico.

Parlo queserefiereapH 10.0, el valarde la pendienteenel tramodepH

superiora 4.7 indica queel númerode protonesimplicadosesde uno, lo que

podríaexplicarsemedianteun equilibrio de protonaciónprevio del gruponitro,

seguidode la reducciónlenta delgrupo nitro protonado(etapadeterminante)a

gruponitroso,peroahorasinparticipacióndelos protones,por estardisociadoel

grupo fenólico (pk. = 4.7):

02 R R
+ 2 r —a.

lenta

NO2¡4+

El restode lasetapastranscurriríasiguiendolos mismospasosquesehan

comentadopara pH 3.0. Consideracionesanálogaspuedenhacersepara la

segundaonda,si bien la apariciónde dos ondasmuy juntas en el polarograma

queserealizóparael análisislogarítmicodeestareducción(apanadom.1.3.1.1.)

pareceindicar quealgunade las etapasde reducciónsubsiguientesal pasodel

gruponitro anitrosopuededesplazarseapotencialesmásnegativosqueE1 para

O.

NH NH2
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este medio básico.

Adicionalmente, los resultados obtenidos mediante voltaniperometria

cíclica concuerdan con los mecanismos propuestos. Los picos C y Dque aparecen

en los voltamperogramas del herbicida a los dos pHs estudiados (Figura 27 a y

b) se deben a un proceso de oxidación-reducciónentrela parejaamina/imina:

H2N

OH

HNft

O

R
+ 2W + 2e-

De estaforma, el grupo amino que se obtuvo en último lugar (más

fácilmenteoxidable)enel primerbarridodepotencialhaciavaloresnegativosse

oxidaal grupo¡mino, dandolugarala aparicióndelpico C, enel barridoinverso

de potencial.Estegrupo ¡mino se reducenuevamente,dandolugar a la amina

original, cuandoserealizael segundobarridohaciavaloresnegativos(pico D).

111.1.6.2.Metoprotrinay terbutrina

Los mecanismosde reducciónde lasdostriazinasobjetode estudioenesta

Memoriainvolucrandos electronesy un protón.

No sehaencontradoenla bibliografíaningunadescripcióndelmecanismo

dereducciónelectroquímicade lass-triazinas,porlo quesehasugeridoquedicha

HM2
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reacción transcurrade un modosimilar a la propuestapor Janday Holy (148)

para la piridina y los derivados pirimidinicos, donde la reacción concierne al

anillo solamente. Dado que estos estudiosse han hechoa pH 3.0 y que los

valoresde plc8 calculadosparala metoprotrinay la terbutrina son dc 4.1 y 4.2,

respectivamente, es lógico suponerqueestasreduccionessehanllevado a cabo

sobre la triazinaprotonada.Además,el desplazamientohaciapotencialesmás

negativosdel E,,2 a medida que aumentael pH indica la existenciade una

reacción de protonación acopladaa los procesosde reducción de los dos

herbicidas.

Por consiguiente,seproponeel siguientemecanismode reducción,tanto

parala metoprotrinacomoparala terbutrmna:

3CM3

AM
H.LNAH

3CM3

N>NW

Rl

3CM3

N>~NW
H%.NJL<~L~

R2

+ W + 2e —..
lenta

SCH3

N>NH

H.n..NJKAN H

Aunquela diferenciade electronegatividadentreel nitrógenoy el azufre

esmuy pequeña,parecemásprobablela protonaciónen uno de los nitrógenos

situadosen posición orto con respectoal grupo mercaptadebido a su mayor

basicidad.Sin embargo,dadala gran similitud entrelos dos nitrógenosen orto,

esdifícil asegurarcual de ellos seráel queseprotone,no pudiéndosedescartar

la posibilidadde queseformeun mezclade ambasproductos.
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La subsiguiente reducción del grupo -C =N- propuesta es la del átomo de

nitrógeno donde se ha producido la protonación, si bien, y por razones análogas

a las indicadas anteriormente, ésta puede producirse en el carbono unido al

nitrógenoamínicoo en el carbonounido al grupomercapto.

m.1.7. CARACTERíSTICASANALiTICAS

En este apartadose han calculadolas característicasanalíticasde los

métodosde determinaciónde dinoseb,metoprotrinay terbutrina,basadosen su

reducciónpolarográficasobreel electrodogoterodemercuriomediantela técnica

diferencialde impulsos.Así, sehanobtenidolos intervalosdelinealidadparalos

tresherbicidas,sehacalculadola precisión,en términosdedesviaciónestándar

relativa, y la sensibilidad, expresadaen función de las pendientesde los

calibrados,así comolos limites dedeteccióny determinación.

A continuaciónseindicanlos intervalosdeconcentraciónenlosquesehan

obtenidocalibradoslinealesparacadaherbicidaen las condicionesóptimasde

trabajo,asícomosusecuaciones.Lospolarogramasseregistraronaunavelocidad

de barrido de 10 mV s~’, con amplitud del impulso de -50 mV y un tiempo de

goteode 0.5 s.

Intervaloslinealesde concentración:

Dinoseb

pH3.0

6.OxlO’7 - 10.0x104M

i,,
1 (nA) = (-1+1)+(4.5±0.2)xlrC(M) r=0.999

LA (nA) = (-1±1)+(5.7±O.2)xlO’C(M) r=O.999
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1.Ox10~5 - 10.OxlW5 M

i~ (nA) = (-22+32)+(7.6±0.5)x106C(M)

L~ (nA) = (-27±43)+(9.4±0.7)x106C(M)

pl-! 10.0

4.0x10~7- 10.0x1O~M

Metoprotrina

Terbutrina

(pH 3.0)

i~ (nA) = (-0 1+2)+(9.6±0.5)x106 C(M)

i,>~ (nA) = (-0.1±3)+(6.6±0.5)xlO’C(M)

1.Ox1O~5 - 1O.OxUY5 M

i~ (nA) = (~1O-e42)+(10.4±0.7)x1O6C(M) r=0.999

i
1,2 (nA) = (31±

21)+(4.5±0.3)x106 C(M)

2.OxlO’7 - 1O.0x107M

i, (nA) = (0.4±O.1)+(6.4±0.2)x106C(M)

1.0x104 - 10.0x104M

i, (nA) = (7±1)+(6.4±0.2)x106C(M)

i, (nA) = (9±24)+(6.1±0.6)x106C(M)

l.0x1O~5 - 6.Oxlffl M

r=0.999

(pH 3.0)

r=0.998

r=O.996

r=O.998

r=O.999

r=0.999

1.Ox1O~7 - 1O.Ox1O~7 M

i~, (nA) = (0.8±0.5)+(14±1)x106C(M)

1.OxlO’ - 10.OxlO’ M
%, (nA) = (S±3)+(12±1)x106C(M)

1.OxiOd - 4.Ox10~5M

r=O.999

r=0.998

r=0.999

r=0.999

i~(nA) = (13±2)+(11±7)xlO’C(M) r = 0.999
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Comopuedeapreciarse,existe,en todoslos casos,unarelaciónlineal entre

la intensidaddepico y la concentracióndecadaunode los herbicidasestudiados

en los intervalos indicados. Las curvas de calibradoobtenidasse encuentran

representadasen las Figuras33, 34 y 35 para el dinoseby 36, 37 y 38 para la

metoprotrinay la terbutrina. Cuando se intentaron obtener las curvas de

calibradodel dinoseba concentracionesmayoresde 10.0x105mo! L~’ seobservó

quela linealidadno se mantenía,curvándosela línea de calibrado(Figura 35),

efectoqueenel casode la terbutrinaseobservabaapartir deunaconcentración

4.OxlW5 mol U’, y en el de la metoprotrmnacuandola concentracióneramayorde

6.Ox10~5 mo! LI’. Este efecto es típico de procesosen los que intervienen

fenómenosde adsorciónen la superficiedelelectrodo.

Con objeto de estudiar la precisión de los métodos polarogréficos

desarrollados,sehacalculadola desviaciónestándar,s, y la desviaciónestándar

relativa, RSD ((s/Cm)x100). Para ello se han llevado a cabo las medidas

correspondientesa diez alícuotasde cadapesticidaa los siguientesniveles de

concentración:dinoseb5.OxlO’ mol U’, metoprotrmna6.0x107mol U’ y terbutrina

5.0x10~7mol L’.

Comocriterio paraestablecerel límite dedeterminaciónsehaaplicadoel

sugeridopor la IUPAC (149):

Límite de determinación= 10 s [20]

dondes esla desviaciónestándar,en concentración,obtenidapara el blanco.

Debidoaquelos polarogramasregistradosparael blancono presentanninguna

señalmediblede pico dereducción,los limites dedeterminaciónsehancalculado

tomandocomoestimadordelvalordes el obtenidoparala concentraciónmenor

del intervalo de linealidadmásbajo decadaherbicida.
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i,,. nA

40

20

1,. nA

800

600 -

400-

200 -

Figura 33. Cunas de calibrado para la determinación de dinoseb por

polarografía diferencial de impulsos. Britton-Robinson 0.1 M pH 3.0; (•)

1« pico y (a) 2~ pico; y 10 mV s’;t5 0.5 s.

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlOt M

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO’• M
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í~.nA

80

60

40

20

I~. nA

1000

800 -

600 -

400 -

200 -

Figura 34. Curvas de calibrado para la determinación de dinoseb por

polarografía diferencial de impulsos.Britton-Robinson 0.1 M pH 10.0; (•)

l~ pico y (a) 2~ pico; y 10 mV ~4; t5 0.5 s.

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO
6, M

2.0 4.0 6.0 8.0 Cx108• Kl
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i,. nA

1600

1200

800

400

1,, nA

2000 -

1600 -

1200

800 -

400 -

CxlO5, M

Figura 35. Curvas de calibrado para la determinación de dinoseb por

polarografla diferencial de impulsos. Britton-Robinson 0.1 M, (a) pH 3.0 y

(b) pH 10.0; (.) r pico y (a) 2~ pico; y ¶Q mV s’;tg 0.5 ~.

5.0 10.0 15.0 20.0 CxlO5, M

(b> -e

-b

5.0 10.0 15.0 20.0
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nA

12.0 -

8.0 -

4.0 -

Figura 36. Curvas de calibrado para la determinación de metoprotrina (•)

y terbutrina (a) por polarografía diferencial de impulsos.Britton-Robinson

01 M, pH 3.0; V 10 mV s’; t5 0.5 s.

I~» nA

100

80

60

40

20

Figura 37. Curvas de calibrado para la determinación de metoprotrina (.)

y terbutrina (a) por polarografia diferencial de impulsos.Britton-Robinson

0.1 M, pH 3.0; y 10 mV r’;t5 0.5 s.

2.0 4.0 6.0 8.0 Cx io~, M

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO, LI



DPP-DME: Característicasanalíticas 172

I~. nA

600 -

400 -

200 -

Figura 38. Curvas de calibrado para la determinación de metoprotrina (.)

y terbutrina (A) por polarografía diferencial de impulsos.Britton-Robinson

0.1 M, pH 3.0; y 10 mV ~4; t1 0.5 s.

Por último, el límite de detecciónse hacalculadoapartir de la expresión

(150):

Límite de detección = 3s~,/m [21]

donde m es la pendiente respectivadel calibrado inferior del compuesto

consideradoy
5b esla desviaciónestándardel blanco(enintensidades).

Los valoresobtenidospara todosestosparámetrosestánrecogidosen la

Tabla XXXIV. En el caso del dinoseb,se dan las característicasanalíticas

obtenidasa partir del pico mássensible,quea pH 3.0 resultó ser el segundo,

mientrasqueapH 10.0 fue el primer pico dereducciónobtenido.

--A-

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO5• LI
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TABLA XXXIV

Característicasdel métodod.p.p.parala determinación

de los tresherbicidas

HERBICIDA pH RSD

LIMITE DE

DETERMIINACION

mol Ii’

UM~~E DE

DETECCION

mol U’

Dinoseb 3.0 2.8 6.2xi0~7 1.9x10~7

10.0 2.4 4.7x10~7 1.4x10’

Metoprotrina 3.0 4.6 2.3x107 6.9x108

Terbutrina 3.0 4.7 9.4x104 2.8x10~8

, 2~ pico
.*, y’ pica

Paraenjuiciarel valor delcorrespondienteRSDobtenido

criterio establecidopor Currie (151) quefija el valor limite en

puedeapreciarse,todoslos valoresobtenidosson menoresdel 5

de manifiestola considerableprecisióndel métodoempleado.

sehatomadoel

ellO %. Como

%, lo que pone

Por lo que respectaa los límites de determinacióny de detección

obtenidos,puede observarseque son apreciablementemenorespara las dos

triazinas queparael dinoseb,asícomoparala terbutrmnaen comparaciónconla

metoprotrmna.
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1111.1.8. ESTUDIOS DE INTERFERENCIAS

En este apanadose ha procedido a estudiar, mediantepolarografía

diferencialde impulsos,la influenciade la presenciadediversospesticidassobre

los valoresde i~ y E~ de cadaunode los tresherbicidasestudiados.Paraello, se

hanformadotodaslas parejasposiblesentrelos tresherbicidasy, además,seha

estudiadola influenciaqueejercesobre ellos la presenciade otro nitrofenol, el

DNOC (4,6-dinitroortocresol),y de dos s-triazinaspertenecientesa la familia de

las clorotriazinas,la simazinay la propazina.

El estudiode interferenciassobre el dinosebse ha realizadofijando su

concentraciónen 5.0x104 mol U’ y variando la concentracióndel pesticida

consideradocomointerferenteenel intervalo 1.0x107-1.0x105mol U’. En el caso

de la metoprotrinay la terbutrina,su concentraciónsefijó en 6.OxlW7 mol L~’,

aproximadamenteen la zonacentraldel intervalo de linealidadmásbajo de los

estudiados, y se varió la concentracióndel pesticida considerado como

interferente en el intervalo 6.0x10~-1.0x104 mol U. Las condiciones

experimentalesfueronlassiguientes:velocidaddebarridodepotencial10 mV 5’,

tiempode goteo0.5 s y amplitud del impulso-50 mV; sehatrabajadoa los dos

valoresdepH elegidoscon anterioridad(3.0y 10.0parael dinoseby 3.0paralas

triazinas).

El DNOCpresentadospicosde reduccióna los mismospotenciales(-0.09

V y -0.29 V a pH 3.0 y -0.50V y -0.82 V apH 10.0) queel dinoseb,lo quees

lógico si setieneen cuentaquedichospicos correspondena la reducciónde los

dos grupos nitro en ambas moléculas.En cuanto a las dos cloratriazinas

ensayadas,ningunade ellaspresentapico de reduccióncuandosetrabajaapH

10.0, mientras quea pH 3.0 se observaun pico a -1.00V parala propazinay

a -0.99V parala simazina.
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La separaciónentrelos potencialesde pico del dinosebapH 3.0 y losde

la propazinay la simazinaessuficientementegrandecomoparaque, cuandose

registranpolarogramasdedinosebenpresenciade estastriazinas,no seproduzca

interferencia;esdecir, no seha observadovariaciónni en la intensidadni en los

potencialesde pico deldinosebconla concentracióndetriazinaañadidaentodo

el intervalo ensayado.Como erade esperar,se extraenconclusionessimilares

cuandoseestudiael efectodela presenciademetoprotrinay de terbutrinasobre

la respuestadel dinoseb.

Porotraparte,la presenciade DNOC da lugar,comoeraprevisible,aun

aumentoen la intensidadde los dos picos del dinoseba partir de relaciones

molaresdinoseb:interferentede 1:0.1apH 3.0 (midiendoel segundopico debido

a su mayor sensibilidad)y de 1:0.02 a pH 10.0 (utilizando el primer pico por la

mismarazón),comosemuestraen la TablaXXXV.

Por lo queserefiereal efectode los demáscompuestosensayadossobre

la respuestade reducción de la metoprotrmnay de la terbutrina, no se ha

apreciadoningúncambiosignificativo enel valor delpotencialdepico deambas

cuandoseencuentranenpresenciade algunode los demásherbicidas.Además,

y por la misma razón expuestaanteriromente,los nitrofenolesno muestran

interferenciasobre la intensidadde la señalde ambastriazinas.Sin embargo,y

como eslógico dadoslos valoresde los potencialesde pico, todaslas triazinas

ensayadasprovocan un aumento de la intensidad de pico de la triazina

consideradacomo interferente.La anchurade los picos estudiadostambién

aumentacondichaconcentracióndeinterferente,observándoseenalgunoscasos

pequeños“hombros” solapadosal picoprincipal.

Los valores de la intensidadde pico para la metoprotrinay para la

terbutrinaen presenciade distintasconcentracionesde las demástriazinas se

hallanrecogidosen lasTablasXXXVI y XXXVII. Así, parala metoprotrinapro-
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TABLA XXXV

Estudiode interferenciassobredinoseb

en polarografía diferencial de impulsos

Dinoseb5.OxlW6 M; Britton-Robinson 0.1 M; y 10 mV s.Lt 05s

Interferente

DNOC

pH Inteiftrtnte’ M

3.0

1.0x10~’

6.Ox10~7

8.0x107

1.0x104

2.0x104

10.0

1.0x10~’

4.0x107

6.0x107

1.0x104

2.0x10~

, intensidad del segundopico a pH 3.0 y
, error relativo referido a la intensidad

del primer pico a pH iOn.

nA E**, %

28

28

29

31

32

37

3.6

10.7

14.3

32.1

47

48

50

52

54

60

2.1

6.4

10.6

14.9

27.7
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TABLA XXXVI

Estudiode interferenciassobremetoprotrina

en polarografíadiferencialde impulsos

Metoprotrina 6.0r10~M; Britton-Robinson 0.1 M, pH 3.0; y 10 mV st tOi a.

Interferente C~de,~me, M i~, nA 6*, %

Simazina 3.0

6.0x10~ 3.0

8.0x10~ 3.0

l.0xlO~7 3.1 3.3

1.2x1O~7 3.2 6.7

1.4x104 3.3 10.0

Propazina 4.0

4.5x107 4.0

5.5x107 4.1 2.5

6.Sx10~7 4.2 7.5

7.5x10~7 4.2 7.5

8.5x10~7 4.4 10.0

DPP.DME: Inter/erencias

Terbutrina 4.0

6.Ox1O~8 4.2 5.0

8.0x10~8 4.2 5.0

1.0x107 4.5 13.3

, error relativa referido a la intensidad
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Terbutrina 6.0x10~~

Interferente

TABLA XXXVII

Estudiode interferenciassobreterbutrina

en polarografíadiferencialde impulsos

M; Britton-Robinson 0.1 Id, pH 3.0; y 10 mV r’; t, 0.5 a.

Cintenmnte, M

Simazina

1.0x107

1.2xl0~7

1.4x1W7

1.6x1W7

1.8x10~7

2.0x10~7

i~,nA

5.5

5.5

6.0

6.0

6.0

6.0

6.3

Propazina 5.5 —-

4.0x107 5.5

6.0x10~7 5.5

8.0x10~7 6.0 8.3

9.0x107 6.3 13.3

Metoprotrina - 6.5

1.4x107 6.5

1.6x10’ 6.8 3.3

1.8x1O~7 7.0 8.3

2.OxlO’ 7.5 15.0

178

O~, %

8.3

8.3

8.3

8.3

13.3

t enor relativo referido a la intensidad
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duce un error relativo en la intensidad inferior al 10 %, aproximadamente,

cuandoseencuentraen presenciade simazina,hastaun nivel de concentración

de ésta de 1.4x10<7 mal L~1, de propazina hasta 8.Sxl(í mol L’ y de terbutrina

hasta un nivel de 1.Ox1O~1 mol L1, lo que supone una relación molar

metoprotrina:interferentede 1:02, 1:1.4 y 1:0.2, para la simazina,propazinay

terbutrina,respectivamente.

Por lo querespectaa la terbutrmna,e] error re]ativo en la intensidadde

pico esinferior al 10 %, aproximadamente,en presenciade simazinahastaun

nivel 2.0x1O~7mol U’, depropazinahasta9.0x10~7mol U’ y demetoprotrinahasta

2.0x107mol Ii, lo quesuponerelacionesmo]aresterbutrmnaJnzerferentede 1:0.3,

1:1.5 y 1:0.3, parasimazina,propazinay metoprotrina,respectivamente.
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111.2. VOLTAMPEROMETRIA DE ADSORCION-REDISOLUCION

SOBRE EL ELECTRODO DE GOTA COLGANTE DE MERCURIO

Una vez efectñadoel estudio polarogréficode los tres herbicidas,se

pretende,enestecapítuloponerapuntométodosparasudeterminacióna bajos

nivelesde concentración,basadosen su preconcentraciónpor adsorciónsobrela

superficiedelelectrododegotacolgantedemercurio.Paraello, y comoeslógico,

enunaprimeraetapaseaplicarontécnicaselectroquímicasquepermitenverificar

si dichosprocesosdeadsorciónseproduceny si lo hacendeformaadecuadapara

ser aprovechablesdesdeun punto de vista analítico.Con esteobjetivo sehan

utilizadodostiposdeexperimentos:la obtencióndecurvaselectrocapilaressobre

el electrodogoterode mercurioy el registrodevoltamperogramascíclicossobre

el electrodode gotacolgantede mercurio,tanto sin aplicar ningún períodode

acumulacióncomoaplicándolo.

~.2.1. CURVAS ELECTROCAPILARES

Con el fin de comprobarsi el dinoseb,la metoprotrinay la terbutrina

presentanpropiedadesdeadsorciónsobreel electrododegotademercurio,como

ocurre con otros nitrofenolesy otrastriazinassustituidasquecontienenátomos

deazufre(61),seobtuvola curvaelectrocapilardecadaunodeestosherbicidas,

así comola delelectrolito fondoutilizado en cadacaso.

Se llama curvaelectrocapilara la curvaque muestrala variaciónde la

tensiónsuperficialcon el potencialdelelectrodo,tensiónfácilmentemediblecon

el electrómetrodeLippmanny quedependedelos fenómenosdeadsorciónsobre

el electrododemercurio(140).En vez dedeterminartensionessuperficiales,se

puedendeterminarvaloresrelativosmidiendo el tiempo de caídade la gotade

mercurio,queesaproximadamenteproporcionala la tensiónsuperficial.
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Parauna disolución de un electrolito,ningunode cuyos iones presente

adsorciónespecífica,la curva esuna parábola,mientrasquecuandoseañadea

estadisoluciónunasustanciasusceptiblede adsorbersesobre la superficiedel

electrodoindicadorseobservaun descensoen la curvaentrelos potencialesa los

cualesdicha sustanciaseadsorbe.

Este estudiose realizó a diferentesvalores de pH, recogiéndoseen la

TablaXXXVIII los datosobtenidosen aquelmedio queresultómásfavorable

parala adsorción,Britton-Robinson0.1 M apH 5.0 parael dinoseby HCIO40.1

M paralas dostriazinasobjetode estudioenestaMemoria,asícomolos de los

fondosrespectivos.Las curvaselectrocapilarescorrespondientesserepresentan

en las Figuras 39, 40 y 41.

Comopuedeobservarse,la curvaelectrocapilardel dinosebseencuentra

por debajode la delelectrolitofondo,y por tantoconmenorestiemposde goteo

paraigual potencial.Esto indica la existenciadeadsorcióndel dinosebsobreel

electrododegotade mercurio,quecaeantespor sumayorpesoenpresenciadel

pesticida.La adsorciónocurreprincipalmentea potencialesmayoresde -0.1 V,

dondeexisteunamayor diferenciaentrelascurvaselectrocapilaresdel fondoy

delherbicida.A la vistadeestosresultados,seeligió un potencialde 0.0 V para

llevar a cabo,en estudiosposteriores,la preconcentracióndel dinosebsobreel

electrodode gotacolgantede mercurio.

En cuantoa la metoprotrinay la terbutrina,suscurvaselectrocapilares

presentanun hábito muy similar, encontrándosesiemprepor debajode la del

electrolitofondo,lo queindicala existenciadeunprocesodeadsorcióndeambos

herbicidas,quizá algo mayor enel casode la terbutrina,dondeseobservauna

separaciónmásacusadaentresu curvaelectrocapilary la del fondo, sobre el

electrodogoterodemercurio.Enamboscasos,la adsorciónocurreprincipalmente

enel intervalodepotencialcomprendidoentre-0.44)y -0.90V, aproximadamente,
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TABLA XXXVIII

Influencia del potencial aplicadoal electrodode trabajo sobreel tiempo de

goteo. Concentración herbicidas, s.o~io~ M; fondo dinoseb: Britton-

Robinson 0.1 M, pH 5.0; fondo triazinas: HCIO4 0.1 M, pH 1.0.

tIota, 5

B-R pH 5.0

2.91
3.09
3.14
3.21
3.26
3.25
3.26
3.21
3.17
3.12
3.08
2.99
2.93

Din ose b

2.86
2.93
2.99
3.06
3.24
3.24
3.23
3.18
3.14
3.10
3.05
2.98
2.89

HCIO4 0.1 M

2.95
3.10
3.19
3.20
3.23
3.25
3.25
3.22
3.12
3.09
2.99
2.90
2.75

Metoprotrina

2.83
3.07
3.11
3.14
3.16
3.12
3.08
3.07
3.06
3.04
2.96
2.81
2.70

Terbutrina

2.92
2.99
3.03
3.04
3.04
3.01
2.99
2.92
2.91
2.89
2.84
2.74
2.67

E,V

0.2
0.1
0.0

-0.1
-0.2
-0.3
-0.4
-0.5
-0.6
-0.7
-0.8
-0.9
-1.0

0.0
-0.1
-0.2
-0.3
-0.4
-0.5
-0.6
-0.7
-0.8
-0.9
-1.0
-1.1
-1.2
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t 5E.

3.2

3.1

3.0

2.9

Figura 39. Curvas electrocapilares del dinoseb (A) 5x1W5 M en Britton-

Robinson0.1 M (pH 5.0) y del fondo (.).

t,,s

3.2 -

3.0 -

2.8 -

2.6 -

0.0

y
u • E

—1.3 —0.9 —0.5 —0.1 E, V

Figura 40. Curvas electrocapilares de la metoprotrina (A) 5x105 M en

HCIO
4 0.1 M y del fondo (.).

—1.0 —0.8 —0.6 —0.4 —0.2 0.0 E. Y
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te, 8

3.2 -

3.0 -

2.8 -

2.6 -

0.01 —1.3 ¿9 —0.5 —¿.1 E.
Y

Figura 41. Curvas electrocapilaresde la terbutrina (A) 5x1O~5 M en HClO
4

0.1 M y del fondo (.).

siendomáximala diferenciaentre las curvaselectrocapilaresdel fondoy de las

disolucionesde las triazinasa -0.7V. Porotraparte,el tiempodevida de la gota

semantieneprácticamenteconstanteentre-0.7 y -0.9 V, en los dos casos,lo que

probablementeindica unamenordependenciade la adsorcióncon el potencial

en eseintervalo.Como consecuenciade estosresultados,seeligió un potencial

de acumulaciónde -0.7 V para ambastriazinas para llevar a cabo estudios

posteriores.

111.2.2.VOLTAMPEROMETRIASCICLICA

Con objeto de confirmar la existenciade adsorción de los trespesticidas

sobreel electrododegotade mercurio,serealizaronexperienciasporvoltampe-

rometríacíclicaconysinacumulaciónde los tresherbicidas,enel mediodepH
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seleccionadocon las curvaselectrocapilares.Ademássecomprobóla influencia

de la velocidadde barridosobrela señalvoltamperométricaobtenida.

En el casodel dinoseb,cuandosellevó a caboun barrido de potencial

entre0.00 V y -0.60 V, en medioBritton-Robinson0.1 M a pH 5.0 sin ningún

períodode acumulación,seobservarondospicosde reducción bien definidos,

a -0.21 y -0.36 V, cuya altura disminuía en barridos sucesivossin que sus

potencialesvariaran significativamente<Figura 42a). Sin embargo,cuandose

aplicóun tiempo de acumulaciónde15 segundosde acumulaciónaun potencial

de 0.00 V, los dos picos catódicoseran significativamentemayores que los

obtenidossin acumulación(Figura 42b), como resultadode la adsorcióndel

compuestoinicial (dinoseb)y de su productode reducción intermediario,los

cualesal depositarseen la superficiedel electrododan lugar a un aumento

importantede su concentraciónsuperficial y por lo tanto de las subsiguientes

intensidadesdereducción.La alturadelprimerpicoaumentóenun factorde 10,

mientrasquela delsegundopicosólolo hizo en un factorde7.5, sugiriendoque,

probablemente,el dinosebseadsorbemásfuertementequesuprimerproducto

de reducción.Los potencialesde pico no cambiaronsignificativamente,lo que

indica quela adsorcióndel herbicidasobreel electrodono esfuerte (125). Un

segundobarridode potencialmostróunadisminuciónde 20 y de 10 vecespara

lasalturasdel primery delsegundopico, respectivamente,sugieriendola rápida

desorciónde la superficiedel electrodode ambascompuestosadsorbidos.

En cuantoala metoprotrina(Figura43) y ala terbutrmna(Figura44), sus

voltamperogramascíclicos se obtuvieronen medioHCIO4 0.1 M barriendoel

potencialentre-0.70 y -1.10 V. Sin aplicarningúnperíodode acumulación,se

observó,en cadacaso,un pico de reducciónbien definido, a -0.87 V y -0.92 V

para la metoprotrinay la terbutrina,respectivamente.La alturade estospicos

disminuíaenbarridossucesivossinquesuspotencialesvariaransignificativamente

(Figuras43ay «a).Cuandoseaplicóun períododeacumulacióna-0.70V, las
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Figura 42. Voltamperogramas cíclicos del dinoseb 5.0x107 M en medio

Britton-Robinson 0.1 M (pH 5.0).Tamaño de gota 0.52mm2; velocidad de

barrido 50 mV s’; (1) P’ barrido y (2) 2’ barrido; (a) sin período de

acumulacióny (b) con período dc acumulación: t.. 15 s, E~ 0.00Y. te.,,.. 15

s, velocidaddc agitación 3000 r.p.m..

Figura 43. Voltampcrogramas cíclicos de la metoprotrina i.o~io~ M en

medioHClO
4 0.1 M. Tamañode gota0.52mm

2; velocidadde barrido 50mV

~4; (1) ia barrido y (2)2’ barrido; (a) sin período deacumulacióny (b) col’

periodo dc acumulación: t
1~ 30 a, E.0 -0.70 V, t,~ 15 a, velocidad de

agitación 3000np.m..
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Figura 44. Voltamperogramascíclicosde la terbutrina 1.0x104M en medio

HCIO
40.1 M. Tamaño de gota0.52mm

2; velocidadde barrido 50mV r’; (1)

l« barrido y (2) 2’ barrido; (a) sin períododc acumulación y (b) con

período de acumulación: t 60 s, E -0.70 V, ~ 15 s, velocidadde

agitación 3000 r.p.m..

alturas de los picos de reducción de ambas s-triazinas eran significativamente

mayoresquelos obtenidossinperíododeacumulación(Figuras43by 44b), lo que

confirma la adsorciónde ambos herbicidas sobre el electrodo de gota de

mercurio,puestade manifiestocon las curvaselectrocapilares.Se observóun

aumentopor un factorde 10 parala metoprotrinaconun tiempo de deposición

de30 segundosy un aumentoenun factordc 8 parala terbutrinaconun tiempo

de acumulaciónde 60 segundos.En amboscasos,los potencialesde pico no

variaronsignificativamente,indicandoqueestosherbicidastampocoexperimentan

unafuerte adsorciónsobreel electrodode mercurio, puesde ocurrir éstase

observaríandesplazamientoso desdoblamientosde los picos. En el segundo

barridode potencialseobservóunafuertedisminución de las intensidadesde

pico de lo que sededucequelos compuestosse desorbíanrápidamentede la

superficiedel electrodo.

a
b

2%’4

—1.1 —10 -09 —08 1. Y

5nAI

-1.1 -1.0 ~ —0.5 EN
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Se ha estudiado a continuación la influencia de la velocidad de barrido de

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

objetodeestudioen estaMemoria.Los resultadosobtenidossehanrecogidoen

lasTablasXXXIX y XL, mientrasqueen lasFiguras45 y 46 seharepresentado

el log i~, frente el log y. Las ecuacionesobtenidasparaestasrepresentacionesse

indican a continuación:

- Sin acumulación:

Dinoseb: log i~1 = -0.36 + 0.53 log y

log i~ = 0.06 + 0.45 log y r

0.994

0.999

Metoprotrina:

Terbutrina:

log i~, = -0.54 + 0.67 log y

login = 0.02 + 0.58 logv

Dinoseb: (15 s)

Metoprotrina: (60 s)

Terbutrinw <60 s)

log i~,1 = 0.08 +

log i~2 = -0.39 +

0.86 log y

1.05 log y

log i, = -0.84 + 1.07 log y

login = 0.12+0.9tlogv

Como puede observarse,cuando no se produceacumulación de los

herbicidassobreel electrodode mercurioseobtienenvaloresdelas pendientes,

paradichasrepresentacioneslogarítmicas,próximosa losesperadosteóricamente

<0.5)parasistemascontroladospordifusión(125).Noobstante,al pendientepara

- Con acumulación:

r 0.997

r = 0.993

r 0.999

0.997

r = 0.998

r ,= 0.999
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TABLA XXXIX

Influencia de la velocidadde barrido de potencial sobre los voltamperogra-

mascíclicos.Dinoscb 1.OxlO’ M; Eritton-Robinson 0.1 M, pH 5.0; t,~ 15s, t~, 15 s, E~

0.00V, velocidaddc agitación3000 r.p.m.; tamañode gota052 mm2.

SIN ACUMULACION CON ACUMULACION

y.

mV s~’

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

200

300

400

500

600

700

800

900

log y

1.00

1.30

1.48

1.60

1.70

1.78

1.84

1.90

1.95

2.00

2.30

2.48

2.66

2.70

2.78

2.84

2.90

2.95

1000 3.00

‘pl

nA
•1

A

1.6

2.4

2.8

3.2

3.5

3.6

4.0

4.2

4.8

5.0

6.0

8.0

10.0

12.0

13.0

15.0

16.0

18.0

log ii,
1 ii,2

0.20

0.38

0.45

0.50

0.54

0.56

0.60

0.62

0.68

0.70

0.78

0.90

1.00

1.08

1.11

1.18

120

1.26

3.5

4.6

5.6

6.0

7.0

72

7.6

8.4

9.0

9.0

13.0

16.0

18.0

20.0

22.0

23.0

24.0

25.0

log ii,~

0.54

0.66

0.74

0.78

0.84

0.86

0.88

0.92

0.95

0.95

1.11

1.20

1.25

130

1.34

1.36

138

1.40

20.0 130 26.0 1.41

ipl

nA

8.0

17.0

23.0

29.0

36.0

42.0

46.0

52.0

56.0

66.0

110

160

200

250

300

330

380

420

logi.» i~2

nA

0.90

1.23

1.36

1.46

1.56

1.62

1.66

1.72

1.75

1.82

2.04

2.20

2.30

2.40

2.48

2.52

2.58

2.62

5.8

10.0

13.0

18.0

24.0

27.5

30.0

36.0

44.0

66.0

120

170

240

290

350

380

480

530

480 2.68 580 2.76
A

log LA

0.76

1.00

1.11

125

1.38

1M

1.48

1.56

1.64

1.82

2.08

2.23

2.38

2.46

2.54

2.58

2.68

2.72
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TABLA XL

Influenciade la velocidaddc barridodepotencialsobrelosvoltamperogra-

mascíclicos.Metoprotrina y terbutrina i.o~io~M; HCIO4 0.1 M; t.~ 60 s, t~ 15s,E

-0.70Y, velocidad dc agitación 3000 r.p.m.; tamañodc gota 0.52mm
2.

SIN ACUMtJLACIQN CON ACUMULACION

Metoprotrina Terbutrina ¡ Metoprotrina Terbutrina

y logv u, login i~ logii, i, logi, É, logi.,,

mVs~’ nA nA nA nA

10 1.00 1.6 0.20 5.0 0.70 2.0 030 15.0 1.18

20 130 2.0 0.30 6.6 0.82 3.8 0.57 23.0 . 1.36

30 1.48 2.8 0.45 8.0 0.90 6.0 0.78 37.0 1.57

40 1.60 32 0.50 8.8 0.94 7.0 0.84 46.0 1.66

50 1.70 4.0 0.60 10.0 1.00 8.0 0.90 56.0 1.75

60 1.78 4.4 0.64 10.8 1.03 11.0 1.04 68.0 1.83

70 1.84 52 0.72 11.6 1.06 13.0 1.11 76.0 1.88

80 1.90 52 0.72 12.6 1.10 16.0 120 78.0 1.89

90 1.95 6.0 0.78 13.8 1.14 16.0 1.20 98.0 1.99

100 2.00 6.0 0.78 14.4 1.16 18.0 1.25 108 2.03

200 2.30 10.0 1.00 22.0 1.34 34.0 1.53 204 231

300 2.48 14.0 1.15 26.5 1.42 64.0 1.81 330 2.52

400 2.60 16.0 1.20 32.5 1.51 90.0 1.95 440 2.64

500 2.70 16.0 1.20 36.0 1.56 110 2.04 540 2.73

600 2.78 20.0 1.30 45.0 1.65 140 2.15 670 2.83

700 2.84 23.0 1.36 55.0 1.74 170 2.23 760 2.88

800 2.90 25.0 1.40 60.0 1.78 190 228 860 2.93

900 2.95 31.0 1.49 58.0 1.76 200 2.30 980 2.99

1000 3.00
1

34.0 1.53 70.0 1.84 240 2.38
.5

1040 3.02
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————II,.,.,.

3.0 1.0 1.5 2.0 2.5 Iog y

(bl

2.0 2.5 Iog y

Figura 45. Representaciónlogarítmica de la influencia de la velocidad de

barrido sobre la intensidadde pico. Dinoseb1.9nO’ ¡tI; Britton-Robinson

0.1 M, pH 5.0; (a) l~ pico y (b) 2’ pico; (e) sin acumulación y (A) con

acumulación: t~ 15 a, t,~ iSa,E~0.00V, velocidadde agitación 3000r.p.m.;

tamañode gota0.52 nun2
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Iog i~

3.0 -

2.0 -

1.0 -

0.0- —i. 1

0.0 1.0 1.5 2.0 2.5 Iog y

Iog i~ Ib)

3.0

2.0

1.0

0.0.—ll

0.0

Figura 46. Representaciónlogarítmica de la influencia de la velocidad de

barrido sobre la intensidad de pico. (a) Metoprotrina y (b) terbutrina;

concentración 1.0x104M; HC1O
4 0.1 M; (.) sin acumulacióny (a) con

acumulación: t.,,, 60 s. t,,,, 15 s, E,~ -0.70 V, velocidad de agitación 3000

r.p.m.; tamañode gota0.52mm
2.

(a>

1.0 1.5 2.0 2.5 Iog y



MSV: VoltamperometriasCíclicas 194

la metoprotrina se desvía ya significativamentede dicho valor teórico. Sin

embargo, aplicando períodos de acumulación se obtienen valores de las

pendientescercanosa la unidad,como erade esperarteóricamentecuandose

produceadsorciónsobreel electrodo<125, 144).

La adsorcióndel dinoseb,de la metoprotrmnay de la terbutrinasobre el

electrodo de gota colgante de mercurio (HMDE), puede, en consecuencia,

utilizarsecomoetapadepreconcentraciónefectivadeestoscompuestosantesde

llevar a cabolas medidascuantitativas,siendoésteel principio del métodode

determinacióndeestosherbicidasporvoltamperometríadeadsorción-redisolución

cuyo desarrollosedescribeen esteapanado.

En la etapade redisoluciónseha utilizado en todos los casosla técnica

diferencialdeimpulsos,debidoa lasmejorescaracterísticasanalíticasqueofrece.

111.23. ESTUDIO SISTEMATICO DE LAS VARIABLES EXPERIMEN-

TALES QUE AFECTAN A LA SEÑAL OBTENTDA

Existen una serie de variablesde tipo experimentalque afectana la

respuestade adsorción-redisoluciónde los compuestosque se adsorbenen el

HMDE; por ello, seha llevadoacaboun estudiosistemáticode dichasvariables

experimentalescon el fin de establecerlas condicionesóptimasde medida.

Las variablesestudiadassepuedenclasificarendosgruposdiferentes:

1.- Variablesfísico-químicas,queafectanprincipalmenteala eficaciadelproceso

deadsorcióndelcompuestosobrela superficiede la gotademercurio.Estas

son el potencialy el tiempo deacumulaciónempleados,así como, el tamaño

dela gota(quepuedeafectarala intensidaddepicoconindependenciade los
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procesosde adsorcióny la velocidadde agitaciónde la disolución,utilizada

en la etapade preconcentración.Tambiénsepuedeincluir en estegrupo de

variablesel pH dela disolución,si bien,cabeseñalar,queésteinfluye en todo

el procesode adsorción-redisolución.

2.- Variables de tipo instrumental, que afectan principalmentea la etapa

voltarnperométricaderedisolucióndelanalito,no influyendodemaneracrítica

enel procesodepreconcentración.Estetipo devariablesincluye la velocidad

debarridode potencialy la amplitud del impulsoaplicado.

Parallevar a caboel estudiosefijaron todaslasvariables,exceptoaquella

cuya influenciaparticularsobre la señalde redisolucióneraobjeto de estudio.

Comovaloresinicialessetomaronaquellosqueseutilizan normalmenteenesta

técnicay que,por tanto,seencuentranreferidosen la bibliografía.El tiempode

acumulaciónempleadoinicialmentefue el necesarioparaponerdemanifiestoel

fenómenoadsortivosin alargarexcesivamenteel experimento.El potencialde

acumulaciónse eligió a partir de los resultadosencontradospara las curvas

electrocapilares.

111.2.3.1.Efectodel pH

El efectodel pH sobrela respuestavoltamperométricade los herbicidas

objeto de estudio en estaMemoria es importanteya que éste condicionala

especiequeseencuentraendisolución,y, por tanto,el procesode reducciónque

tienelugarenel electrodo.En consecuencia,el pH modifica la señalvoltampero-

métricadel analitodemaneracualitativa(influenciasobreel valor delpotencial

de pico) y de maneracuantitativa(influencia sobreel valor de la corrientede

pico).
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Parallevar a caboesteestudiosehautilizado comoelectrolitofondouna

disoluciónreguladorade pH. En mediosmuy ácidosseutilizó comoelectrolito

soporteHCIO4 en concentraciones1 M, 0.5 M y 0.1 M. A partir de pH 1.5 se

utilizó comoreguladory electrolitosoporteunadisolución Britton-Robinsonde

concentración0.1 M en cada componenteácido. El ajuste de pH para este

reguladorse realizó añadiendolas cantidadesadecuadasde una disoluciónde

NaOH 2 M hastael pH deseado.

Para el fondo y para el pesticidaen estudiose realizaranbarridossin

aplicartiempodeacumulación,y con tiemposdeacumulaciónacircuito cenado

(aplicando un potencial constantedurante la etapa de acumulación),en el

intervalo depH entreel.queproporcionael medioHCIO4 1 M y pH 12.5.

Losvaloresdeintensidaddelasseñalesvoltamperométricasdebidasacada

herbicidasehanmedidoconrespectoal fondoquemuestranlasdisolucionesque

sólo conteníanel electrolitosoporte,con objetode discriminar el valor de la

intensidadde corrientequecorrespondíaúnicamenteal analito.

m.2.311.Dinoseb

Para hacer este estudio, se registraronlos voltaniperogramasde las

disolucionesdel fondoy deldinoseb,aunaconcentraciónde5.Oxl(f mal 12’, sin

acumulacióny tras aplicar un potencial de acumulaciónde 0.00 V, frente a

Ag/AgCI, duranteun períodode 40 segundos.Confinescomparativos,también

se registraronlos voltamperagramas,tanto del fondo como del herbicida,sin

aplicarperíodode acumulación.

Los resultadosobtenidosserecogenen la TablaXLI y serepresentanen

las Figuras47 y 48.
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TABLA XLI

Influenciadel pH sobrelas señalesde redisolucióndel dinoseb

Dinoscb5.0x10’ M; t. 40.s; t~ 15 s; E 0.00 Y; tamañode gota 0.52 mm2; vclocidad de

agitación 3000 r.p.m.; vclocidad dc barrido 10 mV&’; amplitud dcl impulso -50 mv.

SIN ACUMULACION

IP’
nA

3.4
4.7
5.0
6.4
6.6
6.1
82
9.6

10.6
13.0
13.4
14.2
16.0
17.1
18.7
20.1
19.7
18.1
19.1
19.4
183
17.9
15.0

ir,2

nA

23
3.9
5.6
7.9
8.6
9.5

11.1
13.0
13.4
14.2
162
17.7
18.8
119.8
17.5
13.2
9.0
6.0
4.0
2.5
1.7
1.2
12

CON ACUMULACION

‘pl
nA

3.8
53
8.7

14.3
31.5
44.9
50.0
54.0
53.5
51.2
52.6
52.5
50.3
48.7
47.5
45.6
44.5
43.9
413
39.9
36.7
32.5
27.5

ip
2

nA

2.6
4.3
7.9

13.7
27.5
42.4
48.5
51.9
50.0
45.2
41.5
39.1
32.0
19.7
22.5
18.2
13.5
73
5.5
2.4
1.8
1.4
12

pH

1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
4.5
5.0
5.5
6.0
6.5
7.0
7.5
8.0
8.5
9.0
9.5

10.0
10.5
11.0
1LS
12.0
12.5

y

0.02
-0.01
-0.03
-0.07
-0.10
-0.14
-0.17
-0.21
-0.25
-0.28
-0.31
-0.33
-0.36
-0.38
-0.40
-0.42
-0.43
-0.46
-0.49
-0.50
-0.53
-0.55
-0.56

Ev2
y

-0.16
-6.19
-0.20
-0.24
-027
-0.30
-0.33
-0.36
-0.40
-0.42
-0.47
-0.49
-0.54
-0.57
-0.62
-0.65
-0.69
-0.76
-0.83
-0.88
-0.89
-0.90
-0.90
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y nA

50

40

30

20

10

Figura47. EfectodelPH en la intensidadde pico enAdSV. Dinoscb5.OxllT’

M; tamañodc gota 0.52mm2 velocidaddcbarrido 10 mVr’; amplitud del impulso:50 mv;

sin acumulación: (o) l~ pico y (a) 20 pico; conacumulación: (.) I~ pico y (a) 2’ pito; t,~

40 a; t~ LS a; E 0.0<) Y; velocidaddc agitación 3000 r.p.m..

Comopuedeobservarseen la Figura47, las intensidadesde los dospicos

de reduccióndeldinosebsufrenun aumentobruscoconel pH hastaunvalor de

5.0,dondeseobtienenlos valoresmáximos.La disminuciónobservadaavalores

de pH mayoresque5.0 es muchomásacusadaparael segundopico, que casi

desapareceapH 11.0, queparael primer pico. Comosepuedeobservar,desde

pH 8.0 las intensidadesdel segundopico tienenel mismo valor cony sin etapa

deacumulación,lo queindicaquea estosvaloresdepHno seda la adsorcióndel

productointermediariode la reducción.

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 pH
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0.80

0.60

0.40

0.20

0.00

Figura48. Efectodel pH sobreel potencialdepico enACISV. Dinoseb5.0z10~

M; tamañode gota0.52mm2; velocidaddc barrido 10mYs’; amplitud del impulso -50mV;

~

En cuantoa los potencialesdepico, no seobservarondiferenciascon el

tiempo de acumulación.Comopuedeverseen la Figura48, sedesplazanhacia

valoresmásnegativosamedidaqueaumentael pH. El primerpico presentadas

tramoslinealesquesecortan a pH 6.4, con pendientesde -0.068V hastadicho

valorde pH y de-0.043y a partir depH 6.4. Parael segundopico, sin embargo,

se observantres tramoslineales.El punto de corte de los dos primeros se

encuentraa pH 72, con pendientesde -6.061 V para el tramo a valoresmás

ácidosdepHy dc-0.096V desdepH 72 hastapH 11.0;apartir deestevalor de

pH el potencial del segundopico seestabiliza indicandoque, a estosvalores

básicos de pH, no intervienen los protonesen la reducción del producto

intermedio,el cual, comose comentóanteriormenteya no seadsorbesobreel

electrodo.Comparandolos valoresde los puntosde corteobtenidosutilizando

estatécnicaconlos obtenidoscuandoseutilizó la polarografíade muestreode

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 pH
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corriente (apartado111.1.1.1.1), se observaque los valores del Pka y del pk’

polarográficosonmayoresenel casode loscompuestosadsorbidosenel HMDE

quecuandopredominala difusión del analitohacia el electrodo.

ComopH de trabajopara estudiosposterioresse eligió pH 5.0 por ser

dondeseobtienenmayoresintensidadesde pico. A estepH los potencialesde

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

111.2.3.1.2.Metoprotrinay terbutrina

Conobjetode realizaresteestudioseregistraronlos voltamperograrnasde

las disolucionesdel fondo, de la metoprotrina,a unaconcentración1.OxlO’ mol

L’, y de la terbutrina,a unaconcentración5.0x107mo] U’, tras la aplicaciónde

un potencialdeacumulaciónde-0.7y, frenteaAg/AgCl, duranteun períodode

30 segundosparaambastriazinas,y tambiénde60 segundosparala metoprotrina.

También,confinescomparativos,seregistraronlos voltamperogramassin aplicar

períodode acumulación.Los resultadosobtenidossehanrecogidoen la Tabla

XLII y en las Figuras49 y 50.

Comosepuedeobservar,cuandoseaplicaun períododeacumulación,las

intensidadesde pico mayoresse obtienen,tanto en el casode la metoprotrina

como en el de la terbutrina,en medio perclórico,obteniéndoseun máximo en

medioHClO
4 0.1 M. En el casode la metoprotrinasepudo observar,además,

unamayorefectividadde la adsorciónal aumentarel tiempode acumulación.A

valores de PH mayoresque 5.0 se observauna disminución brusca de las

intensidadesde pico de ambosherbicidas,queprácticamentedesaparecena pH

6.0.
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TABLA XLII

Influenciadel pH sobrelas señalesde redisoluciónde las triazinas

Mctoprotrina í.oxio~ M; terbutrina 5.0z1ff7M; ¼15 s;E~ -0.70Y; tamaño dc gota 0.52

mm2; velocidad dc agitación 3000 r.p.m.; velocidad de barrido 10 mVs’; amplitud del

impulso -50 mV.

Herbicida pH E~, V ynA i~,nA i~nA
(t~ = Os) (t~ = 30s) (t~ = 60s)

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
-1.5 -0.90 0.6 5.7 10.0
2.0 -0.92 1.1 5.6 8.5
2.5 -0.95 1.3 5.9 8.0
3.0 -1.00 1.7 5.8 6.5
3.5 -1.03 1.6 5.9 5.0
4.0 -1.06 1.6 5.9 6.0
4.5 -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

Terbutrmna 0.1 -0.84 5.0 27.5
0.5 -0.84 6.0 36.0
1.0 -0.88 6.5 42.5
1.5 -0.93 7.5 37.0
2.0 -0.95 7.0 32.5
2.5 -0.99 8.0 32.5
3.0 -1.00 9.0 32.5
3.5 -1.04 9.0 32.5
4.0 -1.05 9.0 32.5
4.5 -1.08 9.0 26.0
5.0 -1.14 4.0 27.5
5.5 -1.17 2.5 4.0
6.0 -1.22 2.5 5.5
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1,. nA

15.0

10.0

5.0

0.0

I~.nA

40.0

30.0

20.0

10.0

0.0

Figura49. EfectodelpH sobrela intensidadde pico de (a> metoprotrina

i.OxlO7 M y (b) terbutrina5.OxlW1 M. Tamaño de gota 0.52 mm2; velocidadde

banido io mv ss’; amplitud dcl impulso -50eV; Bac -0.70V; L~ (.)O a, (a) 30 ay (~ 60

s ¼15 s vclacidad dc agitación3000 r.p.m.

2.0 4.0 6.0 pH

2.0 4.0 6.0 pH
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—El. V

1.3

1.1

0.9

0.7

0.0

1.3

1.1

0.9

0.7

0.0

Figura50. EfectodelpHsobreelpotencialdepico enAdSV. (a) Mctoprotrina

1t10’ M y (b) terbutrina 5.ozifr7M; tamañode gota 0.52mm2; vclacidad dcbarrido 10

inVs’; amplitud del impulso -50 mV; t.~ 30 a; t,~ 13 a; E~ -0.70Y; velocidaddc agitación

3000 r.p.m..

2.0 4.0 6.0 pH

2.0 4.0 6.0 pH
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Los potencialesde pico presentanuna variaciónsimilar con el pH para

cadatiempo de acumulaciónestudiadopara ambosherbicidas<Figura 50). Se

observóun desplazamientohaciavaloresmásnegativosal aumentarel pH con

dosintervaloslinealescuyospuntosde intersecciónseencuentranapH 5.1 para

la metoprotrinay apH 4.6 parala terbutrina,algomayoresquelos encontrados

mediantepolarografíade muestreode corriente, y que se ha supuestoque

correspondena losvaloresdel pk8 delos herbicidasadsorbidos.Estosresultados

sugierenquela formaprotonadadelos herbicidasesla especieelectroactivaque

seadsorbeen el HMDE.

Parallevar a cabolos estudiosposterioresseeligió comomediodetrabajo

HC1040.1 M, dado quecuandoseutiliza esteácido comoelectrolitosoportese

obtienenlas mejoresrelacionesentrela señaldebidaa los herbicidasy la señal

debidaal fondo.En estemedio losvaloresde lospotencialesdepico sonde-0.87

y parala metoprotrinay -0.88 V parala terbutrina.

11L2.3.2.Efectodel potencialde acumulacián

El potencialaplicadoala gotademercuriodurantela etapadepreconcen-

tración influye sobre la adsorción del compuesto,como se ha puesto de

manifiestoenel estudiode las curvaselectrocapilares.

Ladependenciade las corrientesdepico deredisolucióncon el potencial

deacumulaciónseevaluóen el intervalodepotencia]comprendidoentre0.00V

y -0.10 V, parael dinoseb5.OxlW
7 mol 12’ a pH 5.0 con un tiempo de acuinula-

ción de 40 segundos,y entre-020 V y -0.80 V, para una concentraciónde

metoprotrina1.0x107 mo] 12’ y de terbutrmna5.0x107 mol 12’ con tiemposde

acumulaciónde30 y 60 segundosparaambastriazinas.Con fines comparativos,

seevaluótambiénla respuestaquedabacadaherbicidamanteniendoel potencial
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a circuito abiertoduranteel mismo periodode tiempo. En las TablasXLIII y

XLIV se recogenlos resultadosobtenidosparalos tresherbicidas,representán-

doseestosdatosen las Figuras51 y 52.

TABLA XLIII

Efecto del potencial de acumulaciónsobre la señalde redisolucióndel

dinoseb5.OxlO’M. t 40 s; tu., 15 s; tamañode gota0.52mm2;velocidadde

agitación3000 r.p.m.; y 10 mV s’; AE -50 mV.

CIRCUiTOCERRADO CIRCUITO ABIERTO

0.00 56.0 53.6 50.3 54.5

-0.01 55.4 56.1 48.3 55.0

-0.02 56.9 55.0 55.4 53.6

-0.03 56.4 55.5 54.4 53.6

-0.04 57.4 55.6 53.9 55.0

-0.05 55.4 54.1 55.9 56.9

-0.06 55.4 54.5 54.4 55.0

-0.07 55.9 55.0 51.9 55.0

-0.08 57.4 56.9 48.8 55.0

-0.09 55.4 55.0 49.8 56.0

-0.10 52.4 55.0 47.8 55.5
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(a,I~, nA

60.0 -

50.0 -

40.0 -

00.01 1 0.4)8 —E10.

i~. nA Ib)

60.0

rkr~
50.0

40.0

00.01
0.00 0.04 0.08 —E00. y

Figura51. Efectodel potencialde acumulaciónsobrela señalAdSV del

dinoseb5.0x10~
7 M enBritton-Robinson0.1 M, pH 5.0. (a) 1«picoy(b) 2~ pico;

(.) circuito cenadoy (a) circuito abierto; t 40 a; ¼15 a; tamaño dc gota 0.52 mm’;

velocidad de agitación 3000r.p.m.; y 10 aY r’; 42-50 mV.

A A
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Comopuedeobservarse,en el casodel dinoseb,la adsorciónespráctica-

menteindependientedel potencialde acumulación,aunqueacircuito abiertoes

algomenor.Paraestudiosposterioresseeligió el valor de0.00V porqueeramás

fácil medir las intensidadesde pico y porque,al ser un valor de potencialmás

positivo, esde esperarunamayorselectividad.

En cuantoa la metoprotrinay a la terbutrina,las intensidadesdepico que

seobtuvierona circuito abiertoeranmuchomenoresquelasobtenidasacircuito

cerradoy comparablesconaquellasqueseconsiguensin aplicar ningúntiempo

de acumulación,de lo quepuedededucirsequeestosherbicidasno se adsorben

sobrela superficiedel HMDE de a circuito abierto.

TABLA XLIV

Efectodel potencialde acumulaciónsobrela señalde redisoluciónde la

metoprotrinai.o~io~ M y de la terbutrina5.0~1O~~M. t~ 15 s; tamañode

gota0.52 mm2;velocidaddeagitación3000 r.p.m.; y 10 mV r’; hE -50 mV.

METOPROTRINA TERBUTRINA

E~V i~nA i~nA i~nA i~nA

(t 30 s) (t 60 s) (t 30 s) (t.~ 60 s)

-0.20 7.8 5.0 26.0 38.0

-0.30 8.4 6.5 34.0 54.0

-0.40 8.4 7.5 38.0 64.0

-0.50 8.6 11.0 43.0 66.0

-0.60 8.8 12.5 45.0 66.0

-0.70 92 13.0 45.0 66.0

-0.80 3.6 6.0 40.0 66.0
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nA

12.0 -

8.0 -

4.0 -

0.0-
—0.9

I~,, nA

60 -

40 -

20-

0•
—0.9 —0.7 —0.5 —0.3 E80, Y

Figura52. Efectodcl potencialdeacumulaciónenla señalderedisolución

de(a) metoprotrina1.0x10
7 My (b) terbutriná5.0x1O~7 M enHClO

4 0.1 M.

t.~<.)30sy(a)6Oa;~15a;tamaAodcgotaO.52mm’;vc¡ocidaddeagitación3ooo

r.p.m.; y iii mv &‘; hE -50 mV.

(a]

—0.7 —0.5 —0.3 E10, Y

(b>
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Comosepuedeobservaren la Figura52, los valoresde la intensidadde

pico de la metoprotrinasonmaximoscuandoseaplica un potencialdeacumula-

ción de -0.70 ‘y, mientrasqueparala terbutrinala dependenciade la corriente

depico conel potencialdeacumulaciónesmenospronunciada,aunquela intensi-

daddepico mayor tambiénseobtuvocon un potencialdeacumulaciónde -0.70

‘y.

Estosresultados,tanto para el dinoseb, como para las dos triazinas,

concuerdanperfectamenteconlosobtenidosapartir delascurvaselectrocapilares

de estosherbicidas(apanado111.2.1.).

111.3.2.3.3. Efectodel tiempo de acumulación

El tiempo de acumulacióninfluye sobrela señalde redisoluciónya que

éstefacilita la adsorciónde la especieelectroactiva,y por tanto,supreconcentra-

ción enel electrodo,afectandoa la medidacuantitativadel mismo.En voltampe-

rometría de adsorción-redisoluciónla corriente de redisolución medida es

proporcionalal tiempode acumulaciónempleado,hastaun límite parael cualse

produceel recubrimientototalde la superficiedelelectrodo.El tiempoal quese

produceesterecubrimientodependedel nivel de concentracióndel analito y a

partirdedichotiempola corrientede pico seestabilizao inclusopuededisminuir

debidoala desorciónprematuradelcompuestoy a otrosfenómenosquepueden

ocurrircuandoseutilizan períodosdedeposiciónmuy largos(129)y concentracio-

nesaltas. Por todo ello, esnecesarioel estudiode la influenciadel períodode

acumulaciónsobre la señal de redisolucióna fin de establecerel tiempo o

tiemposa los cualesla corrientede redisoluciónmedidaesmáximaparauna

concentraciónde analitodada.
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111.2.3.3.1. Dinoseb

La dependenciade las intensidadesdepico del dinosebcon el tiempode

acumulaciónseestudióa dosnivelesdeconcentraciónenmedioBritton-Robinson

0.1 M a pH 5.0. Los resultadosobtenidosse recogenen la Tabla XLV y se

representanen la Figura53.

Al nivel deconcentración5.OxlW7 mol L~’ las intensidadesde los dospicos

aumentanlinealmenteconel tiempo de acumulaciónhasta15 segundos,siendo

máximasparavaloresde 35-40 segundos(Figura 53a).

Parauna concentraciónde dinoseb6.Ox10~’ mol 12’, la representaciónde

la intensidadde pico frenteal tiempode acumulacióneslineal, para el primer

pico, hastalos 2 minutos, haciéndoseprácticamenteconstantedespuésde 3

minutos(Figura531,). En cuantoa] segundopico deredisolucióndel dinoseb,su

intensidadtambiénaumentaconel tiempo deacumulación,siendoesteaumento

lineal hasta1 minuto; la intensidadmáximade estepico seobtuvo a los 3-4

minutos,tendiendoa disminuir a partir de los 4 minutos.

Los tiemposdeacumulaciónelegidosparaestudiosposterioresfueron40

segundos,que proporcionala intensidad más elevadaal nivel más alto de

concentracióny estásituadoen la zonamediadel intervalo lineal parael nivel

másbajo de concentración,y 120 segundos,al final del intervalo lineal parael

primer pico, mássensible,cuandosetrabajaen el nivel de concentraciónmás

bajo.
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TABLA XLV

Efectodel tiempo de acumulaciónsobrelas señalesde redisolución

mediantevoltamperometríadiferencialde impulsosdel dinoseb

Britton-Robinson0.1 M pH 5.0; t1,,i, 15 s; E~ 0.00V; tamañode gota0.52

mm
2; velocidadde agitación3000 r.p.m.; y 10 mV s~’ hE -50 mV.

Dinoseb5.0x107M Dinoseb6.0x10~M

mA
t
8~, ~

mA
ph

nA1p2’
O 9.0 12.8 0 0.1 0.3

15 47.1 44.7 20 04 0.5

30 57.5 54.4 40 0.7 0.8

35 594 55.7 60 1.0 1.1

40 594 55.7 80 1.2 1.3

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 2.3 1.9

240 24 1.9

300 2.6 1.8

360 2.5 14

420 2.4 12
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Figura53. Efectodel tiempo deacumulaciónsobrelasseñalesderedisolu-

dón del dinoseb (a) 5.OxlO’ M y (b) 6.0x1O~’ M. (.) 1~ pico y (A) 2~

pico.Britton-Robinzon0.1 M pH 5.0; ¼15 a; E.~ 0.00 V; tamaño dc gota 0.52 mm2;

velocidad dc agitación 3000r.p.m.; y 10 mV &‘; AH -50 mV.
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111.2.3.3.2. Metoprotrina y terbutrina

La dependenciade la intensidaddelpicoderedisoluciónconel tiempode

acumulaciónse estudió, en el caso de estos herbicidas,a tres niveles de

concentraciónenmedioHClO4 0.1 M: 5.0x10
7mol 12’, 1.Ox1O~7mol 12’ y 1.0x104

mol 12’, enel casode la metoprotrinay 5.0x10’mol L’, 1.0x10~7mol 12’ y 5.0x108

mol 12’, cuandosetrabajócon terbutrmna.

Los resultadosobtenidosse recogenen las Tabla XLVI y XLVII y se

representanen las Figuras54 y 55.

La metoprotrinamuestraun aumentolineal de su intensidadde pico con

el tiempode acumulaciónhastaaproximadamente60 segundosparaun nivel de

concentraciónde 5.OxlV mo] 12’, 90 segundosal nivel 1.0x107 mol 12’ y 180

segundoscuandosetrabajóconunaconcentración1.0x10~8mol 12’. Teniendoen

cuentaestosresultadosseeligieron los tiemposde 60, 90 y 180 segundospara

llevar a caboel estudiode las característicasanalíticasdel métododesarrollado

parala determinaciónde esteherbicida.

En cuanto a la terbutrina,para las concentraciones5.OxlW7 mol 12’ y

1.OxlO’ mo] Li sealcanzanmáximosen las intensidadesde pico para60 y 120

segundos,respectivamente,apartir de los cualesseobservaun decrecimientode

la corriente de pico, probablementedebido a los fenómenosanteriormente

indicados.Por otra parte,parala concentración5.0x104mol L~’ la intensidad

alcanzaun valor máximopara180 segundos,aproximadamente,apartir del cual

semantieneprácticamenteconstante.Teniendoencuentalos resultadosobtenidos

seeligieron los tiemposde 30 segundos,queseencuentraaproximadamenteen

la zona media de los tramos lineales ascendentes,así como 60, 120 y 180

segundos,correspondientesalosmáximosdeintensidadobtenidosparacadanivel

deconcentraciónensayado,paraevaluarlascaracterísticasanalíticasdelmétodo
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desarrollado.

TABLA XLVI

Efectodel tiempo deacumulaciónsobrela señalderedisolución

mediantevoltamperometriadiferencialde impulsosde la metoprotrina

HC104 0.1 M; t~ 15 s; E.~ -0.70 y; tamañodegota0.52mm
2; velocidadde

agitación3000 r.p.m.; y 10 mV r’ hE -50 mV.

Metoprotrmna5.0x107M Metoprotrmna1.Ox10~7M Metoprotrina1.OxlO4M

t
0s i~nA t~s i~,nA ys dnA

o

10

20

30

40

45

50

55

60

65

70

75

80

90

120

8

23

36

39

44

46

48

51

52

52

51

51

50

49

42

o

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

150

1.5

4.5

6.5

8.5

10.5
12.0

13.5

14.5

14.5

14.5

14.5

14.0

12.0

10.5

6.5

30

60

90

100

110

120

130

140

150

160

170

180

190

200

210

240

300

02

0.4

0.8

0.9

1.0

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.6

1.6

1.6

1.6

1.6

12

02
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TABLA XLVII

Efectodel tiempo de acumulaciónsobrela señalde redisolución

mediantevoltainperometríadiferencialde impulsosde la terbutrina

HClO4 0.1 M; t~,i, 15 s; E~ -0.70V; tamañode gota0.52mm
2; velocidadde

agitación3000 r.p.m.; y 10 mV s~’; hE -50 mV.

Terbutrina5.0x107M Terbutrina1.0x107M Terbutrmna5.0x104M

tos ii,,nA t
0s ii,,nA tws ii,,nA

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

120

140

160

180

210

240

300

• 7.0

19.5

25.5

35.5

39.5

42.5

45.0

45.0

44.0

43.0

41.0

39.0

34.0

31.5

28.0

24.0

20.5

14.0

o
10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

120

140

160

180

210

240

300

3.4

5.4

72

9.4

11.0

12.2

13.8

14.4

15.0

15.8

15.8

14.2

12.2

9.6

5.6

3.0

1.8

O

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

120

140

160

180

210

240

300

0.6

2.2

3.2

4.8

52

62

7.4

8.0

9.0

9.6

10.6

11.8

13.8

13.6

14.8

14.8

14.6

12.6
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0.0
150t a..

Figura54. Efectodel tiempodeacumulaciónsobrela señalderedisolución

dela metoprotrina(•) 5.0x10714, (A) 1.OxlO’ My (U) l.O~1O~M. HCIO
4 0.1

M; ¼15 a; B1~ -0.70Y; tamañode gata 0.52 mm
2; vclocidadde agitación 3000r.p.m.; y

10 mV r’; AB -50mV.
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Figura55. Efectodel tiempodeacumulaciónsobrela señalderedisolución

dela terbutrina(•) 5.oxio~14, (A) 1.OxlO’ My (U) 5.0x104M. HCIO
4 0.1 Id;

¼15 a; E~-030V; tamañode gota 0.52~2; velocidaddc agitación3000r.p.m.; y 10 mV
r’; hE -50 mV.
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Comoseveráposteriormente,los tiemposdeacumulaciónmásbajos,entre

los elegidos,proporcionansuficiente adsorciónpermitiendo,a la vez, que el

tiempo de análisisno seamuy elevado.En cuantoa los tiemposdeacumulación

másaltos,danlugara unamejora importanteen los limites de determinacióny

detecciónobtenidoscon los métodospropuestos.

11I.2..3A. Efecto del tiempo de reposo

Entre la etapade preconcentracióny la de redisoluciónesnecesarioque

existaun períodode reposo,sin agitaciónde la disolución,especialmentecuando

setrabajaconelectrodosdegotacolgante,a fin depermitirquela disoluciónesté

quiescentey la homogeneizaciónde la concentracióndel analito sobre el

electrodode mercuno.

La influenciadel tiempo de repososobrela corrientede redisoluciónse

estudióutilizandounadisolucióndecadaherbicidadeconcentración5.Oxi(Y7mo]

12’, enel casodeldinoseby de la terbutrinay 1.0x107mol 12’ cuandosetrabajó

con metoprotrina,paraun tiempodeacumulaciónde40 segundosen el casodel

dinoseby de 60 segundoscuandose trabajó con las triazinas.El potencia]de

acumulaciónaplicado fue de 0.00 V para el dinoseby de -0.70 V para las

triazinas,ensayándosedistintostiemposen el intervalocomprendidoentre5 y30

segundos.Comopuedeobservarseen las Figuras56 y 57, la intensidadde pico

prácticamenteno seve modificadacon el tiempo de reposoempleado,lo que

indica quesólo esnecesarioun pequeñointervalo de tiempoentrela etapade

preconcentracióny la de redisolución,para permitir la formación de una

concentraciónuniforme de los analitosen la gota de mercurioy paraasegurar

que la etapade redisolución subsiguientese lleva a cabo en una disolución

quiescente.
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Figura56. Influenciadel tiempo de repososobrela intensidadde pico de

redisolución.Dinoseb5.0x104M (•) 1” pico y (A) 2~ pico; Brittou-Robinson

0.1 M pH 5.0; t,. 40 a; E.a 0.00 V; tamaño dc gota 0.52mu’ velocidad dc agitación 3000

r.p.m.; y 10 mV s~’; AB -50 mV.
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Figura57. Influenciadel tiempo de repososobrela inteLsidadde pico de
redisolucián.(•) Metoprotrina1.0x107My (A) terbutrina5.OxiV 14; HCIO

4

0.1M; t~ 60s;B -0.70V; tamañode gota 0.52mm; velocidaddc agitación3000 r.p.m.;

y 10eV s’; AB -50 eV.
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111.2.3.5. Efecto del tamaño de gota

El tamaño de la gota influye sobre la señal de redisolución de los

herbicidasestudiados,ya queafectaal áreasuperficial del electrodo,y con ello

a la superficiede adsorciónde quesedispone.Por tanto,esde esperarqueel

valor de la corrientede pico de redisoluciónde los pesticidasseadirectamente

proporcionalal tamañode gotaempleado.

Este estudio se llevó a cabo empleandodisoluciones de dinoseb y

terbutrina5.Oxl(Y7 mol II’ y demetoprotrina1.0x107mol 12’ aplicandoperíodos

de acumulaciónde 40 segundospara el dinoseby de 60 segundospara las

triazinasa un potencialde 0.00V y de -0.70 V, respectivamente.El t~mañode

gotasevarió en el intervalo comprendidoentre025 y 0.52 mm2.

En lasFiguras58 y 59 serepresentala variaciónde la intensidadde pico

con el tamañode gota empleado.Como se puedeobservar, el valor de la

corrientede redisoluciónesdirectamenteproporcionalal tamañode la gota.La

anchurade los picos,por el contrario, no seve afectadasignificativamentepor

el tamañode la gota.

En conclusión,se ha elegidocomovalor óptimo parala superficiede la

gotademercurio0.52mm2, parael queseobtienenlas mayoresintensidadesde

pico.
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0.75 A,. mm2

Figura 58. Influencia del tamaño de gota sobre la intensidad de pico de

redisolución. Dinoseb5.0x107M (•) i” pico y (A) 2~ pico; Britton-Robinaon

0.1Id pH 5.0; t,,, 40 a; ¼15 a; B 0.00 V; vclocidadde agitación 3000 r.p.m.;, 10 mVC’;

AB -50 mV.

0 0.25 0.50 0.75 A, mm2

Figura 59. Influencia del tamaño de gota sobre la intensidad de pico de

redisolución. (e) Metoprotrina 1.OxlO’ My (a) terbutrina 5.OxlO’ 14; HaO
4

0.1Id; t 60 a; ¼ISa; E -0.70V;velocidadde agitación3000 r.p.m.; viO mV s’; AB -50

mv.
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111.2.3.6. Efecto de la velocidad de agitación

Laagitaciónde la disolucióndurantela etapadeacumulaciónaseguraque

la especiealcanzala superficiedel electrodoy facilita, por tanto,el procesode

adsorción.Es de esperarquea mayoresvelocidadesdeagitacióndela disolución,

sea necesario menos tiempo para que la especiealcance la superficie del

electrodoy seproduzca,por tanto, la adsorciónde maneramásefectiva.

Paracomprobaresteefectosevarió la velocidadde agitacióndesde500

hasta3000r.p.m.,utilizandodisolucionesdedinoseby terbutrina5.OxlO7mol 12’,

y de metoprotrina1.0x10~7 mol L’, aplicandotiempos de acumulaciónde 40

segundospara el dinoseby de 60 segundosparalas triazinas a un potencialde

0.00 V y -0.70V, respectivamente,y un tiempo de repasode 15 segundos.Los

valoresde i~, en función de la velocidadde agitaciónse muestranen la Tabla

XLVIII y la representacióngráficacorrespondienteen lasFiguras 60 y 61.

Como se puede apreciar, la intensidadde pico de los tres herbicidas

aumentaconla velocidadde agitación,especialmenteenel tramo inicial, siendo

el incrementomenosacusadocuantomayor esla velocidad, y estabilizándose

prácticamentea partir de 2000 r.p.m. aproximadamente.A la vista de los

resultadosobtenidosseha utilizado paraposterioresestudiosunavelocidadde

3000r.p.m.
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TABLA XLVIII

Efecto de la velocidad de barrido sobre la señal de redisolución

(Condicionesexperimentalesen Figuras 60 y 61)

mA

dinoseb

5.Ox10~7 M

metoprotrina

1.0x107 M

terbutrina

5.0x107M

500 36.5 38.0 6.0 32.0

1000 42.0 42.5 10.5 42.0

1500 46.5 44.0 11.5 45.0

2000 50.0 48.0 12.5 47.0

2500 54.0 48.5 13.5 47.0

3000 54.5 50.0 13.5 48.0.

, V~ pica y ~, 2~ pico

Ba.o -

40.0 -

30.0

•1:
500 1500 2500 y, r.p.m.

Figura 60. Influencia de la velocidad de agitación sobre la intensidad de

pico de redisolución. Dinoseb5.O~1O~M (w) P’ pico y (a) 2~ pico; Bñtton-

Robinboa0.1MpH5.O;t,~4Os;~15s;K~0.O0V;tamañodegotao.52mm2;v1o,nVg-’.

SE -50 mV.

AxISV:-HMDE: Velocidaddeagitación

v~ r.p.m.
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i~. nA

40.0 -

30.0 -

20.0 -

10.0 -

500 1500

Figura61. Influenciade la velocidadde agitaciónsobre la intensidadde

pico dc redisolución.()Mctoprotrina 1.Ox1O~7TMy (a) terbutrina5.0x107

M;ncIo
4o.1M;t~6os;t~,1ss;B~-o.7ov;tamañodcgotao.5zm#v1omV&’; AB

-50 mV.

111.2.3.7. Efectode la velocidadde barridode potencial

En las técnicasvoltamperométricasla velocidadde barridode potencial

juegaun papelesencialen la intensidadregistrada(143). En general,seutilizan

velocidadesdebarridobajas,porquepermitenqueencadamomentosealcance

un equilibrio parala especiequesufreel procesoelectroquímico.

El estudio de la influenciade la velocidad de barrido se llevó a cabo

utilizando velocidadesen el intervalo comprendidoentre 2 y 50 mV s~’. Se

utilizarondisolucionesde dinoseby terbutrina5.0x10~
7atol 12’ y 1.OxliV mol 12’

de metoprotrina aplicandotiempos de acumulaciónde 40 segundospara el

diinoseby de60segundosparalas triazinasapotencialesde0.00V y -0.70V, res-

2500 v• r.p.m.
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pectivamente.

Los resultadosobtenidos,tanto de alturacomo de anchurade pico, se

recogenen lasTablasXLIX y L y serepresentanen las Figuras62 y 63.

Comopuedeobservarse,mientrasqueparael dinoseblas intensidadesde

pico aumentancon la velocidadde barrido en todo el intervalo estudiado,las

intensidadesdepico de lasdostriazinaslo hacentan sóloparavelocidadesbajas,

para posteriormenteestabiizarsealcanzando un valor máximo cuando la

velocidadde barridoestácomprendidaentre10 y 25 mV st

Por otra parte,la anchuradepico tambiénesfunciónde la velocidadde

barrido depotencial.Comosepuedeobservar,en los trescasos,la anchurade

pico aumentaconsiderablementeconla velocidaddebarrido,disminuyendo,con

ello la selectividadde las medidas.

Por tanto, teniendoen cuentaambosefectosasí comoel ligero desplaza-

miento del potencialde pico haciala berreraal aumentarla velocidadque se

observóenel casode lasdos triazinas,lo quedificulta la medidade lospicos,se

adoptéun compromisoentrela sensibilidad(intensidaddepico) y la selectividad

(anchura de pico), eligiéndose como velocidad óptima para los estudios

posteriores10 mV s .‘, ya queerala quemejorrelaciónofreceentrela intensidad

y la anchuradepico.
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TABLA XLIX

Influenciade la velocidadde barridosobrelas señalesde redisolución

Dinoseb5.Oxlff’ Id; Britton-Robinson 0.1 Id pH 5.0; t 408;¼15 a; Bac0.00 V; tamaño

dc gota 0.52 mm2; velocidad dc agitación 3000r.p.m.; AB -50 mV.

PRIMER PICO

mV

SEGUNDOPICO

ip,nA

2 15.0 50 14.5 50

5 31.5 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
Influenciade la velocidadde barridosobrelas señalesde redisolucián

Idetoprotrina i.0xi07 Id; tcrbntrina 5.0X107Id; ROO
4 0.1 Id; t,. 60s;¼15 8; Bac-0.70

V; tamañodc gota 0.52n
2; velocidad de agitación 3000 r.p.m.; AB -50 mV.

METOPROTRINA

i~nA W
112, mV

TERBUTRINA

i~nA W112, mV

2 7.0 40 22.5 40

5 11.0 60 37.0 50

10 13.0 70 49.5 60

25 13.0 90 52.0 90

50 10.5 100 44.0 100

y, mV ~4 ip,nA W,12, mV

y, mV ~4
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Figura62. Influenciade la velocidadde barrido en la intensidad(•) y la
anchura(A) depico dcl dinoseb5.OxlO’M; (a) 1” picoy (b) 2~pico.Britton-

Rabino,,0.1 Id pH 5.0; t<40 a; t, 158; Bac0.00V; tamañode gota 0.52mm
2; velocidad

dc agitación 3000r.pa
4¿ AB -50 mV.
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Figura 63. Influenciade la velocidadde barrido enla intensidad(•) y la

anchura(a) de (a> metoprotrina1.O~1O-~M y (b) terbutrina5.0x10
7 14.

HCLO
4 0.1 M; t,, 60 a; ~ 15 a; Bac -0.70 V; tamalo de gota 0.52 unu’; velocidad de

agitación 3000r.p.m.; AB -50mV.
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111.2.3.8. Efecto de la amplitud del impulso

El estudiodelefectode la amplituddel impulsosobrela señalvoltampero-

métricade redisoluciónpordiferencialdeimpulsossellevó a caboutilizando una

disolucióndelpesticida5.OxlW7 mol L~’, exceptoparala metoprotrinaquefue de

1.0x10~7mol 12’, con un períodode acumulaciónde 40 segundosparael dinoseb

y de 60 segundosparalas dos triazinas,a un potencialde 0.00 V y dc -0.70 V,

respectivamente,y con la aplicaciónde los dos únicosvaloresde amplitud del

impulsopermitidospor el polarógrafoMetrohmE 626, -10 y -50 mV.

Lasintensidadesde pico de los herbicidasaumentaronconla amplituddel

impulsomultiplicándosepor un factor de 8 y de 7 parael primeroy el segundo

pico del dinoseb, respectivamente,y por un factor de 7 en el caso de la

metoprotrinay de la terbutrina.

Porotraparte,ni la anchura,ni el potencialde picosemodificande forma

apreciableal variar la amplitud del impulso.

En consecuencia,seha elegidocomovalaróptimo parallevar a cabola

redisolución de los tres herbicidas objeto de estudio en esta Memoria una

amplitud del impulsode-50 mV.
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Con objeto de resumirlas condicionesde trabajo escogidas,se recogen

todasellasen forma deTabla (TablaLI).

TABLA LI

Condicionesexperimentalesescogidasen voltamperometría

de adsorciónredisoluciónsobreel HMDE

VALOR ESCOGIDO

INTERVALO
EXAMINADO

Dinoseb Metoprotrina

Electrólito soporte:
pH

HCIO4: 0.1 - i.0
B-R 0.1 M: 15-125

B-R 0.1M: HCIO,< 0.1 M:
sn te

H004 0.1 M:
1.0

Potencialde
acumulación,y

Tiempo de
acumulación,s

Tiempo de

repasa,s

Tamaño de gota,

Velocidad de
agitación, r.p.m.

Velocidad de
barrido, mV ~

Amplitud del
impulso, mV

O - 420

0 - 30

0.25 - 052

O 3000

2-50

40y120 áO,SOyl8O

15

0.52

3000

10

15

0.52

3000

10

VARIABLE Terbutrina

0.00 - -0.80 0.00 .070 -0.70
30,60,

120 y 180

15

0.52

3000

10

-lO--SO -50 -50 -50
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111.2.4. CARACTERíSTICAS ANALíTICAS DE LOS METODOS DESA-

RROLLADOS

En esteapanadoserecogenlas característicasanalíticasde los métodos

dedeterminacióndedinoseb,metoprotrinay terbutrina,basadosensuadsorción

sobre el HMDE y su posterior redisolución mediante voltamperometría

diferencial de impulsos en las condicionesexperimentalesdescritasen los

apanadosanteriores.

111.2.4.1.Dinoseb

Los intervalosde concentraciónen los que se han obtenido calibrados

linealesparael dinoseben las condicionesóptimasde trabajo,serecogenen la

TablaLII. Los calibradosobtenidosseencuentranrepresentadosen las Figuras

64, 65 y 66.

Cuando se comparan los resultadosobtenidosa los dos tiempos de

acumulaciónestudiados,seobservaun aumentode la sensibilidad,expresadaen

función de las pendientesde los calibrados, en el intervalo más bajo de

concentracionesal aumentar dicho tiempo de 40 segundosa 120 segundos.Sin

embargo,este efecto es mucho menosacusadoen el siguienteintervalo de

concentracionesdonde,además,conun tiempode acumulaciónde 120 segundos

seobservala curvaturadelos calibradosdebidaal recubrimientocompletode la

gotademercurio.

Si, porotrolado,secomparanlos resultadosobtenidosporestatécnicacon

aquellosobtenidosmediantepolarografíadiferencialdeimpulsos,seobservaque

los intervalosde linealidadseobtienenahoraparavaloresde concentraciónque

son aproximadamentecien vecesmásbajosquecuandose trabajabasobreel
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DME, observándoseque la linealidad de las señalesde redisolucióntermina

dondeempiezala de las señalesd.p.p..

TABLA LII

Característicasde las curvasde calibradodel dinoseben voltamperometría

de adsorción-redisoh¡ciónsobreel HMDE

r Pendiente

nP. L mol4xl«8

Ordenadaen
elorigen

nP.

13±0.3 402±02

1.3 ± 0.1 .01 ± 0.5

u±oa 1±11

2.8±0.4 0.04±02

12±0.1 1.8 ±0.6

2~ pico 40 3.0x10’- i.OxiO4 0.997 1.1 ±0.6 0.05 ±0.4

i.oxio4- í.oxío-7 0.999 1.1 ±0.6 0.03 ±0.3

1.0x107- 6.0x10~’ 0.996 1.0 ±0.9 1 ±4

120 i.OxiO4 - i.OxiO4 0.993 2.1 ±0.4 0.1 ±0.2

1.0x104- 4.Oxlff’ 0.999 1.3 ±0.1 0.8 ±02

Tiempo de

acumulación

8

Intervalo de

linealidad
mal L~’

lcr tuco 40 3.0x10~

1.0x104

1.0x110

1.oxlo4

1.0x10’

- 1.0x104

- i.0xi07

- 6.0x107

- 1.oxlo4
- 1.0x10~7

120

0.998

0.999

0.998

0.997

0.998
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I~. nA

2.5 -

1.5 -

0.5 -

• 5 •

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO• M

¡,. nA (b>

2.5

1.5

0.5

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO U

Figura 64. Curvasde calibrado para la determinaciónde dinoseb por

voltamperometríadeadsorción-redisolución sobreel HMiDE, (a) 1« pico y

(b> 2~pico. Britton-Itobinaon 0.1 Id pH 5.0; R~ 0.00V; t., 40 a <.)y 1208<4¼15

a; tamaño gota 0.52 mm~ velocidad agitación 3000 r.p.m.; y 10 mV a?’; AB -50 mV.

(a>
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nA

12.5 -

7.5 -

2.5

2.0 4.0 6.0 8.0 Cx 108. M

Ib)

12.5

— —-a

7.5

2.5

2.0 4.0 6.0 8.0 Cxl o~, M

Figura 65. Curvas de calibrado para la determinaciónde dinosebpor

voltamperometríadeadsorción-redisoluciónsobreel HMDE, (a) 1Y pico y

(b) 2~ pico. Britton-Robinson 0.1 Id pH 5.0; B,,~ 0.00V; t.~ 40a(.) y120 a(a); ¼15

a; tamañogota 0.52 mm~ velocidadagitación 3000r.p.m.; viO mV a); AB -50 mV.

(a>
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i~, nA

75

50

25

1,,. itA

75 -

50 -

25

4.0 6.0 8.0 CxlO7• M

Figura 66. Curvasde calibrado para la determinaciónde dinosebpor

voltamperometríadeadsorción-redisoluciónsobreel HMDE, (a) ¶CT picoy

(b) 2~ pico. Brittou-Robinaon 0.1 Id pH 5.0; B,,~ 000V; Ls 40 s<.)y 120a(a); ¼15

a tamalo gota 0.52n~ velocidadagitación 3000r.p.m.; y 10 mV í’; AB -50 mV.

2.0 4.0 6.0 8.0 Cx io~, M

Ib)

-e

2.0
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Con objeto de calcular la precisión de ambosmétodos,así como, los

límites de determinacióny dedetecciónsehanseguidolos criteriosespecificados

enel apartado111.1.7.deestaMemoria.Los resultadosobtenidosparael primer

pico,mássensiblequeel segundo,serecogenen la TablaLIII.

Los valoresobtenidosparala RSD sonmenoresdel 10 %, lo queponede

manifiestola precisiónde los métodosdesarrolladosque, ademásaumentacon

el tiempodeacumulación.Por lo querespectaa los límites de determinacióny

detección,seobserva,comoerade esperar,unadisminuciónde susvalorescon

el aumentodel tiempo de acumulación,llegandoa ser,aproximadamente,den

vecesmásbajosquelos obtenidosmediantela técnicadiferencialde impulsos.

TABLA LIII

Característicasanalíticasparala determinaciónde dinoseb

por voltainperometríade adsorcián-redisoluciónsobreel HMDE

TIEMPO DE

ACUMULACION

5

RSD

LIMITE DE

DETERMINACION’

mol L4

LIMITE DE

DETECCION”

mol U’

40 8.4 3.4x104 1.0x104

120 3.9 1.5x104 4.6x104

• calculadoa partirde 10 alícuotasdedinoseb6.0x104M
calculadoa partir de10 alícuotasdedinoseb3.0x104M (t.~ 40 s) y 2.0x104M (te, ¡20 s)
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111.2.4.2. Metoprotrinay terbutrina

Para la metoprotrinay la terbutrinaseobtuvieroncalibradoslinealesen

los intervalosque semdicanen la Tabla LIV, habiéndoserepresentadoen las

Figuras 67, 68 y 69. Comopuedeobservarse,la pendientede estoscalibrados

aumentaconel tiempodeacumulación.Sin embargo,paratiemposde acumnula-

ción mayoresde 60 segundosla relaciónentrelas pendienteses menorquela

obtenidaentrelos respectivostiemposde acumulación,con lo que, aunqueal

aumentarel tiempodeacumulaciónmejorala sensibilidad,el usodetiemposde

acumulaciónelevadosno es siempre interesantedesdeel punto de vista del

tiempo de análisisrequerido.Asimismo, al aumentarel tiempo de acumulación

se observauna disminución de la pendientede un intervalo de linealidad al

siguiente,probablemente,por un mayorrecubrimientoo saturaciónde la gotade

mercurio.

Si secomparanestosresultadosconlos obtenidosanteriormentemediante

polarografíad.p., seobservaqueahorala linealidadsecumpledesdeconcentra-

cionesde los herbicidasdos órdenesde magnitudmenoreshasta,aproximada-

mente,los límites inferioresobtenidospor aquellatécnica.

Las característicasanalíticasde los métodosdesarrolladosutilizando las

curvasde calibrado anterioresse resumenen la Tabla LV. Las desviaciones

estándarrelativasde la terbutrmnase calcularona partir de diez alícuotasde

disoluciones 4.0x104, 8.0x104, 5.0x104 y 5.OxiO4 mol L’ con tiempos de

acumulación,respectivamente,de 30, 60, 120 y 180 segundos.En cuantoa los

valoresde la desviaciónestándarrelativaparala metoprotrina,secalcularona

partir de diez alícuotasde una disolución 5.0x104 mol 12’ para tiempos de

acumulaciónde60 y 90 segundos,y dediezalícuotasdeunasolución1.0x104mol

L~’ cuandoel tiempo de acumulaciónfue de 180 segundos.Teniendoen cuenta

los nivelesdeconcentraciónutilizados,los métodosdesarrolladosmuestranuna
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precisiónbastantebuena.

TABLA LIV

Característicasde las curvasde calibradode

tría de adsorción-redisolución

las triazinasen voltamperome-

sobreel HMDE

r Pendiente

nP. L mol?’x104

Ordenadaen

el Origen

nP.

Metoprotrina 60 2.0x104-1.0x107 0.996 13 ±0.2 -1 ± 1

1.Oxl(Y’4.0x10’ 0.997 1 ±1 -2 ±11

9<) 2fl104-2.0x10’ 0.998 1.6 ±0.1 0.8 ±1

180 8.x10’-2.0x107 0.999 2.3 ±0.1 .0.9 ±0.7

Terbutrina 30 8.0x1O~’-1.0xl07 0.999 0.88 ±0.04 0.1 ±02

1.Oxi(Y7-4.0x104 0.999 12 ±02 -2 ±4

60 5.0x104-1.0x104 0.999 2.0 ±0.1 -0.8 ±0.4

1.0x104-2.0x107 0.999 1.8 ±0.1 -02 ±0.1

120 2.0x104-1.0x1O~ 0.999 3.2 ±0.2 -02 ±0.1

1.0x104-2.0x107 0.999 2.3 ±0.1 0.9 ±1

180 2.0x104-1.0x104 0.999 32 ±02 .0.1 ±0.1

1.0x104-2.0x107 0.999 2.3 ±0.1 1.6 ±0.8

Herbicida Tiempo de

acumulación

5

Intervalode

¡inealidad

mol L~’



AeISV-HMDE:Característicasanalíticas

• 2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO8. M

—— — —r —

—
— —r— —

• 1

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO7, LI

Figura67. Curvasde calibrado parala determinaciónde metoprotrinapor

voltamperometríade adsorción-redisoluciónsobreel HiMLDE. HC¡0
4 0.1 Id;

E< -0.70V; t~ 605<.),90 a(4y 180. (U); ¼iSa; tamañogota 0.52 mm~ velocidad

agitación 3000 r.p.m.; y 10 mV s’; AB -50 mV.
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u,,, nA

75.

5.0 -

2.5 -

- 2.0 4.0 6.0 8.OCxlO8• LI

75 A
-c

—e-

50 —

25

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlOT• LI

Figura 68. Cunasde calibrado parala determinaciónde terbutrinapor

voltamperometríade adsorción-redisoluciónsobreel HiMDE. HC10
4 0.1 Id;

E~ -0.70V; t 305;¼15 a; tamaño gota 0.52mm
2; velocidadagitaci6n3000 r.p.m.; y =

10 mV a?~; hE -50 mV.
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1,, nA

3.0 -

2.0 -

1.0 -

60

40

20

Figura69. Curvasde calibradopara la determinaciónde terbutrinapor

voltamperometríade adsorción-redisoluciónsobreel HMDE. lIGIO,, 0.1 Id;

E -0.70V; t~ EOs<.), 120s(a) ylSOa (3); ¼lSE tamaño gata 0.52mm2; velocidad

agitación 3000 r.p.m.; y 10 mV a); AB -50 mV.

¡ 1 1

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO. M

OS 1.5 2.5 3.5 CxlOT• LI
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TABLA LV

Característicasanalíticasparala determinaciónde las s-triazinas

por voltamnperometríade adsorción-redisoluciónsobreel HMDE

Herbicida Tiempo de RSD Límite de Límite de

acumulación determinación detección

s mol 12 mol 12’

Metoprotrina 60 3.4 2.7x104 8.1x109

90 3.4 1.5x104 4.6xlOa

180 5.0 8.0x109 2.4xlOa

Terbutrina 30 5.5 5.7x109 1.7x104

60 3.9 2.5x1O~’ 7.5x10’0

120 4.9 2.0x10~ 5.9x10’0

180 3.1 1.7x10~ 5.2x10~’0

Los límites de determinacióny detecciónse calcularon siguiendo los

criteriosmencionadosanteriormentea partirde la desviaciónestándarcalculada

paradisolucionesde metoprotrmna2.0x104mol 12’ con tiempos de acumulación

de 60 y 90 segundosy 8.0x109mol L~’ cuandoel tiempode acumulaciónerade

180 segundos;en cuanto a la terbutrina, las disolucionesutilizadas con este

propósito fueron 8.OxlO9, 5.OxlOt 2.0x104y 2.Oxloa mol 12’ para tiempos de

acumulaciónde 30, 60, 120 y 180 segundos,respectivamente.

Los limites de determinacióny detecciónmásbajosseobtuvieronpara

tiemposde acumulaciónde 180 segundos,debido a que con este tiempo se

produceuna mayor adsorcióndel analito. Sin embargo,como erade esperar,

estoslímites no sonmuchomejoresquelos obtenidoscon tiemposde acumula
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ción másbajos,lo queindica,unavez más,queno esnecesarioutilizar tiempos

de acumulaciónaltos teniendoen cuentael tiempo de análisisquerequieren.

Coma puede observarse,los limites de determinación y detección

obtenidosparael dinoseby la terbutrmnasondel mismoorden,mientrasquepara

la metoprotrinasonalgo mayores.El hechode queel métododesarrolladopara

la metoprotrmnano sea tan sensiblecomo los métodosdesarrolladospara el

dinoseby parala terbutrmnapareceindicar quela adsorciónde la primerasobre

la gotademercurioesmásdébil que en los otros dos casos.

Por otro lado, cuandose comparanlas característicasanalíticasde los

métodosdesarrolladosparala metoprotrinay parala terbutrinaconlasobtenidas

conla técnicadiferencialde impulsos,seobservaquela precisiónesdel mismo

orden,mientrasquelos limites de determinacióny detecciónson entrediez y

quince veces más bajos cuando se utiliza voltamperometríade adsorción-

redisoluciónsobreel electrododegotacolgantedemercurio,lo que, comoenel

casodel dinoseb,ponedemanifiestola gran utilidadde estatécnicaparallear a

cabodeterminacionesa bajosnivelesde concentracion.

111.2.5.ESTUDIO DE INTERFERENCIAS

En esteapanadosehaprocedidoaestudiar,mediantevoltamperometría

de adsorciónredisolución sobre el electrodo de gota colgante de mercurio

utilizando diferencialde impulsos, la influencia de la presenciade diversos

pesticidassobrelos valoresde i~, y E,, de cadauno de los tres herbicidasobjeto

deestudioenestaMemoria.Paraello, sehanformadotodaslasparejasposibles

entrelos tresherbicidasy, además,se ha estudiadola influenciaque ejerceel

DNOC (4,6-dinitroartocresol),otroherbicidadinitroderivado,sobre el dinoseb,

asícomo, la influenciaqueejercenlasclorotriazinaspropazinay simazinasobre
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la metoprotrinay sobrela terbutrina.

111.2.5.1.Influenciade la presenciade otros herbicidassobrela respuesta

voltamperométricadel dinoseb

El estudiode interferenciassobre el dinosebseha realizadofijando su

concentraciónen 6.OxUY9 mol U’ y variando la concentracióndel plaguicida

consideradocomo interferenteen el intervalo 1.0x109-1.0x107mol 12’. Las

condicionesexperimentalesempleadasson las especificadascomoóptimaspara

la determinacióndeldinosebenla TablaLI, utilizándosetiemposdeacumulación

de40 y de 120 segundos.En estascondicionesel DNOC presentadospicos de

reduccióna los mismospotencialesaproximadamenteque el dinoseb(-0.21 V

y -0.36 V) presentando,además,propiedadesadsortivassobre el electrodode

mercurio(61). En cuantoa las triazinasensayadas,los picos de reducciónde la

metoprotrinay la terbutrmnaaparecen,enestascondiciones,a -1.11 V y -1.14 V,

respectivamente.

LapresenciadeDNOCdalugar,comoeraprevisible,aun aumentode las

intensidadesde los dos picos del dinoseb a partir de relaciones molares

dinoseb:interferentede 1:03 paratiemposde acumulaciónde 40 segundosy de

1:0.2 cuandoel tiempo de acumulaciónutilizado es de 120 segundos.Estos

resultadosseencuentranrecogidosen la TablaLVI.

Por lo queserefiereal efectode la metoprotrinay de la terbutrinasobre

la respuestade redisolucióndel dinoseb,no se ha apreciadoningún cambio

significativo ni en el valor del potencial de pico, ni en los valores de las

intensidadesde pico del dinosebcuandose encuentraen presenciade estas

triazinashastaunarelaciónmolar dinoseb:interferentede 1:20. Esto puedeser

debidoa que,aunqueapH 5.0 estastriazinastodavíamuestranpropiedades
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adsortivassobreel electrododegotacolgantedemercurio,su adsorciónno estan

fuerteenestemediocomoenmedioHClO4,siendo,encualquiercaso,másdébil

quela del dinoseb,lo queniinimiza el efectocompetitivode adsorciónsobreel

electrodoentreellasy el dinoseb.

TABLA LVI

Estudiodeinterferenciassobrela señaldel dinoseb

mediantevoltamperometríade adsorción-redisolución

Dinoscb6.Ox10~Id; Britton-Robinaon 0.1 Id, pH 5.0; B.~0.00
mm

2- velocidad agitación 3000 r.p.m.; y 10 mV s’; AB -50 mV.

PRIMERPICO

Interferente

DNOC

mA

40

1.Ox1W’

2.0x10’

4.0x10’

6.0x10’

120

1.Oxlf¡9

2.0x109

4.OxlW’

6.0x10~’

0.8

0.8

0.9

1.0

1.1

1.7

1.8

1.9

2.0

2.3

V; ¼15a; tamañogota 0.52

SEGUNDOPICO

i~nA

10

25

38

6

12

18

35

0.7

0.7

0.8

0.9

1.0

1.3

1.4

1.5

1.8

1.9

E*,. %

14

28

43

8

15

38

46

, error relativoreferido a la intensidad
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111.2.5.2.Influenciadeotrosherbicidassobrelasrespuestasvoltamperomé-

tricas de la metoprotrinay de la terbutrina

El estudiode interferenciassobrela metoprotrinay sobrela terbutrmnase

harealizadofijandosuconcentraciónen 5.0x10~8mol L’ y variandola concentra-

ción delplaguicidaconsideradocomointerferenteen el intervalo2.0x10’-5.OxlW7

mol 12% Las condicionesexperimentalesempleadassonlas especificadascomo

óptimasparala determinaciónde la metoprotrinay de la terbutrinaen la Tabla

U, utilizándosetiemposde acumulaciónde60 y de 180 segundos.

En estascondiciones,la simazinay la propazinamostraronun pico a -6.84

y y -0.87 V, respectivamente,siendosus intensidadesy potencialesde pico

independientesdel tiempodeacumulación.Porotrolado,el dinosebpresentados

picos a +0.04 V y -0.12V, cuya intensidadaumentacon el tiempo de acumula-

ción, lo que, comoerade esperar,demuestrasu adsorciónsobre el electrodode

mercurio.En consecuencia,puedepredecirseunaadsorcióncompetitivaentreel

dinoseb,la terbutrinay la metoprotrina.

Los valores de la intensidadde pico para la metoprotrinay para la

terbutrinaenpresenciadedistintasconcentracionesdelos herbicidasinterferentes

se han recogido en las TablasLVII y LVIII, respectivamente.Como puede

observarse,el pico de redisoluciónobtenido para la metoprotrinay para la

terbutrina aumentóen todos los casoscon la concentraciónde interferente,

exceptoenpresenciadedinoseb,dondeseobtuvieronerroresnegativos.Estoes

debido,por un lado,aquelos potencialesdepico de lass-triazinasseencuentran

muy próximos entre sí, de maneraque cuandose encuentranen la misma

disoluciónseproducesusolapamiento,aumentandola intensidadtotal depico.

En cuanto a la disminución observadaen las intensidadesde pico de la

metoprotrinay la terbutrinaenpresenciadedinoseb,éstasedebea la adsorción

espontáneade esteherbicidasobre el electrododegota colgantede mercurio,
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adsorciónque reducela eficienciaadsortivatanto de la metoprotrina,comode

la terbutrina.

TABLA LVII

Estudiode interferenciassobrela señalde la metoprotnna

mediantevoltamperometríade adsorción-redisolución

Idetoprotrina 5.o~io~ Id; MCi)4 0.1 Id; B~ -0.70 V; t~, 15 a; tamaño gota 0.52 mm
2;

vclocidad agitación3000 r.p.m.; y 10 mV s~’; AB -50 mV.

t=60s iSOs

Interferente Cime.~«eM E*, %

Dinoseb 5.2 -—

5.0x10~’ 5.2 — - 1.8

8.0x10’ 5.0 -3.8 - 5.4

1.0x104 4.9 -5.8 -10.0
2.0x104 4.8 -7.7 -22.7

lee =

~*,% i nAmA 1”

11.0
10.8
10.4
9.9
8.5

Propazina 4.4 -— 9.9
1.0x108 4.5 23 10.0 1.0
2.OxlW8 4.6 4.5 10.0 1.0
4.0x108 4.6 4.5 10.5 6.1
5.0x104 4.6 4.5 11.2 13.1

Simazina 5.3 --- 10.9
5.0x10~ 5.3 --- 10.9 -—

1.0x104 5.6 5.7 11.1 1.8
2.0x104 5.9 11.3 11.8 83
4.0x104 6.0 13.2 11.9 9.2

Terbutrina 5.0 — 10.7 —

2.OxlOA 5.0 — 10.7 —

4.0x104 5.1 2.0 10.7 —

6.0x10’ 52 4.0 10.9 1.9
8.0x104 5.4 8.0 11.1 3.7
1.0x104 5.7 14.0 11.7 9.4

246

, error relativo referidoa la intensidad
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TABLA LVIII

Estudiode interferenciassobre la señalde la terbutrina

mediantevoltamperometríade adsorcián-redisolución
Tcrbutrina 5.OxiO4 Id; HCIO

4 0.1Id; Hee -0.70V;¼15s; tamañogota0.52mm
2; velocidad

agitación3000 r.p.m.; y 10 mV s~’; AB -50 mV.

Interferente ~ M

t~ =60s t=180s

i
1,, nA c~, % t,, nA ct, %

Dinoseb 6

6.0x10’

1.0x10

4

4.0x104

6.0x104

9.0
9.0
8.5
8.5
8.0

-—-

--—

- 5.6

- 5.6

-11.1

12.5
12.5
11.5
11.0
9.5

- 8.0

-12.0

-24.0

Propazina 8

8.0x10’

l.0x104

2.0x104

4.0x104

9.0
9.0

10.0
10.5
11.5

---

—-

11.1

16.7

27.8

12.5
12.5
13.0
13.0
14.5

-—

4.0

4.0

16.0

Simazina 5

5.0x104

1.OxlW’

2.0x107

5.OxlO’

9.0
9.0
9.0
9.5

12.0

—

—-

-—

5.5

33.3

12.5
12.5
12.5
13.0
13.0

4.0
4..0

Metoprotrmna 6

6.0x104

8.OxlW’

1.0x104

2.0x104

5.0x104

9.0
9.0

10.0
10.0
11.0
14.0

-

---

11.1

11.1

22.2

55.5

12.5
12.5
13.5
13.5
14.0
16.0

—-

8.0

8.0

12.0

28.0

, error relativo referidoa la intensidad

Comoerade esperar,parael casode las triazinas,la interferenciamás

importante la produce la terbutrina sobre la metoprotrmnay, a su vez, la

metoprotrinasobrela terbutrinadebidaa laspropiedadesadsortivasqueambas
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presentansobre el electrodo de trabajo. Las otras dos triazinas, simazina y

propazina,interfierenenmuchamenormedida,yaqueal no adsorbersesobrela

superficie del electrodono se preconcentran,y por tanto sólo modifican la

respuestadeadsorción-redisoluciónde la metoprotrmnao de la terbutrinadebido

a la corrientede difusióncorrespondiente,lo queoriginaunabajacontribución

a la intensidadtotal medida.

Tambiénsehacomparadola interferenciadecadapesticidaparalos dos

períodosde acumulaciónensayados.Los resultadosdifieren en función del

comportamientoadsortivo del pesticida interferente. La metoprotrmnay la

terbutrmnaproducenmayorinterferencia,cadaunasobrela otra,parael período

de60 segundos,indicandoqueparatiemposlargosno seproduceaditividad de

las intensidadesderedisoluciónde lastriazinasadsorbidassobreel electrodode

mercurio. El dinoseb,por el contrario, producemásinterferenciacuandose

emplean180 segundosde acumulación,debidoa su mayor adsorciónsobre la

superficiedel electrodo,y, portanto,aun incrementodelefectocompetitivoque

seestablececonla metoprotrinao conla terbutrina,disminuyendola efectividad

de adsorciónde las dostriazinas.

Encuantoalasdosclorotriazinas,propazinay simazina,engeneral,ambas

producenmayor interferenciapara el período de 60 segundos,ya que la

intensidaddepico debidaa sureducciónno aumentacon el tiempodeacumula-

ción,por carecerdepropiedadesadsortivas,mientrasquesilo hacela respuesta

de adsorción-redisoluciónde la metoprotrmnay de la terbutrmna.

Con objetode compararla selectividadde estosmétodoscon la de los

métodos polarogréficos desarrolladospara estos mismos herbicidas,se han

buscadolasrelacionesmolaresmetoprotrmna:interferentey terbutrmna:interferente

que producenun error relativo aproximadoen la intensidaddel 10 %. Parala

metoprotrinaestasrelacionesresultaronserde 1:0.8, 1:0.4, 1:0.4 y 1:02cuando
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se utilizó un tiempo de acumulaciónde 60 segundosy de 1:0.4, 1:1, 1:0.8 y 1:0.2

conun tiempodeacumulaciónde 180 segundos,parael dinoseb,la propazina,la

simazina y la terbutrina, respectivamente.En cuanto a la terbutrmna, estas

relacionesmolaresfueronde1:1, 1:0.2, 1:6y 1:0.2paraun tiempode acumulación

de 60 segundos,y de 1:0.8, 1:0.8, 1:10 y 1:0.4paraun tiempo de acumulaciónde

180 segundos,para el dinoseb,la propazina,la simazina y la metoprotrmna,

respectivamente.

Comopuedeobservarse,laselectividadenvoltamperometríadeadsorción-

redisolución es, en lineas generales,similar a la obtenida con los métodos

polarogréficosen lo quea las interferenciasde las distintas triazinasentresí se

refiere.Seobserva,no obstante,quela propazinainterfiereantesenlosmétodos

voltamperométricosde adsorción-redisolución,mientrasque con la simazina

ocurre lo contrario, debido probablementea la menoranchurade los picos de

adsorcióndandolugar a un menor solapamientocon el pico de la simazina.

Naturalmente,ahora,el dinoseb,apesardequesuspicos aparecenapotenciales

lejanosa los de las señalesde las triazinas, sí interfiere, ya que presentauna

adsorciónsobreel electrodode mercuriolo suficientementefuertecomo para

causar la interferencia comentadaen los métodos voltainperométricosde

adsorción-redisoluciónde las dos triazinasestudiadas.

m.2.5.3.Curvasdecalibradodelosherbicidasenpresenciadeinterferentes

Con objeto de comprobarlos resultadosobtenidosen los apanados

anteriores,con respectoal efecto interferentede la metoprotrina y de la

terbutrmnasobre las señalesvoltamperométricasde adsorción-redisolucióndel

dinoseb, del dinoseb y la terbutrmna sobre la señal de redisolución de la

metoprotrina,y deldinoseby de la metoprot¡inasobrela señalde redisolución

de la terbutrina,en esteapartadosehaprocedidoaefectuarcalibradosde cada



AxISV-HMDE: Interferencias 250

unode estostresherbicidas,enausenciay enpresenciade cadauno de los otros

dos, en el intervalo deconcentracionesentre1.OxlW8 mol L4’ y 1.OxlcY7 mol LI

con tiemposde acumulaciónde 40 segundosparael dinoseby de 60 segundos

para las triazinas. Para ello, se ha filado la concentracióndel plaguicida

consideradocomointerferentea tres niveles: 1.0x108muí L1, 5.OxlW8 mol L1 y

1.0x10~7mol Lt Todosestosestudios,realizadosmediantevoltamperometríade

adsorción-redisoluciónsobre el electrodode gotacolgantede mercurio, sehan

realizadoen lascondicionesexperimentalesespecificadasen la Tabla LI.

Comoessabido,segúnel tipo de influenciaqueejerzasobrela curvade

calibradola presenciade la matrizy/o otros analitossehablade:

1.- Efectomatriz: el efectosobrela señalesproporcionala la concentraciónde

analito problema. Está caracterizadoporque el calibrado obtenido con

patronespresentaunapendientedistinta al calibradoen el mediodetrabajo

real,esdecir, la sensibilidaddel procedimientoanalíticoesdistintadebidoa

la presenciade la matriz.

2.- Efectointerferente:algunaoalgunasespeciespresentesen lamatrizdanseñal

analíticacon el sensorutilizado,pero sin modificar su sensibilidadpara el

problema.

3.- Ocurrensimultáneamenteambosefectos.

Conobjetodecomprobarla presenciao ausenciadeestosefectos,unavez

obtenidoslos calibradosmencionadosanteriormente,sehanaplicadolosensayos

correspondientesparaevaluarla igualdaddesensibilidadesempfricasy términos

independientesempíricos,al nivel designificacióndel0.05,en la formahabitual

(152).
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Los calibradosobtenidospara la determinaciónde dinoseben medio

Britton-Robinson0.1 M apH5.0 en el intervalodeconcentración1.OxlW8.1.Oxl&

mol 121 enpresenciademetoprotrinacomointerferenteseencuentranrepresenta-

dosen la Figura70; por otro lado,los calibradosobtenidosparala determinación

demetoprotrinaenmedioHClO
4 0.1 M enel intervalode concentración2.0x10

4-

1.OxlO” mol 12’ en presenciade dinoseb como interferentese encuentran

representadosen la Figura 71. Las característicasde estos calibradosse han

recogidoen la TablaLIX.

Comopuedeapreciarse,entodoslos casosseobtienencalibradoslineales,

tanto parael dinoseben presenciade metoprotrmna,como paraestaúltima en

presenciadel primero.

Cuandosedeterminadinosebenpresenciademetoprotrinanoseaprecian,

comoeradeesperar,variacionessignificativasen lascaracterísticasdelas curvas

de calibradoobtenidascuandoel interferenteseencuentrapresenteen los dos

nivelesdeconcentraciónmásbajosde los tresestudiados.Sin embargo,cuando

la metoprotrmnaseencuentrapresenteenconcentración1.0x107mol 12’, al nivel

de significacióndel 0.05, se observaun pequeñoefectomatriz sobre el primer

pico de redisolucióndel dinosebquesetraduceen un aumentode la pendiente

delcalibradoobtenidoenpresenciade metoprotrinaconrespectoal obtenidoen

ausenciade esteherbicida.

Porotro lado,cuandosedeterminametoprotrmnaenpresenciadedinoseb,

no se obtienendiferenciassignificativas ni entre las ordenadasni entre las

pendientesde los correspondientescalibrados.Sin embargo,se observauna

tendenciade las pendientesde los calibradosa disminuir con el aumentode la

concentraciónde dinosebpresente,lo que haceque,para concentracionesde

dinosebmayoresde 1.OxlO’ mol L~’ seadeesperarun efectosignificativo debido

ala adsorción,másfuerte,deldinosebsobreel electrodo.
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i» nA

12.0 -

8.0

4.0-

nA

12.0

8.0

4.0

Figura 70. Curvasde calibrado para la determinaciónde dinoseb por

voltaniperometríade adsorción-redisolueiónsobreel HMDE en ausencia

(.>y presenciademetoprotrinai.Qxio~ M (a), 5.0x104M (U)y 1.OxllV M

(•). (a) pr pico y (b> 2~ pico.Brittou-Robinnon 0.1Id pH 5.0; E.~0.00V; t,,, 408;¼

15 E tamaño gota 0.52 mm2; velocidadagitación 3000r.p.m.; y 10 mV &‘; AB -50 mV.

(a>

¡ • , 1

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO8• M

2.0 4.0 6.0 8.0 Cxl OB. M
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I~ nA

12.0

8.0

4.0

Figura 71. Curvasdecalibradoparala determinaciónde metoprotrinapor

voltamperometríade adsorción-redisoluciónsobreel HMDE en ausencia

(.)y presenciadedinoseb1.0x104M (a), 5.O~1O~M (U) y 1.0x104M (•).
HCIO

4 0.1 Id; B 4.70V; t.~ 60 a; t~., 155;tamañogota 0.52mm
2; velocidadagitación3000

r.p.m.; y 10 mV r1; AE -50 mV.

Los calibradosobtenidosparael dinoseben medioBritton-Robinson0.1

M apH 5.0 enel intervalodeconcentración1.0x104-1.OxlWTmol L~’ enpresencia

de terbutrmnacomointerferente,y, por otro lado, para la terbutrmnaen medio

HCIO
4 0.1 M en el intervalo de concentración1.0x10

4-1.0x107mo] 12’ en

presenciade dinosebcomointerferentesehanrepresentadoen lasFiguras72 y

73, respectivamente,recogiéndosesuscaracterísticasen la TablaLX.

Comopuedeapreciarse,en todoslos casosseobtienencalibradoslineales,

tanto para el dinoseben presenciade terbutrmna,como para estaúltima en

presenciadelprimero.

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO8, M
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TABLA LIX

Característicasde las curvasde calibradode mezclasdinoseb-metoprotnna

en voltamperometríade adsorción-redisoluciónsobreel HMDE

ANALITO

i.oxia4-i.oxi07
mol U’

~NTE~RENTE

(Concentración,M)

r Pendiente

nA L mo¡’xio~

Ordenada

en el origen

nA

Dinoseb Metoprotrina:

(1« pico) - 0.999 13 ±0.1 -0.1 ±0.5

1.0x104 0.996 1.4 ±0.2 -0.1 ±1

5.0x104 0.996 13 ±0.2 0.6 ±1

1.0x10~7 0.995 1.5 ±0.2 0.5 ±1

Dinoseb Metoprotrina:

(2~ pico) - 0.999 11±0.1 0.1±0.3

1.0x104 0.993 1.1 ±02 0.2 ±1

5.0x104 0.991 1.0 ±0.2 0.5 ±1

1.0x104 0.998 1.0 ±02 0.4 ±1

Metoprotrmna Dinoseb:

- 0.996 1.3±0.2 -1±1

1.0x104 0.992 1.3 ±0.1 -1 ±3

5.0x104 0.995 1.2 ±0.2 -1 ±1

1.0x107 0.994 1.1 ±0.3 -2 ±2
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1,, nA

12.0 -

8.0 -

4.0 -

nA

12.0 -

8.0 -

4.0 -

2.0 4.0 6.0 8.0 Cxl 0, M

Figura 72. Cunas de calibrado para la determinaciónde dinoseb por

voltamperometríade adsorción-redisoluciónsobreel HMDE en ausencia

(.>y presenciadeterbutrina1.0x104M (a), 5.0x104M (U) y 1.0x107M (•).

(a) 1” pico y (b) 2~ pico. Brittou-Robinson 0.1 Id pH 5.0; B
11~ 0.00 V; t,,~ 40 a; t,,,, 15

a; tamaño gata 0.52 mm
2; velocidadagitación 3000r.p.m.; y 10 mV s’; AB -50 mV.

la)

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO’, M

Ib)
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I~. nA

15.0

10.0

5.0

Figura73. Curvasde calibradopara la determinaciónde terbutrinapor

voltamperometríade adsorcián-redisoluciónsobreel HMDE en ausencia

(.)y presenciade dinoseb1.0x104M (a), 5.0x104M (U) y 1.0x107M (•).

lIGIO
4 0.1 Id; B~ -0.70Y; t,,, 60 s;¼15a; tamañogota 0.52mm

2; velocidadagitación3000

r.p.m.; y 10 mV r’; AB -50 mV.

Cuandose determinadinoseben presenciade terbutrinano seaprecian

variaciones significativas en las característicasde las curvas de calibrado

obtenidas.

Por otro lado, cuandosedeterminaterbutrmnaen presenciade dinoseb

tampocoseobservan,segúnel criterio utilizado, diferenciassignificativasentre

las ordenadasy las pendientesde los calibradosobtenidos.Estos resultados

sugierenque, tanto la terbutrmnacomoel dinosebsepuedendeterminarunoen

presenciadel otroa los nivelesde concentraciónestudiadossin queseproduzca

interferenciaimportante.Sin embargo,igual que ocurría con la señal de la

metoprotrmna,el dinosebal aumentardeconcentraciónprovocaunadisminución

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO8• M
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de las señalesde la terbutrina,aunqueen proporciónalgo menorqueen el caso

de la metoprotrina,lo que haceprever que para concentracionesde dinoseb

superioresa 1.0x107mol L’ seproduzcaun efectomatriz significativo.

TABLA LX

Característicasde las curvasde calibradode mezclasdinoseb-terbutrina

en voltamperometríadeadsorciónredisoinciónsobreel HMDE

ANALITO

1.0x104-1.0x107
mal U’

• INTERFERENTE

(Concentración,M)

r Pendiente

n.A L moi’x108

Ordenada

en el origen

n.A

Dinoseb Terbutrmna:

~rr pico) - 0.999 130±0.09 -0.07±0.5

l.0x108 0.996 1.3 ±0.2 -02 + 0.9

5.0x104 0.998 1.2 ±0.1 0.7 ±0.7

1.0x1O~7 0.997 1.4 ±0.1 0.6 ±0.9

Dinoseb Terbutrina:

(2~ pico) 0.999 1.11±0.06 0.06±0.3

1.0x10~8 0.998 1.10±0.09 -O 04~0.6

5.0x104 0.996 1.0 ±0.2 0.5 ±1

1.0x107 0.996 12 ±0.1
————————————————— ——————

Terbutrina Dinoseb:

0.4 ±0.9

0.997 1.8 ±0.2 -03 ±1

1.0x104 0.998 1.9 ±0.2 • -0.4 ± 1

5.0x101 0.997 1.8 ±0.2 -0.7 ±1

1.0x10~7 0.998 1.7 ±0.1 -0.8 ±0.8
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Por último, sehan realizadolos calibradosde la metoprotrinaen medio

HClO4 0.1 M en el intervalo de concentración2.Ox1O~
8-l.0x107mol 12’ en

presenciadeterbutrinacomointerferentey de la terbutrmnaenmedioHCIO
4 0.1

M en el intervalo de concentración1.0x10
8-1.0x107mol 12’ en presenciade

metoprotrmnacomointerferente.En lasFiguras74 y 75 seencuentranrepresenta-

doslos calibradosasí obtenidos,recogiéndosesuscaracterísticasen la TablaLXI.

i~,• míA

15.0

10.0

5.0

Figura74. Curvasde calibradoparala determinacióndemetoprotrinapor

voltamperometríade adsorción-redisoluciónsobreel HMDE en ausencia

(•) y presenciadeterbutrina1.0x104M (a), 5.0x104M(U) y i.0x104M (•).
HCIO

4 0.1Id; &a~0.70V; t. 60 a; ¼15 a; tamañogota 0.52mm
2; velocidadagitación3000

r.p.m.; y 10 mV a); AB -50 mV.

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO8• LI
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nA

15.0

10.0

5.0

Figura 75. Curvasde calibrado

voltamperometríade adsorción

(.)y presenciade metoprotrina

(•). HCIO4O.1 Id; B.~-0.7OV; t60 a;

3000 r.p.m.; y 10 mV 51; AB -50 mV.

para la determinaciónde terbutrinapor

redisoluciónsobreel HMDE en ausencia

LOxiO
4 M (a), 5.0x104M (U) y 1.0x107M

¼15.; tamaño gota052mm2; velocidadagitación

Como puede apreciarse,se obtienencalibradoslineales,tanto para la

metoprotrinaenpresenciade terbutrmna,comoparaestaúltima en presenciade

la primera,exceptoen losdoscasosenquela sustanciainterferenteseencuentra

en concentración1.OxlO’ mol U’, donde las curvas de calibrado obtenidas

muestranademás,enamboscasos,unadisminuciónmuyacusadadela pendiente.

Cuandosedeterminametoprotrmnaenpresenciade terbutrmna1.0x104M

no seaprecianvariacionessignificativasen las característicasde las curvasde

calibradoobtenidas,lo queindicaquedichoherbicidasepuededeterminar,aeste

nivel de concentraciónde terbutrina,sin queexista interferencia.

2.0 4.0 6.0 8.0 Cx10~• LI
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TABLA LXI

Característicasde las cunasde calibradode mezclasmetoprotrina

terbutrinaenvoltamperometríadeadsorciónredisoluciónsobrecl HMDE

ANALITO
i.oxio4.1.oxla7

mal LA

INTERFERENTE

<Concentración,M)

r Pendiente

nA L mo¡’x108

Ordenada

en el origen

nA

Metoprotrina Terbutrina:

0.996 1.3 ±02 -1 + 1

l.0x1O~ 0.992 1.34±0.04 -0.5 ±3

5.OxlO’ 0.994 1.1±0.2 5±1

1.0x1O~7 0.934 02 ±0.1 14.5 ±0.9

Terbutrina Metoprotrina:

0.997 1.8 ±0.2 -03 ±1

1.Ox1O~ 0.996 1.9 ±0.2 -03 ±1

5.0x104 0.998 1.7 ±0.2 3 ±1

1.0x107 0.985 13 ±03 6 ± 2

Sin embargo,a medidaqueaumentala concenúaciónde terbutrmnapresenteen

la disoluciónseobservaun aumentomuy acusadode la ordenadaen el origen,

provocadopor el hechode que los picos de redisolución de ambastriazinas

aparecenapotencialesmuypróximos,acompañadodeunaprogresivadisminución

delaspendientesde loscalibradosque,comosehacomentadoanteriormente,lle-

ganaperderla linealidadcuandola concentraciónde interferenteesde 1.0x10~7

mol L’. Un análisis estadísticollevó a la conclusiónde que en presenciade

terbutrina en concentración5.0x104 mol 12’, no se obtienen diferencias

significativasenlaspendientesdelos calibradoscony sin interferente,perosí en
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las ordenadas,lo que indica, como era de esperar,un efecto interferente

importante.Cuandoel interferenteseencuentraenconcentración1.OxlW7 mol 121

seobservan,ademásdediferenciassignificativasentrelasordenadasen el origen,

diferenciassignificativasentreambaspendientes,al saturarsela gotaenpresencia

del interferente.

Cuandolo que sedeterminaesterbutrinaen presenciade metoprotrmna,

tampocoseobservainterferenciaal nivel másbajo de concentraciónestudiado

del herbicidaconsideradocomointerferente.Al aumentarla concentraciónde

metoprotrinapresenteen la disoluciónseobservanlos mismosefectosqueen el

casoantenor,aunqueen menor proporción, lo que vuelve a sugerir que la

adsorciónde la terbutrinasobreel electrododegotacolgantedemercurioesmás

fuertequela adsorciónde la metoprotrmnasobredicho electrodo.

De estosresultadospuedeconcluirsequeningunadelas doss-triazinasse

puededeterminaren presenciade la otra, en el intervalo de concentraciones

estudiado,cuando la concentraciónde la triazina interferenteseamayor de

1.0x104mol121,haciéndosenecesariaunaseparaciónpreviadeamboshe+bicidas.
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111.3. VOLTAMPEROMETRIA DE ADSORCION-REDISOLUCION

SOBREELECI7RODODE PELICULA DE MERCURIO

El electrodode películade mercurio(MFE) comenzóa desarrollarseal

final de la décadade los60 parala determinacióndemetalesporvoltaniperome-

tría de redisoluciónanódica.Esteelectrodoofrecía,frente al electrodode gota

colgantedemercurio(HMDE), mayor sensibilidady una excelenteresolución,

pero peorreproducibflidad.Estedefectoseatribuíaa la dificultadde depositar

el mercuriosobresustratosinertes,generalmentede platino oníquel,y al hecho

de que, cuandoseexponíaal aire, la películasedeterioraba.Otroproblemaera

el relativoa lossustratosdePtoNi utilizadosdebidoasuspelículassuperficiales

de óxido, fuertementeadherentes,asusbajossobrepotencialesdehidrógenoy a

susolubilidadenmercurio.Tambiénseutilizabansustratosdepastadecarbono

y electrodosde carbonoimpregnadosconceraspero,debidoa sus propiedades

mecánicas,no resultabanadecuadosparaanálisisde rutina.

En los años 70 el empleo de carbonovitrificado como elcétrodose

encuentraen pleno desarrollo, sobre todo debido a su dureza,a su buena

conductividadeléctrica,alto sobrepotencialde hidrógenoy a serquímicamente

inerte.florenceintrodujoel usodeunsustratodecarbonovitrificado pulido para

electrodepositarmercurio <153). Paraprepararel electrodo,que utilizó para

determinarplomo,empleabaunadisolucióndenitratomercúrico2x10~M junto

con la muestray aplicabaun potencial<-0.7V) al quesereducíantantoel Hg(H)

como el Pb(II). Duranteel períodode deposición(5 minutos) se manteníael

electrodorotandoa 2000r.p.m.paraevitar la formacióndeburbujasdegas.Una

vezmedidala muestramedianteredisoluciónanódica,enjuagabael electrodocon

aguay lo frotabadoso tresvecesconun pañuelosuavede papelparaquitar la

película de mercurio. Con esteprocedimiento,Florenceobtuvo películasde

mercuriomuy delgadas,de 0.001 a0.01w”~ comparadasconlas obtenidashasta

entonces(03-50pm); además,obtuvomuybuenaresolucióny unasensibilidad
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excelente junto con una reproducibilidadmejor a la de otros métodos de

redisoluciónanódicadesarrolladoshastaentonces.Otra ventajade estenuevo

electrodoconsistíaen que era aplicable a un amplio número de electrolitos

soportey demuestrasy que,debidoa susencillezy fiabilidad, eraparticularmen-

te adecuadoparaanálisisde rutina.

La determinaciónde metales,tantocon el HMDE comocon el MFE, ha

tenidosiemprea loscompuestosorgánicoscomograndesinterferencias.En 1984,

J. Wangy col, hacenun estudiodelefectodevarioscompuestosorgánicossobre

la determinaciónde cadmio,plomo y cobreen aguaspor voltamperometríade

redisoluciónanódicapor diferencialde impulsos(154).Llegana la conclusiónde

que la adsorciónde los compuestosorgánicosen el electrodo indicador de

mercuriopodíaafectartantoal procesodeacumulacióncomoal deredisolución,

provocandouna disminución o un aumentode las intensidadesde pico y un

desplazamientoensuspotenciales.

El efecto que provocan los compuestosorgánicos en la respuestade

redisolución es diferentesegún que el electrodode trabajo seade gota o de

películade mercurio.Estasdiferenciassedebena la morfologíay geometríade

amboselectrodos.Se ha comprobado,medianteexámenesmicroscópicos,queel

MFE consisteenminúsculasgotasdemercuriocuyasdimensionesy distribución

dependendelpotencialdedeposición.Notodoel sustratodecarbonoserecubre

demercurio,de forma quela superficieelectroactivadelelectrodoresultantees

unamezclade zonasde mercurioy decarbono.Las zonasdecarbonodelMFE

puedendarlugar acaracterísticasde adsorcióndiferentesde lasde la superficie

homogéneademercuriodel HMDE, característicasquetambiénsepuedenver

afectadaspor la distintageometríadeamboselectrodos.

Aunquedurantela décadade los 80 seha ido extendiendoel uso de la

voltamperometríadeadsorción-redisoluciónparaladeterminacióndecompuestos
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orgánicosquepresentanpropiedadesdeadsorciónsobreel electrododemercurio,

la mayorpartedeestosmétodossesigueflevandoa cabosobreloselectrodosde

gotacolgantey de gotaestáticademercurio.El uso de los electrodosde película

demercuriosiguesiendoescasodebidoa la necesidaddeutilizar un procedimien-

to de activacióndespuésde cadamedida.

• En estecapítulosedesarrollaunmétodoparala determinacióndedinoseb

sobreel electrododepelículademercuriosobreunsoportedecarbonovitrificado

con objetodecompararlos resultadosobtenidosconlos descritosanteriormente

para el electrodode gatacolgantede mercurio.Paraeflo seha optimizadola

formaciónde unapelículademercuriodepositadaconanterioridada la medida

del analito,parapasardespuésaoptimizarlas diferentesvariablesqueinfluyen

en la adsorcióny redisolucióndelherbicida.

111.3.1. PORMACIONDE LA PELíCULA DE MERCURIO

11L311. PRETRATAMIENTO DEL ELECTRODO ROTATORIO DE

CARBONO VITRIFICADO

La reproducibilidadde los resultadoselectroquímicosconelectrodosde

carbonovitrificado dependedelmétodode pretrataniiento,del tipo de material

utilizadoparaactivarsusuperficiey de la cantidadde oxígenoquetengaenella,

comoha puestode manifiestoKamauen su revisiónsobrelas aplicacionesde

estoselectrodos(155).

Teniendoencuentalosdiversosmétodosexistentesparael pretratanuento

del electrodo de carbono vitrificado para ser utilizado como soporte con

anterioridadasurecubrimentoconla películademercurio,seeligió el siguiente:
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1.- Lavadoen HNO3 (1:1), agitadoen un bañoultrasónico,duranteun minuto.

Este paso, realizadocon objeto de limpiar impurezasinsolublesen el

ácido,esespecialmenteimportanteparalimpiar el mercurioprocedentede una

películaanterior.

2.- Activación electroquímicarotandoa3000r.p.m.enHNO3 0.3 M durante10

minutosaplicandoun potencialde -2.0 V.

En algunasocasionesen queno sehabía aplicadoestetipo de activación

al depositarla películaseobservólaformacióndeburbujasdegasquequedaban

adheridasal mercurioimpidiendola obtencióndeunasuperficiehomogénea.

3.- Pulido conalúminaen suspensiónacuosa(tamañode partículamenorde 3

tan) duranteun minuto.

4.- Inmersiónenaguadestiladaconagitaciónultrasónicaduranteun minuto.

Si esteúltimopasono serealizaba,enalgunoscasos,despuésdedepositar

la películade mercurioseobservabana simplevista zonasde la superficiede

carbonono recubiertasque dabanlugar a unagran irreproducibilidaden las

medidas.

5.- Secadode la superficiedel electrodocon secadorde aire.

Unavezterminadoestepretratamientolasuperficiedecarbonovitrificado

debequedarbrillantey reflejarcomoun espejo.En casodeobservaralgúntipo

de manchase procedió a repetirel pulido con alúminaseguidode los pasos

posteriores.
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111.3.1.2. DEPOSICION DE LA PELíCULA DE MERCURIO

Unavez activado el electrodosoportede carbonovitrificado, el primer

problema que surge, a la hora de trabajarcon un electrodode película de

mercurio, es el establecimientode las condicionesóptimas para obteneruna

películaquede lugar a resultadoscon buenareproducíbilidad.

A partir de la revisiónbibliográfica realizada,secomprobóque, aunque

el métodoutilizado por cada autor para obtenerelectrodosde película de

mercurioesesencialmenteel mismo,lascondicionesexperimentalesvaríande un

equipode investigacióna otro. Ademásdel métododesarrolladoporT. Florence

y descritoanteriormente,cabedestacarlos siguientes:

1.- J. Wang y D-B. Luo parten de una disolución de Hg(ll) 1x103 M que

desoxigenandurantecinco minutosmanteniendoel electrododetrabajoa 0.0

V (154). A continuación,aplicanun potencialde-1.0 V agitandoa 550 r.p.m.

para, despuésde ocho minutos, cambiarel potencial a 0.0 V, donde la

mantienendurantedos minutos. El electrodoasí preparadolo utilizan para

determinarCd,Pby Cii. Unavezutilizadolo limpian conun pañuelodepapel

suavehumedecidoen¡¡NO
3 1 M.

2.- En un trabajoposterior,J. Wangy L.D. Hutchins-Kumar,antesdedepositar

el mercurio,pulen la superficiede carbonovitrificado con partículasde a-

alúmina de 1 pm y lo enjuagancon FINO3 diluida seguidopor grandes

cantidadesde aguadesionizada(156).Ladisoluciónapartirde la queforman

la película es de Hg(N03» 5x10
4 M en tampón acetato0.1 M (pH 4.5);

despuésdedesoxigenaríaduranteochominutos,aplicanun potencialde-0.70

y durante30 minutos agitandoa 400 r.p.m. o rotandoa 900 r.p.m.. Con

períodosdedeposiciónmásconosy/oconconcentracionesdel ion mercúrico

másbajasobteníanpelículasinestablescuandoseexponíanal aire.Unavez



AdSY-MEE:Obtenciónelectrodo 268

terminado el procedimiento,se cambia el potencial a 0.0 V, donde se

mantieneduranteun minuto. El electrodose recubríadespuésconuna capa

de acetatode celulosaparaevitar interferenciasde compuestosorgánicosen

la determinaciónde Pb y Cd.

3.- H. Matusiewicz y col, activan el electrodode carbonoenjuagándolocon

metanol y puliéndolocon alúminacuyaspartículasquitan con un lavador

ultrasónico (157). Preparanuna disolución patrón de Hg(N03» 0.02 M

disueltoenHNO3 0.01M que,paraobtenerla película,diluyen hasta4.OxlO
4

M con KCI 0.1 M. Unavez en la célula, sedesgasificala disolución y, según

el espesorde la películaapreparar,seempleaunode los dosprocedimientos

siguientes:

a) Una solaelectrolisisa-0.8 y; unavez conseguidoel grosordeseadopara

la película(controladoculombimétricamente)secambiael potenciala

-0.2 V paraoxidar las impurezasmetálicas.

b) Paralaspelículasdemayorgrosor,cuandoseconsiguela mitaddelespesar

requerido se cambia el potencial a -02 V con objeto de limpiar la

contaminaciónmetálica;enunasegundaelectrolisissedepositala cantidad

restantede mercurio, repitiéndosedespuésel procesode redisohución.

Los electrodosasípreparadosseutilizaron paradeterminarCd, Co, Cr,

Cu, Mn, Ni, Pby Zn y podíanmantenerseen aguahasta24 horassinquese

apreciarancambiossignificativosconrespectoa la películareciénpreparada.

4.- Iv!. Wojciechowskiy J.Balcerzakpreparanla películaa -1.0 V durantecinco

minutosmientras rotanel electrodoa2000r.p.m.,apartir deuna disolución

deHg(II) lmM enHCTO.1M(158).Lapelículasepod.íautilizarduranteun

día completo de trabajo para determinar Pb y Ca por voltamperometría de

onda cuadradacon redisoluciónanódica. En este trabajo se llega a las

siguientesconclusionesconrespectoal electrodode trabajo:

a) Lasintensidadesdepico eransignificativamentemáspequeñascuandoel
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electrodosepreparabaen presenciade oxígeno.

b) Si se almacenabael electrodoen solucionessaturadasde aire durante

períodosde tiempo extensosse estropeaba,a no ser que se le aplicara

duranteel almacenamientounpotenciallo suficientementenegativocomo

para reducirel oxígenoelectroquimicamente.

5.- En unade laspocasaplicacionesqueseencuentranen la bibliografíade este

tipo de electrodosparala determinaciónde compuestosorgánicos,J.R. Fish

y col. utilizan el mismo pretratamientodel electrodoy procedimientode

deposicióndelmercuriodescritoanteriormentepor Matusiewiczy col. (157),

y ademásconsiguenunadistribución uniforme de la pelicula de mercurio

manteniendoel electrodoa potencialesmásnegativosque la barreradel

hidrógenodurantevariosminutos(159). Estepasolo encontraronnecesario

con electrodosrotatoriosdedisco-anillodebidoalasdensidadesdecorriente

másbajasdeldisco.Loselectrodosasíobtenidosseutilizabaninmediatamente

despuésde su preparaciónparadeterminarlas basesdel ADN y delARN y

la películade mercurioselimpiabafrotandocon un papelde filtro húmedo.

El electrodosevolvía a pulir antesde volverlo autilizar.

6.- Porúltimo,másrecientemente,1.AinezdelPozoy col. (160)handeterminado

ácido fólico con un electrodode película delgadade mercuriopreparado,

despuésde optimizar las diferentes variables experimentales,según el

siguienteprocedimiento:

a) El electrodode carbonovitrificado sepulla con unasuspensiónformada

por partículasdealúminade menosde 1 pm de diámetrosin sonicarni

activarelectroquimicamente.

b) La deposicióndelmercurioseconseguíamanteniendoelelectrododurante

75 segundosa -1.200V en unasoluciónacuosade Hg(N03)2 0.001 M en

HClO4 0.1 M.

c) El electrodode películade mercurioseactivabaantesde cadamedida
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manteniéndoloa un potencial de -1.5 V durante60 segundosen una

disoluciónsin agitacióndebidoa que tanto el ácido fólico determinado

comosuforma reducidase adsorbíanfuertementeenel electrodo.

En el trabajopresentadoenestaMemoria,la optiniizaciónde lasvariables

experimentalesparala deposicióndela películademercuriosehallevadoacabo

a partir de las señalesde redisoluciónobtenidascon disolucionesde dinoseb

i.0x1o~ mol L’ en medio Britton-Robinson0.1 M a pH 5.0. El tiempo de

acumulacióndelherbicidaha sidode40 segundosa un potencialde0.00 V, con

15 segundosdereposoagitandoa3000r.p.m.Laredisolucióndelherbicidaseha

llevado a cabo por voltamperometríadiferencial de impulsos a 10 mV s’

barriendoel potencialdesde0.00 V haciavaloresnegativos.

En todos los casosla películasehaformadoa partir deunadisoluciónde

Hg(N03)2 1.0x10~
3M enHNO

3 0.1 M a travésdela cual sepasóunacorrientede

argondurantediez minutos.

A continuaciónserecogenlos resultadosobtenidosparacadaunade las

variablesoptiniizadas.

111.3.1.2.1. Potencialde deposiciándel mercurio

Se ha llevado a cabo un estudio de la influencia del potencial de

electrodeposicióndel mercurio sobre las señalesde redisolucióndel dinoseb

obtenidas siguiendo el procedimiento indicado anteriormente. Los resultados

obtenidosparael primeroy el segundopicosdelherbicidaconsideradoserecogen

en la Tabla LXII y serepresentan en la Figura 76.
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TABLA LXII

Influencia del potencialde deposicióndel mercurio

sobrelas señalesde redisohucióndel dinoseb

(Condicionesexperimentalescomoen Figura76)

EHVV i~, nA mA
P

2,

-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

I~ nA

200 -

150 -

100 -

50

0.70 1.00

Figura 76. Influencia de la variación del potencial de deposicióndel

mercuriosobrelasseñalesderedisolucióndeldinoseb,(•) W pico y (A) 2~

pico.Película: Hg(N0
3)a i2xi0~ >4 en HNO, 0.1>4; t,<~i5Oa; v1~,. 3000r.p.m.; T 15 CC

Diuoeeb1.Oxlff’Men Brittan-Rabinson 0.1>4, pH 5.0; E.~ 0.00y; L 40 s; ~ 15 s; Vq

3000r.p.m.; y io mv t’; AB -50 aV.
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Comopuedeobservarse,la señalobtenidaparala primerareduccióndel

dinosebaumentaa medidaqueel potencialde deposicióndelmercuriosehace

másnegativoa partir de -a.9 V, haciéndosemáximapara-1.3 V. Es de destacar

la gran diferenciaencontradaentrelas intensidadesde ambospicos,diferencia

que, a este valor de pH, no se daba cuandoel electrodo indicador era el

electrododegotacolgantede mercuno.La intensidaddel segundopico, mucho

menor que la del primero, sufre una variación muy poco pronunciadacon el

potencialdedeposicióndelmercurio,siendotambiénmáximaa-13 V, valor que

seeligió paraobtenerla películade mercurioen los estudiospostenores.

m.3.1.2.2. Tiempode deposicióndel mercurio

El siguientepasoconsistió en un estudiode la influencia del tiempo de

electrodeposicióndel mercuriosobre las intensidadesde pico del dinoseb.Los

resultadosobtenidos,recogidosen la TablaLXIII y representadosen la Figura

77, muestranuna dependenciaimportanteal aumentarel tiempo de deposición

del mercuriohasta,aproximadamente120 segundos.Si sesigueaumentandoel

tiempo,seobservaunaestabilizaciónde las intensidadesde pico con unacierta

tendencia a disminuir paratiemposmayoresde 180 segundos.

A partir de los resultadosobtenidosseeligió un tiempo de 150 segundos

paraelectrodepositarel mercurioen estudiosposteriores.
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TABLA LXIII

Influenciadel tiempo de deposicióndel mercurio

sobrelassefialesde redisolucióndel dinoseb

(Condicionesexperimentalescomoen Figura77)

tI14, 5

30
60
90

120
150
180
210
240
270
300

1,. nA

200 -

150 -

100 -

50 -

mApl,

14
65

167
225
232
232
225
217
217
210

i~, nA

2
18
32
34
18
11
7
7
4

Figura 77. Influencia de la variación dcl tiempo de deposicióndel mercurio

sobre las señalesde redisolución del dinoseb, (.) P~ pico y (A) 2~ pico.

Película: Hg(NO,)2 iA1x10~ M cm NNO3 0.1 M; E,.., -1.30 V; v~ 3000 r.p.m.; T 15 C.

Dinaecb i.OxiO
4Men Brittan-Robimaon 0.1 >4, pH 5.0; E

1~ 0.00 Y; t1,,, ‘~4> ~ ¼15 s; v~

3000 r.p.m.; y 10 mv s’; AB -50 mV.

loo 200 300 t,,.~ £
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111.3.1.2.3. Velocidad de rotación del electrodo

El estudiode la influenciade la velocidadde rotacióndel electrodode

carbonodurantela deposicióndel mercurio llevó a observarque, si bien las

señalesobtenidasson mayorescuando el electrodose rota, la velocidad de

rotaciónno influye significativamenteen lasseñalesderedisohucióndel dinoseb

obtenidas.Los resultadosde este estudiose recogenen la Tabla LXIV y se

representanen la Figura78. Paraestudiosposterioresseeligió el valor de3000

r.p.m..

TABLA LXIV

Influencia de la velocidad de rotación del electrodo indicador durante

la deposicióndel mercurio sobre las señalesde redisolución del dinoseb

(Condicionesexperimentalescomo en Figura 78)

N, r.p.m. nA i,2, nA

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 nA

200

150

100

50

3000 N, r.p.m.

Figura 78. Influencia de la variación de la velocidad de rotación del

electrodoindicador durante la deposiciándel mercurio sobre las señalesde

redisolucián del dinoseb, (.) 1~’ pico y (1) 2~ pico. Pelicula: Hg(N03)2 i.0x10’

>4 ca lINO3 0.1>4;Bt -1.30V; t,.., 150a; T 15 C. DinosebifllO
7M caBritton-Robinson

0.1 M, pH 5.0; E,,, 0.00 V; t,,~ 40 a; ¼15 a; y, 3000 r.p.m.; y 10 mV a’; AB -50 mV.

m.3.1.2.4. Temperatura de formación de la película

En la bibliografía consultadano se ha encontradoningún estudiodel

efectode la temperaturaen la etapade formación de la películade mercurio

sobre la intensidadde las señalesde redisoluciónobtenidascon electrodosde

película de mercurio sobre carbono vitrificado. Sin embargo, en nuestro

laboratoriosecomprobé,experimentalmente,quecuantomenoreralatemperatu-

ra ambienteen dicha etapamásintensoseran los picos de redisohucióndel

dinosebadsorbidosobreel MFE. Porello, seacometióesteestudiotermostatizan-

do la célula de medidaa la temperaturadeseada,en el intervalo comprendido

entre(15 ± 1) 0C y (30 ± 1) ~<:, utilizando paraello un termostatode circula-

1000 2000
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ción deaguaal queseañadíahielo para conseguirtemperaturasmenoresquela

temperaturaambiente.

Los resultadosobtenidosenesteestudioserecogenen la TablaLXV y se

representanen la Figura79.

Comopuedeobservarse,la intensidaddel primer pico sufreun descenso

muy pronunciadoal subir la temperaturade (15 ± 1) 0C a (20 ± 1) oC, y sigue

descendiendoal seguiraumentandola temperatura.En cuantoal segundopico,

sólo seobservóa temperaturasalrededorde los 15 0C, desapareciendocuando

sealcanzabala temperaturade 20 CC Porotro lado, si la películaseformabaa

(15 ± 1) CC y, después,las medidasde redisoluciónserealizabana temperatura

ambiente,superiora la anterior,seobservabaunapequeñadisminución en la

intensidadesde pico del dinoseb,por lo quesedecidiómantenerla temperatura

desdeel momentode formación de la película y durantetodo el procesode

medidaa (15 ± 1) CC

TABLA LXV

Influencia de la temperatura de trabajo durante

sobre las señalesde redisolución

(Condicionesexperimentalescomo

T,0C ii,~, nA

la deposicióndel mercurio

del dinoseb

en Figura 79)

i~nA

15 237 29

20 71

25 26

30 18
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I~, nA

200 -

150 -

100

50

Figura 79.Influencia de la temperatura de trabajo durante la deposicióndel

mercurio sobre las señalesde redisolución del dinoseb,(•) P’ pico y (A) 2~

pico. Película: Hg(N03» 1.0x1O~ M en HNO3 0.1 >4; B~ -1.30 Y; t~ 150 a; v~ 3000

r.p.m.. Dinoscb 1.0z10’>4en Britton-Robinson 0.1>4,pH 5.0; B 0.00 Y; t1,. 40 s;¼15

a;v 3000r.p.m.; y 10 mV &‘; AB -50 mV.

111.3.2.DETERMINACION DE DINOSEB

Una vez optimizadaslas condiciones de obtención del electrodode

películademercuriosobrecarbonovitrificado, seprocedióa realizarun estudio

de la influenciade lasdistintasvariablesexperimentalesquepodíanafectara la

adsorcióny/o a la redisolucióndel dinosebsobre este electrodo,puestoque,

como puede observarseen la Figura 80, donde también se muestranlos

voltamperogramasobtenidospara el medio utilizado (fondo), las señalesde

redisolucióndeldinosebsobreesteelectrodosonmuy diferentesa las obtenidas

con el electrodode gotade mercurio.

A

1 • 1 •

10 20 30T,C
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o

~~~—1

0.9 0.7 0.5 0.3 -E, V

Figura 80. Voltamperogramasderedisolución de dinosebsobreelelectrodo

de (a) película de mercurio y (b) gotacolgantedc mercurio. (F) fondo y (D)

dinoseb.Película: Hg(NO,)2 1Bx10’ >4 caHN% 0.1>4; E,.., -1.30Y; t,~, 150 a; v,~3000

r.p.m.; T 15 • C. DinascbiAxlO
9 >4 caBritton-Rabinson 0.1>4,pH 5.0; L 0.00 Y; ¡~,< 40

a; ¼15a 3000 Lp.flL; y 10 mV ap’; AB .50mV.

(a>

ZOnA

D

Y

(b)
5 nA J
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La reducciónde dinosebsobre el electrodode película de mercurioda

lugar a un primer pico de redisoluciónmuy estrechoe intenso.Sin embargo,el

pico debidoa la segundareducciónesmuchomenosintensoy demayor anchura

queel anterior.Estosugierequeel primerproductode la reduccióndel dinoseb

seadsorbesobrela películademercuriomásdébilmentequeel compuestoinicial

mientrasque, cuandose realizabala determinaciónde esteherbicidasobre el

HMDE, la intensidady anchurade ambospicos de reduccióneramuy parecida

indicando una adsorción similar del herbicida y de su primer producto de

reducciónsobreel electrodode gota colgantede mercurio.

111.3.2.1.Influencia de las variablesexperimentalessobre las señalesde

redisolución del dinoseb

La influencia del pH del medio de trabajo sobre las intensidadesde pico

de redisolucióndel dinosebresultóser muchomáscríticacuandosetrabajócon

el MFE quecuandosehizo el mismo estudiosobreel HMDE. Los resultados

obtenidosserecogenen la TablaLXVI y se representanen la Figura81.

Al aumentarel pH seobservaun desplazamientode los potencialesde

pico haciavaloresmásnegativosindicandoquelos protonesdel mediointervie-

nenen la reducciónpero,adiferenciade lo queocurríasobreel HMDE, sólose

observaun tramolineal paracadapico.Lasecuacionesobtenidasparacadauno

de los dos picosfueron:

E.~1(V) = + 0.13 - 0.070 pH r = 0.999

E~FRV) -0.06 - 0.071 pH r = 0.997

En cuantoa las intensidadesdepico, lasmayoressevolvieron aobservar

apH5.0.La intensidaddelprimerpico, aestevalor depH, essignificativamente
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TABLA LXVI

Influenciadel pH sobrelas señalesde redisolucióndel dinoseb

sobreel electrodode películade mercurio

(Condicionesexperimentalescomoen Figura81)

PRIMER PICO

i~nA

30

59

165

208

231

217

137

69

18

ErV

-0.02

-0.08

-0.15

-0.18

-0.22

-0.25

-0.30

-0.36

-0.44

SEGUNDO PICO

nA

1

18

29

32

34

29

7

E~V

-0.20

-0.28

-0.35

-0.38

-0.41

-0.44

-0.50

mayor que la obtenidacon el HMDE, del ordende 25 veces,mientrasque la

corrientedel segundopico sólo aumentaen un factor de 3 con respectoa la

obtenidacon el métododesarrolladoanteriormente.Porotro lado, paravalores

depH mayoresque5.0 seobservaunadisminuciónmuy bruscade las intensida-

desdepico, disminuciónqueno eratanacentuadacuandosetrabajabasobreel

HMDE. A pH > 8.0 desaparecenambospicos.Paraestudiosposterioresseeligió

pH 5.0, dondelos potencialesdepico son.0.22y -0.41 V, trabajéndoseenmedio

HAc/AC 0.1 M.

pH

2.0

3.0

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

7.0

8.0



281 AdSV-MFE:Determinacióndinoseb

¡~. nA

200

150

100

50

—El. V

0.40 -

0.30-

0.20 -

0.10

Figura 81. Influencia del pH sobre (a) la intensidad y (b) el potencial de las

señales de redisolución de dinoseb sobre el electrodo de película de

mercurio. (.) l<~ pico y (a) 2~ pico. Película:Hg(NO,>2i.OxiO
4 M en UNO

30.1>4;

E,.., -1.30 Y; t,..,150s; y,.,, 3000 r.p.m.; T 15 C. Dinaseb i.ozio~>4 en Briflon-Robinmon

0.1M;B.A.00V;t.~40s;¼15s;v~,3000r.pa.;v10mVr’;AB-50mV.

2.0 4.0 6.0 8.0 pH

Ib)

• ,
2.0 4.0 6.0 8.0 pH
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En cuantoa la influenciadel potencialde acumulación,seobservóque

la adsorcióndel dinoseberamayor cuandose aplicabaun potencialde 0.00 V,

mientrasque la del producto intermedio de la reducción era prácticamente

independientedel potencialaplicado.Los resultadosobtenidossehanrecogido

en la TablaLXVII y serepresentanen la Figura82.

Al igual que ocurríasobre el HMDE, tambiénaquí seobservóque, el

herbiciday el primer productode su reducciónseadsorbíana circuito abierto,

siendo las intensidadesde pico respectivasmenoresque cuandose trabajaa

circuito cerradoduranteel mismo períododetiempodeacumulación.En conse-

cuencia,sedecidiótrabajara circuito cerradoaplicandoun potencialde 0.00 V.

TABLA LXVII

Influencia del potencial de acumulaciónsobre las señalesde redisolucián

del dinosebsobre el electrodo de película de mercurio

(Condicionesexperimentalescomo en Figura 82)

EV nA ii,2,nA

+0.10 160 38

+0.05 206 33

0.00 229 34

-0.05 211 38

-6.10 214 37
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¡~, nA

200 -

•150 -

100 -

50 -

—0.10 0.00 0.10 E10, V

Figura 82. Influencia del potencialde acumulaciónsobre las señalesde

redisoluciónde dinosebsobreel electrodode peiculade mercurio.(.) W

pico y (a) 2~pico.Película: Hg(N03)2 i.0x10’ >4 caHNO, 0.1>4;E,.., -1.30Y; tn 150

a; v«,, 3000 r.p.m.; T 15 C. Dínosebi.0xiO~M en HAc/AC 0.1 >4, pH 5.0; t.. 40 a; ¼~
3000 r.p.m.; ir 10 mV a

4; AB -50 mV.

La influenciadel tiempode acumulaciónseha estudiadoa dos niveles

deconcentración,1.0x10~7y 6.OxlW9 mol L’. Los resultadosobtenidosserecogen

en la TablaLXVIII y serepresentanen la Figura83.

Al nivel de concentraciónmásalto de los dos estudiadosseobservóun

aumentopronunciadode la intensidaddelprimerpico dereduccióndel dinoseb

hastalos 20 segundos,paraprácticamenteestabilizarsea tiemposmáselevados.

En cuantoal segundopico, su intensidadseestabilizaa partir de un tiempo de

acumulaciónde 30 segundos.Parael dinoseb6.0x109 mol L’ no se observó

segundopico, obteniéndoseun aumentolineal de la intensidaddel primerpico

con el tiempo deacumulaciónhastalos 300 segundos,dondeseestabiliza.

• A
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TABLA LXVIII

Influenciadel tiempo de acumulaciónsobrelas señalesde redisolución

deldinosebsobreel electrodode películade mercurio

(Condicionesexperimentalescomoen Figura83)

Dinoseb1.OxlW7 M Dinoseb6.0x109M

tc,, s ii,
1,nA LA,nA t,0, s i.~,nA

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
..t. a- 2. a.. a- ..j.. 2. a..

300 t~. s
a. a. .1. a. a.. a. 4

1-
1-

nA

80

.a—-... ¡-60

¡
1- 40
1~

1- 20
1-

Figura 83. Influencia del tiempo de acumulaciónsobre las señalesde

redisoluciónde dinosebsobreel electrododepelículademercurio.(.) pr

pico y (A) 2~ pico.Película: Hg(N03)2 i.oxí<0>4 ca HNO3 0.1>4; E,.., -1.30Y; t,.., 150

a; v,<, 3000r.p.m.; T 15 C. Dinoaeb i.0x10
4>4<-) y 6.Ox1O~’ M <—) en HAc/AC 0.1>4,pH

5.0; E~ 0.00 Y; ¼15 a; v 3000 r.p.m.; y 10—Y r’; AB -50 mV.

l~. nA

200

150

100

50

F

*
-e

e.

—e-

10 30 50 t
8~. a
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A partir de los resultadosobtenidossedecidióestablecerlascaracterísticas

analíticasdel método desarrolladoempleandotiemposde acumulaciónde 40

segundos,a efectosde comparaciónestemétodo con el método desarrollado

sobreel HMIDE conel mismotiempodeacumulación,y de 300 segundos,tiempo

queorigina resultadospoco reproduciblessobreHMDE, con objetode obtener

la máxima sensibilidad posible en la determinaciónde este herbicida por

voltamperometríade adsorciónredisolución.

Otrosparámetroscomoel tiempodereposo,la velocidaddeagitación,

la velocidad de barrido y la amplitud del impulso aplicado tienen una

influencia sobre la respuestadel dinosebsimilar a la encontradacuandose

trabajó con el HMDE. Los resultadosobtenidosse han recogidoen la Tabla

LXIX y seencuentranrepresentadosen las Figuras84, 85 y 86.

Las intensidadesde pico prácticamenteno se ven modificadascon el

tiempodereposopor lo que,igual queocurrióconel HMDE, seeligió un tiempo

de 15 segundospara permitir la formaciónde una concentraciónuniforme de

dinoseben la películade mercurioy paraasegurarquela etapade redisolución

subsiguienteselleva a caboenunadisoluciónquiescente.

Encuantoa la velocidaddeagitación,comosepuedeapreciarenla Figura

85, la intensidadde pico aumenta,especialmenteen el casodel primerpico, al

aumentardichoparámetrosinqueseobservepérdidaalgunade la estabilidadde

la película, por lo queseeligió paraposterioresestudiosunavelocidadde 3000

r.p.nL.

La velocidaddebarridode potencial,al aumentar,provocaun aumento

de la intensidaddelprimerpico hasta25 mVs’, dondeseestabiliza,mientrasque

la intensidaddelsegundopico aumentacon esteparámetroentodoel intervalo

estudiado.Noobstante,al igual queocurríasobreel HMDE, la anchuradeambos
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TABLA LXIX

Influenciadel tiempo de reposo,la velocidadde agitación,la velocidadde

barridoy la amplitud del impulsosobrelas señalesde redisolución

del dinosebsobreel electrodode peiculade mercurio

(Condicionesexperimentalescomoen Figuras84, 85 y 86)

VARIABLE

Tiempode reposo
5

0

5
10
15
20
25

Velocidadde agitación
r.p.m.

0
500

1000
1500
2000
2500
3000

PRIMERPICO

i~,nA
230
228
229
232
230
230

ip,nA

61
118
163
200
213
228
232

W1/2, mV

40
65

80
100
155

SEGUNDOPICO

½‘~

32
33
34
34
34
33

i~,nA

10
18
22
25
25
30

w1/2,

60
75
95

135

Velocidad debarrido
mVs

4 2
tr nA i,,, nA mV

84 2
5 148 20

10 232 34
25 317 78

50 320 121

Amplitud del impulso
mV -10

i,, nA L, nA
29 4

-50 232 35
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200 -

150 -

100 -

50-

5 15 25 tr.p.

Figura84. Influenciadel tiempoderepososobrelasseñalesderedisolución

de dinosebsobreel electrodode peiculademercurio.(•) 1” pico y (A) 2~

pico. Película: Hg(NO,)2 1.0x10~M en lINO3 0.1>4; 2,,., -1.30 Y; t,,., 150 s; v~ 3000

r.p.m.; T 15 C. Dinoseb i.OxiW
7>4 en HAc/Ac 0.1 >4, pH 5.0; E.. 0.00 Y; t

1,. 40 s; ir,5

3000r.p.m.; ir 10 mY a4;42-50mY.

picos aumentasignificativamentecon la velocidaddebarridodisminuyendo,con

ello, la selectividadde las medidas.Por lo tanto y teniendoen cuentaambos

efectos,seeligió comovelocidadde barridode potencialóptima paraestudios

posteriores10 mV st ya que era la que mejor relación ofrecía entre las

intensidadesy lasanchurasdeambospicos.

Ni la anchurani el potencialde lospicosderedisolucióndeldinosebsobre

el electrodode películade mercuriose modificaronsignificativamentecon la

amplitud del impulsoaplicado,observándose,sin embargo,un aumentode las

intensidadesdepico quesemultiplicaronpor un factorde 8 parael primer pico

y de 9 parael segundoal aumentarla amplitud del impulso, envalor absoluto,
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de -10 a -50 mV. En consecuencia,sehaelegidocomovalor óptimo parallevar

a cabola redisolucióndel dinosebde la películade mercuriounaamplitud del

impulsode-50 mV.

1,,. nA

200-

150 -

100 -

50

1000 2000 3000 v•~. r.p.m.

Figura 85. Influencia de la velocidadde agitaciónsobrelas señalesde

redisoluciánde dinosebsobreel electrodode películademercurio. (•) it~

pico y (A) 2~ pico.Película: Hg(NO,)
2 1.OxlO’M en liNO, 0.1 >4; Bm, -1.30Y; t¡,, 150

a; v~ 3000 r.p.m.; T 15 C. Dinaseb1.0x10
7>4ca HAc/Ac 0.1>4,pH 5.0; L 0.00 Y; t~

40 a; t~ 15 a; y 10 mV ~‘; AB -50 mV.

A
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(a>

10 30 50v.mVC’

(b)

W1¡2, mV
- 150

- 100

- 50

W,1,, mV
- 150

100

50

10 30 50 y, mV ~

Figura86. Influenciade la velocidaddebarridosobrela intensidad(•) y

la anchura(a) de pico del dinosebsobre el electrodode película de

mercurio.(a) ¡a picoy (b) 2~ pico.Pelicular Hg(NO,>2 1.0:10’ >4 en HNO, 0.1>4;

E,,,-1.30Y; tI¡ 150a; ir,.» 3000r.p.m.; T 15 C. Dinoaeb i.0uiO~>4 en HAc/A6 0.1>4,pH

5.0; ~ 0.00 Y; t.~ 40 s 1,,, iSa;y, 3000 r.p.m.; AB -50 mV.

I,. nA

300

200 -

100 -

1,, nA

300-

200 -

100 -
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111.3.2.2.Característicasanalíticas

En este apanadose han establecidolas característicasanalíticas del

método de determinaciónde dinoseb basado en su adsorción y posterior

redisoluciánpor voltamperometríadiferencial de impulsossobreel electrodode

películademercuriosobrecarbonovitrificado, utilizando, comosehajustificado

anteriormentetiemposde acumulaciónde 40 y de 300 segundos.Así, se han

obtenido los correspondientesintervalos de linealidad, se ha calculado la

precisión,entérminosdedesviaciónestándarrelativa,y la sensibilidad,expresada

enfunciónde laspendientesdelos calibrados,asícomolos límitesdedetermina-

ción y detección,segúnlos criteriosmencionadosenel apanado111.1.7. de esta

Memoria.

En la TablaLXX sehanrecogidolos intervaloslinealesdeconcentración

obtenidosa los dostiemposdeacumulaciónestudiados,asícomo,lascaracterísti-

casdesusrespectivasecuaciones.Los calibradosobtenidosserepresentanenlas

Figuras 87, 88 y 89. Como puedeapreciarse,existe, en todos los casos,una

relaciónlineal entrela intensidadde pico y la concentraciónde dinoseben los

intervalosindicados.

Cuandoseemplean40segundoscomotiempodeacumulaciónseobserva

para el primer pico linealidad en, aproximadamente,los mismos intervalosde

concentraciónquecuandosetrabajabacon el HMIDE, mientrasque el intervalo

de linealidad másbajo que se tiene sobre el MFE para el segundopico es

aproximadamenteun orden de magnitudsuperioral obtenidoen las mismas

condicionessobreel HMDE. Porotro lado,seobservaunaaumentoapreciable

en las pendientesde las curvasde calibrado,conrespectoa las obtenidascon el

HMDE, lo que indica un aumentoapreciablede la sensibilidaddel método

desarrolladocon el MFE.
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TABLA LXX

Característicasde las ecuacionesde los calibradosdel dinoseb

sobre el electrodode peicula de mercurio

TIEMPO DE iNTERVALO DE
ACUMULACION CONCENTRACION

s mol U’

PENDiENTE
itA L mal’

ORDENADA EN
EL ORIGEN

itA

1.0x107-é.0x107

i.OxiO4-i.0xi07

O.996 (9 ± 3)xlO8
0.994 (2.1±0.7)xlIJ8

O.999 (2.3 ±0.1)x109
a.99V (3A±O.7)x108

2.0x109-1.0x104 O.999 (2.6±0.2)x109 -1 ± 2

300 i.OxiOtl.0x104 O.99& (4.8±O.4)xlO’ 32±3

3.0x10’0-1.0x104 0.999 (3.3±O.3)xlO’0 6 ± 2

20 -

15 -

10 -

5-

Figura 87. Calibrado para la determinación de dinoseb (1~ pico) por

voltamperometría deadsorciónredisoluciónsobreel MFE. Película:Hg(NO,)
2

10x10
4>4en ENO, 0.1 M; E,»., -1.30 Y; Im, 150 s v~ 3000 r.p.a; T 15 C. Medio

HAc/AC 0.1 M, pH 5.0; E.~0.00 Y; t,~ 40 s;¼iSa; ir 3000 r.p.m.; ir 10 mV r’; AB -50

mV.

46 77±99
12±27

6±7
1±5

t 1’ pico y , 2~ pico

I~. nA

25

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO’• M
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nA

200

150

100

50

~nA

800 -

600 -

400 -

200 -

Figura88. Calibradosparala determinaciónde dinoseb,(.) 1” pico y (a)

2~ pico, por voltamperometríade adsorciónredisoluciónsobreel 14FF.

Película: Hg(NO,)2 i.0x10
4>4 en lINO, 0.1 M; Ea, -1.30Y; t,.., 150 a; v, 3000 r.p.m.; T

15 C.>4edioHAc/AcO.1M,pH5.0;E.~0.OOY;t.~4Os;t..,15a;v.,30O0r.p.m4v10

mV a’; LE -50 mV.

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO8, M

— -e
-c

— — * — - -t

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlOT• M
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i,,. nA

40

30

20

10

1,. nA

80 -

60 -

40 -

20 -

Figura89. Cunasdecalibradoparaladeterminacióndedinoseb(¶Ct pico),

por voltamperometríade adsorciónredisoluciónsobre el MFE. Película:

Hg(NO,)2 1.0:10’>4 en HNO, 0.1 >4; Em, -1.30 Y; tm, 150 8~ ir,.» 3000 r.p.m.; T 15 oc.

>4cdioHAc/Ac~ 0.1>4,pH 5.0; E, 0.00 Y; 1,, 300 a; ¼158; ir., 3000 r.p.m.; y io mV 8~i;

AH -50 mv.

2.0 4.0 6.0 8.0 Cx 1010. M

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO’, M
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Cuando se trabaja sobre la película de mercurio con un tiempo de

acumulación de 300 segundoses posible conseguir intervalos lineales para

concentracionesmásbajasdedinoseb.Seobservatambién,un disminuciónmuy

acusadade la pendientedel intervalo deconcentracionesmásalto estudiado,con

respectoal másbajo, debidoprobablementea unasaturaciónde la películade

mercuno.

Conobjetodeevaluarla precisióndeestosmétodossellevaronacabolas

medidas correspondientesa diez alícuotas de disoluciones de dinoseb de

concentraciones6.0x109mol L’, parael tiempo deacumulaciónde 40 segundos,

y 6.OxlO’0 mol L1 conun tiempodeacumulaciónde300 segundos.Porotro lado,

los limites dedeterminacióny detecciónsecalcularontomandocomoestimador

de la desviaciónestándardelblancola obtenidaa partir dediezalícuotasdeuna

disolución2.0x104mol L~’ para40 segundosdetiempodeacumulacióny 3.OxlO’0

mol L’ cuandoel tiempo de acumulaciónerade300 segundos.Estosdatossólo

secalcularonparala señal,mássensible,debidaal primer pico dereduccióndel

dinoseb.Los resultadosobtenidossehanrecogidoen la TablaLXXI.

TABLA LXXI

Característicasanalíticasde la determinaciónde dinosebpor voltamperome

tría de adsorciónredisoluciónsobreel electrodode películadc mercurio

TIEMPO DE RSD LIMITE DE LIMITE DE

ACLJMULACION DETERMNACION DETECCION

s mol 121 mol L-’

40 8.9 2.1x104 6.2x10’0

360 11.9 3.6x10’0 1.lxlO’0
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Comopuedeapreciarse,dadoslos nivelesde concentraciónutilizados,la

precisióndel método es buenaa los dos tiempos de acumulaciónestudiados.

Cuandoseemplean40 segundosla desviaciónestándarrelativa esdel mismo

ordenque la obtenidapor el método desarrolladosobre el electrodode gota

colgantedemercurio.Con300 segundoscomotiempode acumulaciónseobserva

unapequeñadisminuciónen la precisióndel métododebidoposiblementea un

ligero deteriorode la películademercurio.Hay queseñalaraquíquela película

de mercurioquedabalibre del compuestoadsorbidoefectuandoel barrido de

potencialhasta-1.10V, y esconesteprocedimientocon el quese consiguenlos

valoresdeRSDreseñados.

En cuanto a los limites de determinacióny detección,se observauna

mejoramuy significativaconrespectoa los resultadosobtenidossobreel HMDE,

graciasa la posibilidad de aplicar largosperíodosde acumulaciónsobre la
películademercurio.Así, el limite de determinaciónobtenidocon 300 segundos

deacumulaciónesalgo másdecuatrovecesmenorqueel obtenidoconel mayor

tiempo de acumulaciónutilizado sobrela gota demercurio(120segundos)que

erade 1.5xlOSmol L’.

111.3.2.3. Estudio de interferencias

En esteapartadosehaprocedidoa estudiar,mediantevoltamperometría

deadsorciónredisoluciónsobreel electrododepelículadémercurioel efectoque

ejercela presenciade varios herbicidassobrelos valoresde la intensidady del

potencialdelprimerpico deldinoseb.Losherbicidasconsideradoscomoposibles

interferenteshan sido un nitrofenol, el DNOC, y dos mercaptotriazinas,la

metoprotrinay la terbutrina.

Esteestudiode interferenciasseharealizadofijando la concentraciónde
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dinoseben6.0x109mol Li y aplicandoun tiempodeacumulaciónde 40 segundos,

o en6.0x10’0mol U’, en cuyo casoel tiempo deacumulaciónaplicadofue de 300

segundos.Con 40 segundosde acumulación,la concentracióndel herbicida

consideradocomo interferentesevarió en el intervalo 1.0x109-1.0x107mol E’,

mientrasquecon 300 segundosde acumulaciónel intervalo consideradofue de

1.0x10~’0 a 1.0x101mol L’

A los niveles de concentraciónestudiados,los voltamperogramasdel

DNOC presentanun pico de reducciónal mismo potencialqueel primero del

dinoseb,peroalgo menosintenso.En cuantoa la metoprotrinay ala terbutrmna,

no sepudoobservarsu reducciónsobreel electrododepelículademercuriopor

encontrarsedemasiadopróximaa la barrerade reduccióndel medio.

Por lo tanto, de los tres herbicidas ensayadoscomo interferentes,

solamenteel DNOCprodujovariacionessignificativasen la intensidaddelprimer

picodeldinoseb,recogiéndoseloserroresrelativosproducidosenla TablaLXXII.

Además,ningunodelos tresherbicidasprovocócambiosenel valor delpotencial

del primer pico deldinoseb.

La presenciade DNOC da lugar a una aumentoen la intensidaddel

primer pico del dinoseba partir de relacionesmolaresdinoseb:interferentede

1:0.7,tanto cuandoel tiempode acumulaciónutilizado esde40 segundos,como

cuandoseutiliza un tiempodeacumulaciónde 300segundos.En esteúltimo caso,

el error relativo observadoes algo menor que para 40 segundos.Cuandose

trabajabasobreel electrododegotacolgantedemercurio,seobservaronerrores

relativossobrela intensidaddelprimerpico delmismoordenquelosobservados

ahora,cuandola relacióndinoseb:fflterferenteerade 1:03, lo queindicaquecon

el nuevo método desarrolladose mejora ligeramente la selectividad de la

determinacióndeldinosebenpresenciadeotrosherbicidasnitrofenólicosdel tipo

del DNOC.
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6.0x104 40 15

1.0x109 15 -

2.0x109 15 -

4.0x109 17 133
6.OxlW9 20 33.3

6.0x10~’0 300 25 -

1.OxlO’0 25 -

2.0x10’0 25 -

4.0x10’0 27 8.0
6.0x10’0 32 28.0

AxISV-MFE: Determinacióndinoseb

TABLA LXXII

Estudio de interferencias sobre dinoseben voltamperometría de

adsorción redisolución sobre el electrodo de película de mercurio

mol U’ Tiempode acumulación

5

CDNOC, mol [1 i~,nA f*,%

, error relativo referidoa la intensidad
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111.4. APLICACION DE LOS METODOS DESARROLLADOS A LA

DETERMINACION DE LOS HERBICIDAS EN DWERSAS

MUESTRAS

En este capítulo se va a procedera la aplicación de los métodos

poíarográficosy voltamperométrícosdesarrolladosa la determinaciónindividual

de cadauno de los herbicidasobjeto de estudioen estaMemoriaen distintos

tipos de muestras:manzanas,peras, aguas o zumos, en las que es posible

encontrareste tipo de herbicidassegún se puso de manifiesto en la revisión

bibliográficarealizadaen el capítulo13..

Paraello sevan a realizarestudiosde recuperaciónde dichosherbicidas

a niveles de concentraciónsituadosen las regiones inferiores del intervalo

dinámicodemedidasobtenidoen cadacasoparticular.

111.4.1.DETERMINACION DE DINOSEB EN MANZANAS

Los estudiosde recuperacióndel dinosebserealizaronen muestrasde

manzanas,alimento en el que se puede encontrareste herbicida según la

bibliografía(29, 43).Las técnicasutilizadasfueronla polarografíadiferencialde

impulsosparanivelesdeconcentraciónde 1.0x104mal L’ y la voltamperometría

deadsorción-redisaluciónsobreel electrodode gotacolgantedemercuriocuando

el nivel deconcentraciónerade5.0x1O~7 mol Li.

Debido a la diversidad de disolventesextractantesutilizados en la

bibliografía,seoptóporrealizarestudiospreviosconcuatrodisolventesorgánicos

de distinta polaridad: n-hexano, cloroformo, acetatode etilo y cloruro de

metileno.
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El procedimientoexperimentalutilizado fue el reseñadoen el apanado

11.3.7.1.sin procedera la purificaciónencolumadeflorisil. Así, la faseorgánica

recogidadespuésde la extraccióny la centrifugaciónse llevó a un rotavapor

dondese evaporóel disolventea sequedad,preparándose,a continuación,las

disolucionesde medidadel modoexpuestoen el apartado11.3.7.1..

Los polarogramasobtenidosno mostraronseñalespolarográficasen la

zonadeelectroactividaddeinterésparala determinacióndeldinoseb,ocurriendo

lo mismo con los voltamperogramasde redisoluciónobtenidossobreel HMDE

cuandose aplicaron tiemposde acumulaciónde 40 segundos.Por otro lado,

cuandoserealizaronestudiosañadiendoel herbicidaa las manzanastroceadas,

previamentea la adicióndel disolventeextractante,la mínimaconcentracióndel

herbicidaqueproporcionabaun pico polarográficoqueeraposiblediferenciardel

fondo obtenido era aproximadamentediez veces mayor, en polarografía

diferencialde impulsos,queel limite dedeterminaciónobtenidoa partir de las

disolucionespatrón.Cuando,en las mismascondiciones,se intentaronver los

picos de redisolucióndel herbicida,no seobservórespuestaa ningún nivel de

concentración.

Estosresultadosindujeronaefectuarunprocesode“cleanup” delextracto

obtenidodespuésdeevaporarel disolventeenel rotavaporhastaun volumende,

aproximadamente,3 mL y antesde procedera la preparaciónde la disolución

final. Esteprocesode “clean up” sellevó a cabosobreunacolumnade florisil

preparadacomoseindicó en el apanado11.3.7.1..El eluyenteserecogióenun

matrazde bolade 100 mL y sellevó asequedaden el rotavaporprocediéndose

despuésa la preparaciónde la disolución de medida como se ha indicado

anteriormente.

De entre los disolventes orgánicos ensayadoscomo extractantesy

eluyentes,el cloruro demetilenofue el quedio mejoresresultadosencuantoa
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naturalezade los fondosobtenidospor ambastécnicas.Con objeto de averiguar

de un modocualitativoen quéfracciónde eluyenteserecuperabael dinosebse

procedióa eluirlode la columnaconporcionesde 10 mL declorurodemetileno.

De estamanerasecomprobóqueel dinosebseelidaentrelos 20 y los 50-60mL,

recogiéndoseensu mayorparteenla fraccióncomprendidaentrelos 30 y los40

mL deeluyente.A la vistade los resultadosobtenidossedecidióeluir el pesticida

con60 mL declorurodemetilenoparaasegurarsu completarecuperaciónde la

columna.

En los siguientesapartadosse van a realizar estudiosde recuperación

cuantitativosdeldinoseb,añadidopreviamentea lasmuestrasdemanzanas,a un

nivel deconcentraciónsituadodentrode los intervalosdinámicosdeconcentra-

ción estudiados.Empleandovoltamperometriadeadsorción-redisoluciónel nivel

de concentraciónanalizadoestácercadel límite superiordel intervalodinámico

obtenidoconpatrones.La razónde utilizar dicho nivel secomentaráposterior-

mente.

m.4.1.1.Polarografiadiferencialde impulsos

En primerlugarserealizaronestudiosderecuperacióndeldinosebañadido

a las manzanasaun nivel de concentraciónen la disoluciónfinal de 1x104 mol

Lt situado en la región inferior del intervalo dinámico de concentraciones

estudiadoy equivalentea 0.24 pg de dinosebpor gramo de manzana.Las

¡ condicionesinstrumentalesutilizadashansido: velocidaddebarridodepotencial,

10 mV 5’; amplituddel impulso,-50 mV; tiempodegoteo,05 s. El procedimien-

to experimentalsehadescritoen el apartado11.3.7.1..

En primerlugar sehanobtenidolos polaragramasdelfondo, esdecir, se

haaplicadoel procedimientoexperimentalaunamuestrademanzanasala que
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no se le ha añadido el herbicida. Al fondo así obtenido se le han añadido

alícuotassucesivasdeunadisoluciónpatróndedinosebconel objetodeobtener

un calibradoen el intervalo de concentracionescomprendidoentre 6.0x10~7y

4.0x104mol L’. La rectaobtenidaparael primer pico,mássensible,deldinoseb

se ha comparadocon aquella obtenida a partir de disoluciones patrón del

herbicidaobservándoseunadisminuciónimportanteenla pendientedelcalibrado

(Figura 90), lo que pone de manifiestoun considerableefecto matriz. Las

ecuacionesrespectivasson:

- Calibradosobreel fondo:

- Calibradocon patrones:

1,,, nA
40 -

30 -

20 -

10 -

i,(nA) = (-0.2±1)+(2.9±0.5)x106C(M)

i~(nA) = (-0.9±3)+ (1.0±0.1)x107C(M)

Figura90. Comparaciónde lascurvasdecalibradoobtenidasparaelprimer

pico deldinoseben el intervalode conccntraciones6.OxlO”-4.0x104 M, (•)

conseriesdepatronesy (A) adicionando alícuotasde dinosebi.0x104M al

fondo obtenido despuésdetratar la muestra.y 10 mV rt; t 0.5 5; AB -50

mV; Britton-Robinson0.1 M pH 10.0.

r=0.995

r=0.997

e

1.0 3.0 CxlOt M
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Establecidaslascaracterísticasdelcalibradoobtenidoal adicionardinoseb

sobreel fondode la muestra,seprocedióa efectuarlos estudiosderecuperación

correspondientes.Los resultadosobtenidosa partir de cinco muestraspara la

recuperaciónde dinosebse muestranen la TablaLXXIII. Porotra parte,en la

Figura 91 se muestra el polarogramade un fondo junto con las sucesivas

adicionesrealizadasconobjetodeobtenerel correspondientecalibrado,asícomo

el polarogramaobtenidoparaunade lasmuestrasen las mismascondicionesde

trabajo.

Comopuedeapreciarseen la TablaLXXIII, las recuperacionesobtenidas

son,en todos los casos,superioresal 90 %. La desviaciónestándarrelativaha

sido del 4.3 % y los intervalos de confianza reseñadosen dicha Tabla se

calcularonparaun nivel designificacióndel0.05.Los resultadosobtenidosponen

de manifiestola validezdel métodoempleado.

TABLA LXXIII

Estudiosde recuperaciónde dinoscb en manzanas

mediante polarografía diferencialde impulsos

MuEsTRA AÑADIDo ENCONTRADO RECIJPERAClON

pg g•’ pg g~’

1 0.24 0.23 96

2 0.24 0.22 92

3 0.24 0.23 96

4 0.24 0.22 92

5 0.24 0.24 102

Media 0.23±0.01 96±5
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1.0 0.B 0.B 0.4 •E,y

Figura 91. Polarogramas en diferencial de impulsos de la disolución

obtenida al tratar unamuestra queno conteníad¡noseb (F), de las sucesivas

adiciones realizadas (a-e) y de una de las muestras con dinoseb (M). y 10

mV r’; t, 0.5 s; AB -50 mV; Britton-Rob¡nson 0.1 M pH 10.0.

m.4. 12. Voltamperometríadc adsorción-rcdisoluciónsobreel electrodo de

gota colgante de mercurio

Tambiénsehanrealizadoestudiosde recuperacióndel dinosebañadido

a manzanasaun nivel de concentraciónen la disolución final de5x1W7 mol L’

(0.12 pg g”). Este estudiosehizo empleandola técnicavoltamperométricade

adsorción-redisoluciónconlas siguientescondiciones:potencialdeacumulación

0.00 V, tiempo de acumulación44) segundos,tiempo de reposo15 segundos,

velocidaddeagitación3000r.p.m., velocidadde barridode potencial,10 mV s

amplitud del impulso, -50 mV. El procedimientoexperimentalutilizado ha sido

el descritoen el apanado11.3.7.1..
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En primer lugar seobtuvieronlos voltamperogramasdel fondo, esdecir,

seaplicóel procedimientoexperimentalmencionadoanteriormenteaunamuestra

demanzanasa la queno se le habíaañadidoel herbicida.Al fondoasíobtenido

se le añadieronalícuotassucesivasde una disolución patrónde dinosebcon el

objetode obtenerun calibradoen el intervalo de concentracionescomprendido

entre1.OxlW7 mol L’ y 1.0x10’ mol L’. La rectaobtenidapara el primer pico,

mássensible,del dinosebse comparócon los resultadosobtenidosa partir de

disolucionespatróndelherbicidaobservándoseunadisminuciónmuyacusadaen

la pendientedel calibradoque, además,mientrasqueen el segundocasono era

lineal entodoel intervalode concentracionesconsiderado,cuandosehacesobre

el fondodela muestrano pierdela linealidad.Estehechoponedemanifiestouna

considerablepérdidade eficienciaen la adsorcióndel analitocuandosetrabaja

con muestrasde manzanas,lo cual probablementese debe a la adsorción

competitiva,apesardelprocesodelimpiezaefectuado,delalgúncomponentedel

fondode lasmuestras.Estanotablepérdidadesensibilidadesla causantedeque

la determinaciónsólo sehayapodido efectuara un nivel de concentracióndel

dinosebbastanteelevadopara tratarsede unatécnicade redisolución.

Las rectasde calibradoasí obtenidasseencuentranrepresentadasen la

Figura92, siendosusrespectivasecuaciones:

- Calibradosobreel fondo: i~(nA) (-0 3~06)+(8.6±0.1)x106C(M) r=0.996

- Calibradoconpatrones: i.,(nA) = (1±11)+(1.1±0.3)x108C(M) r=0.996

Una vez establecidaslas característicasde los calibradosobtenidosal

adicionar dinosebsobre el fondo de la muestra,se procedió a efectuarlos

estudiosde recuperacióncorrespondientes.En la Figura 93 se representael

voltamperogramade un fondo con las correspondientesadiciones,así como, el

voltarnperogramaobtenidoparaunade lasmuestrasa la quesehabíaadicionado

dinoseb.Losresultadosobtenidosapartir decincomuestrasparala recuperación
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70 -

50 -

30 -

10 -

2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO7, M

Figura 92. Comparaciónde lascurvasdecalibrado obtenidaspara el primer

pico del dinoseben el intervalo de concentraciones1.0x10’-1.0x104M, (.)

con seriesde patronesy (A) adicionandoalícuotasdedinoseb 1.0x10~M al

fondo obtenido despuésde tratar la muestra. t.,, 40 5; ~ 15 5; vq 3000

r.p.m.; 10 mV r’; AE -50 mV; Britton-Robinson0.1 M PH 5.0.

de dinoseb se muestranen la Tabla LXXIV. Como puede apreciarse,las

recuperacionesobtenidasson,entodoslos casos,cercanasal 90 %. La desviación

estándarrelativaha sido del 5.6 % y los intervalosde confianzase calcularon

para un nivel de significación del 0.05. Los resultadosobtenidosponen de

manifiestola validezdelmétodoempleado.

-e
— e

A,
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Figura93. Voltamperogramasde redisoluciónde la disoluciónobtenidaal

tratarunamuestraqueno conteníadinoseb(F), de las sucesivasadiciones

realizadas(a-f) y deunade las¡nuestrascondinoseb(M). t~ 40 s; t~ 15 s;

v~ 3000 r.p.m.; 10 mV s’; hE -50 mV; Britton-Robiinson0.1 M pH 5.0.

TABLA LXXIV

Estudios de recuperaciónde dinoseben manzanas

mediantevoltamperoinetrla de adsorcián-redisolución

MUESTRA A ADIDO
pg

ENCONTRADO RECUPERACION
pgg4

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

I2nA

/~
Jir It

¡ \i~
•2« ~

0.4 0.2 LY

F

0.4 0.2 -LV
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111.4.2.DETERMINACION DE DINOSEB EN ZUMOS DE MANZANA

Se hanllevado a caboestudiosde recuperacióndel dinoseba nivelesde

concentraciónde5.0x104mol U’ y de5.0x109mo] L’ en muestrasde zumosde

manzanacomerciales.Estos niveles son considerablementemásbajos que los

analizadosenel apanadoanterior,yaque,comosehacomentado,el granefecto

matriz encontradoimpidió determinacionesmássensiblescon las muestrasde la

fruta.Obviamente,la técnicautilizadahasidola voltamperometríade adsorción-

redisoluciónsobreel electrodode gotacolgantede mercurio,para el nivel más

alto de concentraciónde los dos estudiados,y el electrodode película de

mercurioparaambosnivelesde concentración.

El procedimientoexperimentalesel descritoen el apartado11.3.7.2.de

estaMemoria.El disolventeextractantey eluyenteutilizadoesel mismo quecon

las muestrasde manzanas.Sin embargo,en estecaso,en vez de columnasde

florisil construidasenel laboratorio,seemplearoncartuchoscomercialesconlos

que, en vez de efectuarsela elución por gravedad,se empleóuna estaciónde

vado.Estoindujo a realizardenuevoun estudioprevio con objetodecomprobar

en quefracciónseelidael dinoseb.Paraello, seprocedióaeluirlo delcartucho

en fraccionesde 10 mL de cloruro de metileno.Así secomprobóqueseelidaa

partir de los 10 mL hastalos 40 mL encontrándoseen su mayor parte en la

fracciónde los 20 a los 30 mL A la vistadeestosresultados,sedecidióemplear

40 mL de eluyente.

m.4.21.Voltamperometríadeadsorción-redisoluciónsobreelelectrodode

gotacolgantede mercurio

Se hanrealizadoestudiosde recuperacióndel dinosebañadidoa zumos

comercialesdemanzanadeformaqueseobtuvoun nivel deconcentraciónen la
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disoluciónfinal de 5x104mol L’ quecorrespondea 12 pg de herbicidapor litro

de zumo. Las condiciones experimentalesutilizadas fueron: potencial de

acumulación0.00 y, tiempo de acumulación40 segundos,tiempo de reposo15

segundos,velocidadde agitación3000 r.p.m.,velocidaddebarridode potencial,

10 mV 5’; amplituddelimpulso,-50mV. Elprocedimientoexperimentalutilizado

ha sido el descritoenel apanado11.3.7.2..

Siguiendola misma sistemáticade trabajo que en otras ocasiones,en

primerlugar seobtuvieronlosvoltaniperogramasdel fondo,esdecir, seaplicóel

procedimientoexperimentalaunamuestradezumodemanzanaa la queno se

le habíaañadidoel herbicida.Al fondo así obtenidose le añadieronalícuotas

sucesivasde una disolución patrón de dinosebcon el objeto de obtenerun

calibradoenel intervalodeconcentracionescomprendidoentre2.0x104y 1.0x107

mol L’. La recta obtenidapara el primer pico, más sensible,del dinosebse

comparóconlos resultadosobtenidosapartirdedisolucionespatróndelherbicida

observándoseuna disminución en la pendientedel calibrado,que indica la

existenciade un efectomatriz.

Las rectasde calibradoasí obtenidasseencuentranrepresentadasen la

Figura94, siendosusrespectivasecuaciones:

- Calibradosobreel fondo: i,~(nA) = (0.08±1)+(9±2)x107C(M) r=0.996

- Calibradocon patrones:.i~(nA) = (~o.2+1)+(1.3±0.1)x1oSC(M) r=0.998

Una vez establecidaslas característicasde las curvas de calibrado

obtenidasal adicionar dinosebsobre el fondo de la muestra,se procedió a

efectuarlos estudiosde recuperacióncorrespondientes.En la Figura 95 se

representael voltamperogramade un fondo con las correspondientesadiciones,

así como, el voltamperogramaobtenidoparauna de las muestrasa la quese

habíaadicionadodinoseb.Los resultadosobtenidosapartir de cinco muestras
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Figura 94. Comparaciónde las cunasdecalibrado obtenidaspara el primer

pico del dinoseben el intervalo de concentraciones2.0x104-1.OxlO’M, (.)

con seriesde patronesy (á) adicionando alícuotasde dinoseb 1.0x105M al

fondo obtenidodespuésde tratar la muestra,t 40 s; t,,, 15 s; vq 3000

r.p.m..; 10 mV s’; AE -50 mV; Britton-Robinson0.1 M pH 5.0.

parala recuperaciónde dinosebsemuestranen la TablaLXXV. Comopuede

apreciarse,las recuperacionesobtenidasson, en todos los casos,superioresal 90

%. Ladesviaciónestándarrelativahasidodcl 3.7 %ylos intervalosdeconfianza

reseñadosen dicha Tablasecalcularonparaun nivel de significacióndel 0.05.

Los resultadosobtenidosponende manifiestola validezdel métodoempleado.

• 1 • U •

2.0 4.0 6.0
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Figura95. Voltamperogranias de redisolución de la disolución obtenida al

tratarunamuestraque no conteníadinoseb(F), de las sucesivasadiciones

realizadas(a-e)y de unadelasmuestrascon dinoseb(M). t~ 40s;t~, 15 s;

v, 3000 r.p.m.; 10 mV r’; AB -50 mV; Britton-Robinson0.1 M pH 5.0.

TABLA LXXV

Estudiosde recuperaciónde dinoseben zumos de manzana

mediantevoltamperometría de adsorción-redisoluciónsobreel HMDE

MUESTRA ANADIDO
pg U’

ENCONTRADO RECUPERACION

1 12.0 11.0 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

¡2flA

0.6 0.4 0:2 4,?

06 UA 0.2 ‘t.V
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111.4.2.2.Voltamperometríadeadsorción-redisoluciónsobreel electrodode

peliculade mercurio

La voltamperometríade adsorción-redisoluciónsobre el electrodode

películade mercurioseha empleadopararealizarestudiosde recuperaciónde

dinosebenzumosde manzanaa dos nivelesde concentraciónen la disolución

analíticafinal, 5.0x104 mol L’ (12.0 pg L~1 de zumo) utilizando un tiempo de

acumulaciónde 40 segundosy 5.OxlW9 mol L’ (1.2 Mg L’), nivel parael quese

utilizó un tiempo de acumulaciónde 300 segundos.

El procedimientoexperimentalutilizado fue el descritoen el apanado

11.3.7.2.,el electrododepelículademercuriosepreparósegúnseha indicadoen

el apanado11.3.5.y las condicionesde trabajafueron:potencialdeacumulación

0.00 V, tiempo de reposo 15 segundos,velocidad de agitación 3000 r.p.m.,

velocidadde barridode potencial,10 mV s~’; amplitud del impulso, -50 mV.

En primerlugar seobtuvieron los voltamperogramasdel fondo, esdecir,

se aplicóel procedimientoexperimentala unamuestradezumo demanzanaa

la queno sele habíaañadidoel herbicida.Al fondoasíobtenidosele añadieron

alícuotassucesivasdeunadisoluciónpatróndedinosebconel objetodeobtener

un calibrado en el intervalo de concentracionescomprendidoentre2.0x104y

i.0xi0~ mol Ji’, cuandosetrabajócon tiempo de acumulaciónde 40 segundos,

y entre2.0x10Sy 1.0x104mal L’ cuandoel tiempode acumulaciónutilizado fue

de 300 segundos.Las rectasobtenidasen cadacasopara el primer pico, más

sensible,del dinosebse compararoncon la obtenidaa partir de disoluciones

patrón del herbicidaobservándoseuna disminución en las pendientesde los

calibrados,lo queindica, comoerade esperar,la existenciade un efectomatriz.

Las rectas de calibrado así obtenidas seencuentran representadasen la

Figura96, siendosusrespectivasecuaciones:
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* Intervalo2.0x104-1.0x107mol L’, tu = 40 s:

- Calibradosobreel fondo:i~(nA) = (10+16)+(1.2±O.2)x109C(M) r=0.994

- Calibradoconpatrones: i,,(nA) = (10±6)+(2.2±0.1)x109C(M) r=0.999

* Intervalo2.0x1O9-1.0x10~mol L’, t = 300s:

- Calibradosobre el fondo:1./nA> = (2+ 1)4}1.2±0.2)x109C(M) r=0.998

- Calibradoconpatrones: i,(nA) = (32±5)+(4.7±0.7)x109C(M) r=0.997

Una vez establecidaslas característicasde las curvas de calibrado

obtenidasal adicionardinosebsobre los fondos de la muestra,se procedióa

llevar acabolos estudiosde recuperacióncorrespondientes.En la Figura97 se

representanlosvoltamperogramasdeunfondoparacadatiempodeacumulación

utilizado con las correspondientesadiciones,así como, los voltamperogramas

obtenidosparados de las muestrasa las quesehabía adicionadodinoseb.Las

resultadosobtenidosparala recuperaciónde dinosebapartir decinco muestras

paracadanivel deconcentraciónensayadoserecogenen laTablaLXXVI. Como

puedeapreciarse,las recuperacionesobtenidasson, en todos los casos,cercanas

al 90 %. La desviaciónestándarrelativahasidodel3.6 % parael nivel másalto

deconcentracióny del8.3 % parael nivel másbajo.Las intervalosdeconfianza

reseñadosen dichaTablasecalcularonpara un nivel de significacióndel 0.05.

Estosresultadosponendemanifiesto,denuevo,la validezdelmétodoempleado

parala determinacióndedinoseba bajosnivelesde concentraciónen estetipo

de muestras.



Aplicación a muestras 314

(a)
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2.0 4.0 6.0 8.0 CxlO8, M

(b)
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2.0 4.0 6.0 80 CxlO. M
Figura 96.Comparación de lascurvas decalibrado obtenidaspara el primer

pico del dinoseben cl intervalo de concentraciones(a) 2.0x104-1.OxlO7M

y (b) 2.0x10~-1.Ox104M, (.) con series de patrones y (a) adicionando

alícuotas de dinoseb 1.O~10~ M al fondo obtenido deápuésde tratar la

muestra Película: Hg<NO,)
2 i.o~io~ Id en HNO, 0.1 Id; E.,, -1.30‘Y; t~, 150s v,~ 3000

r.p.m.; T 15 C. Bñttca-Rabinson 0.1 Id, pH 5.0; E,~ 0.00Y; LS (a) 40sy (b) 300 s; t,,,

‘ ~.O000 r.p.m.; y 10 mv s’; AE -50 mV.
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Figura91. Voltamperogramas de redisoluciánde disolucionesobtenidasal

tratar muestrasque no contenían dinoseb (F), de las sucesivasadiciones

realizadas (a-c) y de dosde las muestras con dinoseb(M): (a) 12 pg L’ y

(b) 1.2pgLt PcIfcuIa: Hg(NO,>, 1.0KW II cm NNO, 0.1Id; B~ -1.30‘Y; t,~1508;~

3000r.p.m.; T 15 C. Britton-Itabinzon 0.1M, pH 5.0; E 0.00 Y; LS (a) 40 £ y (b) 300a

~., 15s;v 3000 r.p.m.; y 10 mV a’ AB -50mV.
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TABLA LXXVI

Estudios de recuperación de dinoseb en zumos de manzana

mediantevoltamperometría de adsorción-redisoluciónsobre el MFE

Tiempode Muestra

acumulación

Añadido

pg

Encontrado

Mg Ji’

Recuperación

.5

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 1.2 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

m.4.3. DETERMINACION DE METOPROTRINA Y TERBUTRINA EN

PERAS

La metoprotrmnay la terbutrmnase handeterminadoindividualmenteen

muestrasdeperas,alimento enel queseha detectadosupresencia(15, 92), por

polarografíadiferencialde impulsosaun nivel deconcentraciónenla disolución
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de medida de 7.0x107 mo) L’ lo que equivale a una concentraciónen las

muestrasde 0.190~¿g,enel casode la metoprotrina,y de0.167~g,en el casode

la terbutrina,por grazno de pera.El procedimientoexperimentalempleadoha

sido el descritoen el apartado11.3.63.deestaMemoria. Se realizaronensayos

previos,del mismo tipo quelos descritosparala determinacióndel dinoseben

manzanas,con objeto de dilucidar cual erael disolventeextractantey cual el

eluyentemásadecuadopara estetipo de muestra.A partir de estosensayosse

llegó a la conclusiónde queel disolventeextractantemásadecuadoera el n-

hexano,que fue con el que se obtuvieron las recuperacionesmás altas. Sin

embargo,cuandoseintentóutilizar estedisolventecomoeluyenteenel cartucho

deflorisil no seconsiguiórecuperarningunode los dosherbicidas,por lo quese

hizo necesarioutilizar un disolventepolar, el cloruro de metileno, con este

objetivo. Cuando se utilizó el cloruro de metileno como eluyente, los dos

herbicidasempezarona recuperarsea partir de los cinco primerosmililitros,

recuperándoseensumayorparteen la fracciónbastalos20 mL. Si secontinuaba

pasandoclorurodemetilenoseseguíaeluyendoherbicidahastaaproximadamente

los 40 mL de disolvente.Por ello, con objeto de asegurarsu recuperación

completasedecidió eluir los herbicidascon 50 mL decloruro de metileno.Hay

que señalarque el hecho de que ambosherbicidasse eluyeranen la misma

fracciónhizo imposiblesudeterminaciónsimultáneacon deestemétodo.

Una vez establecidoel tratamiento de la muestra se procedió a la

obtenciónde los polarogramasdelfondo,esdecir,sehaaplicadoel procedimien-

to experimentalespecificadoen el apartadoil.3.6.3. de estaMemoria a una

muestradeperasala queno sele haañadidoel herbicidaconsiderado.Al fondo

así obtenidose le han añadidoalícuotassucesivasde unadisoluciónpatrón de

metoprotrmnao deterbutrmnaconobjetodeobtenerun calibradoen el intervalo

de concentracionescomprendidoentre2.OxlO’ y 1.0x104 mol Ji’. Las rectas

obtenidasparacadauno de los dos herbicidassehan comparadoconaquellas

obtenidasapartir de lasdisolucionespatróndemetoprotrinay terbutrina,obser-
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Figura 98. Comparación de las curvas de calibrado obtenidas para (a)

metoprotrina y (b) terbutrina en el intervalo de concentraciones2.O~10~~-

i.OxiO4 M, (•) con series de patrones y (a) adicionando alícuotas del

herbicida 1.0x104M al fondo obtenido despuésde tratar la muestra.y lo

mV 5~1; t
1 0.5 5; AB -50 mV; Britton-Robinson 0.1 M pH 3.0.
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vándoseuna disminuciónen las pendientesde los correspondientescalibrados

(Figura 98) queponede manifiesto,unavez más,la existenciadeefectomatriz.

Lasecuacionesrespectivasson:

* Metoprotrina:

- Calibradosobreel fondo: i~(nA) = (-0.2±0.8)+(5±1)x106C(M) r=0.990

- Calibradocon patrones: i~(nA) = (O.4±0.1)+(6.4±9.2)x106C(M) r=O.999

* Terbutrina

- Calibradosobreelfondo: i,(nA) = (-0.2±1)+(1.1±0.2)x107C(M) r=0.996

- Calibradocon patrones: i~(nA) = (0.9±0.9)+(1.4±0.1)x107C(M) r=0.998

Una vez establecidaslas característicasde las curvas de calibrado

obtenidasal adicionarcadaunode los herbicidassobreun fondo de la muestra,

seprocedióaefectuarlosestudiosindividualesderecuperacióncorrespondientes.

Los resultadosobtenidosa partir de cinco muestrasparala recuperaciónde la

metoprotrinay de la terbutrmnapor separadosemuestranen la TablaLXXVII.

Porotraparte,en la Figura99 semuestranlos polarograinasdedosfondosjunto

conlassucesivasadicionesrealizadasconobjetodeobtenerloscorrespondientes

calibradosde cadaherbicida,así comolos polarogramasobtenidosparaunade

las muestrasde cadauno deellos en las mismascondicionesde trabajo.

Comopuedeapreciarseenla TablaLXXVII, lasrecuperacionesobtenidas

son,en todoslos casos,cercanasal 90 %. La desviaciónestándarrelativahasido

del7.9 % enel casode la metoprotrinay del6.9 % en el casode la terbutrina.

Los intervalosdeconfianzareseñadosendichaTablasecalcularonparaun nivel

designificacióndel0.05.Losresultadosobtenidosponendemanifiestola validez

de los dosmétodospolarográficospuestosapuntoparaestetipo de aplicación.
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TABLA LXXVII

Estudiosde recuperaciónde metoprotrinay terbutrinaen peras

mediante polarografía diferencial de impulsos

Encontrado

Mg

Recuperación

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

111.4.4.DETERMINACION DE METOPROTRINA Y TERBUTRINA EN

AGUAS POTABLES YAGUAS PROCEDENTESDEL RIEGO DE

CULTIVOS

Los estudiosde recuperaciónde metoprotrinay terbutrina en aguas

potablesy en aguasprocedentesdel riego de cultivos se han llevado a cabo

mediantevoltamperometríadeadsorción-redisoluciónsobreel electrododegota

Aplicación a muestras

Herbicida Muestra Añadido

Mg
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a

Figura 99. Polarogramasde disolucionesobtenidasal tratar muestrasque

no conteníanherbicida (F), de las sucesivasadicionesrealizadas (a-e)y de

una muestra de (aM) metoprotrina y (bid) terbutrina. y 10 mV s~’; t, 0.5 s;

AB -50 mV; Britton-Robinson 0.1 id pH 3.0.
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colgantedemercurioempleandotiemposdeacumulaciónde 60 segundosparala

metoprotrinay de 30 segundosen el caso de la terbutrina.

La cantidadde herbicidaañadidaa las muestrasvarió segúnel tipo de

aguas:el nivel deconcentraciónfue de 1.0x107mol 12’ enaguasprocedentesdel

riego de cultivos, dondeesde esperarla presenciade una mayor cantidadde

herbicidas,y de5.0x109mol Ji’ en aguaspotables.

El procedimientoexperimentalutilizado se ha descritoen el apartado

113.6.4.de estaMemoria.Por ensayospreviossecomprobóquelos cartuchosde

sepodíanemplearcondosfines,concentraciónde lasmuestrasy limpiezade

la matrizsobretodoenel casode las aguasprocedentesde riego.En cuantoalos

volúmenesde ruptura,secomprobóque,mientrasen el casode lasaguasde riego

eranalgosuperioresa los50 mL, enel casode lasaguaspotableseransuperiores

a 1 L. Por ello sedecidióno pasarpor los cartuchosmásde50 mL enel casode

lasaguasde riego,y no superar1 L enel casode lasaguaspotables,con objeto

deasegurarbuenasrecuperaciones.En cuantoa la elución de los herbicidas,se

comprobóque si el cartuchosehabíaactivado conmetanol,seeluianambosen

los 10 primerosmililitros.

Los estudiosderecuperaciónqueserealizaronacontinuaciónsehicieron

sobrecadapesticidaindividualmente.El primerpasoconsistióenla obtenciónde

losvoltamperogramasdelfondo,esdecir,seaplicóelprocedimientoexperimental

especificadoenel apartado11.3.6.4.deestaMemoriaaunamuestradecadatipo

de aguaa la queno sele habíaañadidoel herbicidaconsiderado.Al fondo así

obtenido se le añadieron alícuotas sucesivasde una disolución patrón de

metoprotrinao terbutrinacon el objetode obtenercalibradosenel intervalode

concentracionescomprendidoentre 8.0x104 y 5.OxlO’ mol Ji’. Las rectas

obtenidaspara cadauno de los dos herbicidasse han comparadocon las

obtenidasapartir dedisolucionespatróndemetoprotrmnay terbutrina(Figuras
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100 y 101), observándoseunadisminuciónmuy acusadaen las pendientesde los

correspondientescalibrados.Lasecuacionesrespectivasson:

* Metoprotrina:

- Calibradosobreel fondo:

Agua de riego: i~(nA) = (-0.8±0.9)+(2.7±0.3)x107C(M) r=0.998

Agua potable: i~(nA) = (-1.0±0.6)+(2.9±0.2)x107C(M) r=0.999

- Calibradocon patrones: i.>(nA) = (-1±5)+(1.3±0.2)x108C(M) r=0.998

* Terbutrmna

- Calibradosobreel fondo:

Agua de riego: i,(nA) = (-0.3±0.8)+ (3.5±0.2)x107C(M) r = 0.999

Agua potable: tAnA) = (0.8±0.8)+ (3.8±0.3)x107C(M) r = 0.999

- Calibradocon patrones: i~(nA) = (-25+05)+(1.2±0.2)x108C(M) r=0.998

Comopuedeapreciarse,los calibradosobtenidossonanálogostantopara

el aguade riego comoparael aguapotable.

Una vez establecidaslas característicasde las curvas de calibrado

obtenidasal adicionarcadaunode los herbicidassobreun fondodelasmuestras,

seprocedióaefectuarlos estudiosde recuperacióncorrespondientes.Siguiendo

losprocedimientosespecificadosenla secciónexperimental,la concentraciónfinal

de los herbicidasenla disolucióndemedidafue siemprede i.0xi07mol Ji’. Los

resultadosobtenidosa partir de cinco muestraspara la recuperaciónde la

metoprotrinay de la terbutrinapor separadosemuestranen la TablaLXXVIII

parael casode lasaguasderiego y en laTablaLXXIX parael casode las aguas

potables.Porotraparte,en la Figura 102 semuestranlos voltamperogramasde

dosfondosde aguaderiegojuntoconlassucesivasadicionesrealizadasconobje-
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Figura 100. Comparación de las curvas de calibrado obtenidas para (a)

metoprotrina y (b) terbutrmna en el intervalo de concentraciones8.0x104-

5.0~1O~ id, (•) con sedesde patrones y (A) adicionando alícuotas del

herbicida 1.0~1O~id al fondo de agua de riego obtenido despuésde tratar

la muestra.ROO
4 01 Id; E.~-0.70‘Y; LS (a) 60 £ y (b) 30 s ¼15 a; Vq 3000r.p.m.; y

10 mV C’; hE -50 mv.
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7, Nl

Ib)



325 Aplicación a muestras

IP. nA

60 -

40 -

20 -

1,,, nA

60 -

40 -

20 -

1.0 2.0 3.0 4.0 CxlOT• M

Figura 101. Comparación de las curvas de calibrado obtenidas para (a)

metoprotrmna y (b) terbutrina en el intervalo de concentraciones&0x104-

5.OxlO’ id, (•) con series de patrones y (a) adicionando alícuotas del

herbicida i.O~iO~ M al fondo de agua potable obtenido despuésde tratas

la muestra. HCIO
4 0.1 Id; E~ -0.70‘Y; LS (a) 60 a y (b) 30 a; ¼158; Vq 3000 r.p.m.; y

10 mV r’; AB -50 mV.
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TABLA LXXVIII

Estudiosde recuperaciónde metoprotrinay terbutrinaen aguasde riego

mediantevoltamperometríade adsorción-redisolución

Muestra Añadido

pg

Encontrado

~g Ji1

Recuperación

Metoprotrmna 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 27.1 24.2
~

24±1

89

Media 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 obtenerlos correspondientescalibradosparacadaherbicida,así comolos

voltamperogramasde redisoluciónobtenidospara unade las muestrasde cada

uno de ellos en lasmismascondicionesde trabajo.

Comopuedeapreciarseen lasTablasLXXVIII y LXXIX, lasrecuperacio-

nesobtenidasson,entodos los casos,cercanasal 90 %, aunquealgomenoresen

el casode lasaguaspotablesdadoel nivel deconcentración,másbajo,analizado.

Aplicación a muestras

Herbicida
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TABLA LXXIX

Estudiosde recuperaciónde metoprotrinay terbutrinaen aguaspotables

mediantevoltamperometria de adsorción-redisolución

Encontrado

Mg Ji1

Recuperación

Metoprotrina 1 1.36 1.21 89

2 136 1.15 86

3 136 1.21 89

4 1.36 1.10 82

5 136 121 89

Media 1.18 ±0.06 87 ±4

Terbutrina 1 1.21 0.965 80

2 121 1.10 90

3 121 0.965 80

4 1.21 0.929 78

5 1.21 1.07 88

Media 1.01±0.09 83±7

La desviaciónestándarrelativaha sido del4.0 % y del 3.5 % en el casode la

metoprotrmna y del2.4 % y del6.4 % en el casode la terbutrinaparaaguasde

ncgoy potables,respectivamente.Losintervalosdeconfianzareseñadosendichas

Tablas se calcularon para un nivel de significación del 0.05. Los resultados

obtenidosdemuestranla aplicabilidadde los métodosde adsorción-redisolución

desarrolladosparala determinacióndemetoprotrinay terbutrinaenmuestrasde

aguasa bajosnivelesdeconcentración.

Herbicida Muestra Añadido

~gIi’
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Figura 102.Voltamperograznasdedisolucionesobtenidasal tratar muestras

que no conteníanherbicida (B), de las sucesivasadicionesrealizadas(a-e)

y de unamuestra de (aM) metoprotrmna y (bid) terbutrmna. HCIO,, 0.1 id; E

-0.70y; t~: (a) 60sy (b) 30 s; te,., 15 s; Yag 3000r.p.m.; y 10 mV s’; AB -50

mV.
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111.5.NUEVAS TENDENCIAS DE LA VOLTAidPEROMETRIA DE

ADSORCION-REDISOLUCION: SU EMPLEO EN MEDIOS

DISPERSOS

Actualmenteson numerosaslas ramasde la Química interesadasen los

denominadosmediosdispersos.Dichosmedios,disolucionesmicelares,emulsiones

y miaoemulsiones,se caracterizanfundamentalmentepor utilizar agentes

tensoactivas.

Los tensoactivosson sustanciasorgánicasde cadenaesencialmentelineal

cuyas moléculaspresentanunapanepolar y otra no polar. La partepolar o

hidrofffica de la moléculapuedellevar carga,positivao negativa,dandolugar a

los llamadostensoactivoscatiónicos(por ejemplo,CTAB) o aniónicos(jabones,

detergentesde cadenasulfonada,etc.),respectivamente,o puedeestarformada

por cadenasde poioxietileno,dandolugar a los denominadostensoactivosno

iónicos (e.g. tritón); por otro lado, existenlos llamadostensoactivosanfolíticos

quesecomportancomocatiónicos,aniónicoso no fénicosdependiendodel pH

de la disolución (betainas,lecitinas,etc.).La parteno polar o hidrofóbicade la

moléculaestácompuesta,normalmente,porunacadenaalifáticahidrocarbonada,

si bienhayun grannúmerode tensoactivoscongruposhidrofóbicosaromáticos.

La naturalezadual, parte polar-parte no polar de estas moléculas, es la

responsablede los fenómenosdeactividadsuperficial,micelizacióny solubiliza-

ción (161).

Las disoluciones¡nicelares,micelas o sistemas¡nicelares,de apariencia

translúcidao transparenteseobtienencuandola concentracióndel tensoactivoes

superiorauncienovalor denominadoconcentraciónmicelarcrítica(CMC) (162,

163). En estasdisoluciones, las moléculasde tensoactivoforman agregados

molecularesde dimensionescoloidales denominadosmicelas, con diámetros

comprendidosentre50 y 150 A, enequilibrio con los respectivosmonómeros.
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Una de las propiedadesmás importantesde los tensoactivos,relacionada

con la formación de micelas, es su capacidadde solubilización, o disolución

espontáneadeunasustanda,sólida,líquida,o gaseosa,porinteracciónreversible

con las micelasde un tensoactivoen un disolvente,paraformar unadisolución

isotrópica, establetermodinámicamente,en la que la sustanciasolubilizada

presentauna reducida actividad termodinámica. La importancia de este

fenómeno,desdeel punto de vista práctico, es la posibilidad de disolver

sustanciasen disolventes en que son normalmenteinsolubles (164). Esta

propiedad,enpolarografía,hasupuestaunagran ventajasobrela utilizaciónde

medioshidroalcohólicosodisolventesorgánicosporquesesolubilizael compuesto

orgánicoinsolubleen aguamanteniéndosela conductividaddel electrolito en

soluciónacuosa,ademásdeno sernecesarioselectrodosdereferenciaespeciales

(165).

La emulsificación,formaciónde emulsionesa partir de dos faseslíquidas

inmiscibles,esprobablementela propiedadmásversátilde los agentestensoacti-

vos paraaplicacionesprácticas,por lo cual hasido ampliamenteestudiada.

Unaemulsiónesunasuspensión“significativamenteestable”departículas

decienotamañodelíquidosdentrodeun segundoliquido inmiscible.El término

“significativamenteestable”esrelativo,ya quevaríadesdeunospocosminutos

hastaalgunosaños.Puedenconsiderarsedostiposdeemulsionessegúnel tamaño

de las partículasdispersas:macroemulsiones(106-2x1(9 A) y microemulsiones

(2x1(?-1(9A). La aparienciade unaemulsióna simplevista vienedeterminada

porel tamañodela partículadispersa:si esde 1 pmla emulsióntieneapariencia

lechosa,entre1 y 0.1 pmesblancoazulada,y entre0.1 y 0.05pmaparecede un

gris semitransparente.Por consiguiente,las macraemulsionesson opacasy las

microemulsionesson transparenteso semitransparentes(161).

Por otra parte, dependiendode la naturalezade la fase dispersase
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distinguendos tiposdeemulsiones:aceite-agua(0/W) y agua-aceite(WIO).Las

primerasson unadispersióndeun liquido inmiscibleenaguaenunafaseacuosa,

siendo,enestecaso,el aceitela fasediscontinuay la faseacuosalafasecontinua.

Doslíquidospurosinxnisciblesno puedenformarpor sísolosunaemulsión,

sino queparaqueunasuspensiónde un liquido en otroseaestabledebeestar

presenteun tercercomponente,llamadoagenteemulsificante,cuyamisión esla

de estabilizarel sistema,en principio, termodinámicamenteinestable.

En general,las emulsiones0/W seformancon agentesemulsificantesque

sonmássolublesenfase“agua” queenfase“aceite”, mientrasquelasemulsiones

W/O seformanmedianteagentesemulsificantesmássolublesenla fase“aceite”.

Lasemulsiones01W y W/O no estánenequilibrio tennodinámicola unacon la

otra, sino queuna de ellas es normalmentemás estableque la otra para un

agente emulsificante en particular, a una concentracióndada y en unas

condicionesexperimentalesdetenninadas.De estemodo,unapuedeconvertirse

en la otracambiandodichascondiciones,fenómenoconocidocomoinversiónde

la emulsión(164).

Como agentesemulsificantesse han venido utilizando los tensoactivos,

debidoa lascaracterísticasparticularesdesumolécula.Estosactúanadsorbiéndo-

se en la interfaselíquido-liquido, formandouna películainterfacial orientada

cuyasfuncionesdentrode la emulsiónson<164):

1.- Reducirla tensióninterfacialentrelos doslíquidosinmisciblesy, consecuen-

temente,la inestabilidadtermodinámicadel sistemaresultante,debido al

aumentodel áreainterfacialentrelas dos fases.

2.- Disminuir la velocidad de coalescenciade las partículasliquidas dispersas

(asociaciónespontáneade partículaspequeñasparaformar otrasgrandes)

formandounabarreramecánicaestéricay/oeléctricaalrededordeellas.Las
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barrerasestéricay eléctricainhiben la aproximaciónde unaspartículasa

otrasy la berreramecánicaaumentala resistenciade las gotasdispersasal

choquemecánico.

La estabilidadde las emulsionesse refiere,usualmente,a la resistenciaa

la coalescenciade sus gotitas dispersas.La velocidad a la que estasgotitas

coalescenparaformargrandesgotasproduciéndose,eventualmente,la rotura de

la emulsión,dependede los siguientesfactores (164): naturalezafísica de la

pelicula interfacial,existenciade unabarreraeléctrica o estéricaen las gotas,

viscosidadde la fasecontinuay distribución del tamañode lasgotitas.En caso

derupturadeunaemulsión,senecesitaráun nuevoaportedeenergía(agitación

ultrasónica)paravolver a obtenerla.

El empleo de pequeñasconcentracionesde tensoactivosen Química

Electroanalítica(supresoresdemáximosen polarografía)seconocedesdehace

muchosaños.Sin embargo,sólo recientementeseha despertadointeréspor la

utilidad de lasdisolucionesdetensoactivosporencimade la CMC. En estoscasos

se deben considerarsiempre dos procesosfundamentales:solubilización del

analitopor la micela,einteraccióndeltensoactivoconla superficiedelelectrodo.

La solubilizacióndecompuestosdifícilmentesolublesenagua,dandolugar

amediosacuosos,minimiza,comosehadichoanteriormente,algunosproblemas

relacionadoscon la utilización de disolventesorgánicosen electroanálisis,tales

comosu toxicidad,la necesidadde empleardisolventesdepurezaelevaday, por

consiguiente,caros,y los electrolitossoportey electrodosdereferenciaquese

requieren.Estosproblemaspuedenevitarseasimismotrabajandoen emulsiones

del tipo aceite-agua,las cualespuedenprepararseparaestudioselectroanaliticos

a partir del analito disueltoen un pequeñovolumende disolventeorgánicoy

añadiendouna gran cantidad de agua,un electrolito soporte adecuadoy un

tensoactivocomo agenteemulsificante.Mediante suministro de una cierta
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cantidaddeenergíaenformadeagitaciónultrasónica,seobtienenemulsionesque

son predominantementeacuosasy que, por tanto, no necesitanelectrodosde

referenciaespecialeso purificación de los disolventesorgánicos.Además,la

metodologíapropuestaposeeun gran interéspráctico, puestoque la extracción

en disolventesorgánicoses el tratamientonormal para la preparaciónde la

muestracuandosequieredeterminaranalítosorgánicosy estosanalitossepueden

extraerselectivamentede la muestraen disolventesorgánicossusceptiblesde

formar emulsiones.En nuestroequipo de investigaciónse han desarrollado

métodosparala determinacióndeplaguicidasorganoclorados,incluyendounas-

triazina, la simazina,en medios micelaresy emulsionadosmediantetécnicas

polarográficascon buenosresultados(166-171).Algunosde estosmétodossehan

aplicado conmuestrasde manzanas<168, 171) y de aguas(170).

Aunquela voltamperometríadeadsorción-redisoluciónseutiliza cadavez

más, como se ha puestode manifiesto a lo largo de esta Memoria, para el

desarrollode nuevosmétodosde gran sensibilidad,para la determinaciónde

anailtosorgánicos,estosmétodossehanaplicadosiempreensolucionesacuosas.

El desarrollode métodosde este tipo en medios micelaresy emulsionados

presentaun cleroinconveniente,comoesla interferenciaquepuedenprovocar

los tensoactivosutilizados para formar estos medios debido a su actividad

superficial, lo que puede provocar una competición con el analito por la

superficiedelelectrodoocasionandounadisminuciónde lasintensidadesdepico

del analito de interésy, con ello unadisminuciónde la sensibilidaddelmétodo

conrespectoal medioacuoso.Sin embargo,en la bibliografíasehanpropuesto

algunos procedimientospara minimizar la interferenciaprovocadapor los

tensoactivos,eleccióncuidadosadel potencial de acumulación,utilización de

tiemposdeacumulacióncortos,etc.,entrelos quedestacapor susencillezel uso

depequeñascantidadesdesíliceenpolvoqueadsorbenrápiday preferencialmen-

te los tensoactivospresentesen la disolución(172, 173), habiéndoseaplicadoeste

métodoconanalitosorgánicos,ademásdeconmetales<172).Otrosprocedimien-
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tos utilizados son el cambiodemedio y la acidificaciónde la muestra,métodos

que se han aplicado para la determinaciónde metalesen el HMDE por

voltamperometríade redisoluciónanódica(174).

En estecapítulosehallevadoacaboel estudiomediantevoltamperometría

deadsorción-redisoluciónde la terbutrmna,de los tresherbicidasconsideradosen

estaMemoriauno delos másinsolublesenagua,enmediosmicelary emulsiona-

do.

mi. 1. VOLTAMPEROMETRIADEADSORCION-REDISOLUCIONDE

LA TERBUTRINA EN MEDIOSDISPERSOS

Con objeto de desarrollarun nuevométodopara la determinaciónde

terbutrmnaen mediosdispersos,en primer lugar, se ha procedidoa elegir el

tensoactivoque resulteser más adecuadopara realizar el estudio mediante

voltamperometríadeadsorción-redisoluciónempleandodiferencialde impulsos

enmediomicelar.A continuación,sehaelegidoel disolventemásapropiadopara

extraerla terbutrmnay procedera la formaciónde la emulsión,estudiándosesu

estabilidaduna vez formada.A continuación,se ha procedidoa realizarun

estudio sistemáticode las diferentesvariablesque afectana la adsorcióny

posterior redisolución voltamperométricade este compuesto para pasar

finalmentea establecerlas característicasanalfficas de los nuevosmétodos

desarrollados.

ms.i.í. Eleccióndel tensoactivo

Todoslosestudiosdeesteapartadosehanrealizadoporvoltamperometría

de adsorción-redisoluciónsobreel electrododegotacolgantede mercurioutilí-
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zando lascondicionesestablecidascomomásadecuadasen medio acuosoy que

seespecificanen la TablaLI. Los tiemposde acumulaciónutilizados fueron30

y 60 segundos,conobjetode compararlos resultadosasí obtenidos.

Con el fin deelegirel tensoactivomásadecuadoserealizaronensayoscon

distintos tensoactivos catiónicos (Hyaminas 1622, 2389 y 3500), aniónicos

(pentanosulfonatosódico, laurilsulfato sódicoy Tween 20, 40, 60 y 80) y no

iónicos(TritónX-100, X-305y X-405, PluronicF-68y L-64, y Brij 30), todosellos

solublesen agua,en medio HClO4 0.1 mol U’ y con una concentraciónde

terbutrinade 5.OxlW
7 mol L’.

De todoslos tensoactivosensayados,sóloenpresenciadedostensoactivos

aniónicos,el pentanosulfonatosódicoy el laurilsulfatosódico,seobtienenpicos

de redisoluciónparala terbutrina.Los valoresde la intensidady delpotencialde

pico obtenidosenestoscasos,así comoen medioacuosoconfines de compara-

ción, seresumenen la TablaLXXX.

Comopuedeobservarse,los resultadosmásaprovechablesanalíticamente

seobtienenenpresenciadepentanosulfonatosódico,apreciándose,comoerade

esperar,unadisminuciónen la intensidaddepicode la terbutrinaal aumentarla

cantidaddetensoactivopresenteen la disolución.Además,con la concentración

másbaja de pentanosulfonatosódico utilizada se observa,para tiempos de

acumulacióncortos,un pequeñoaumentoen la corrientedepico obtenida.En

cuantoa los potencialesde pico, se observó un ligero desplazamientohacia

valoresmásnegativosen presenciade tensoactivo,desplazamientoquefue algo

mayor en el casodel laurilsulfatosódico.La anchurade pico a la mediaaltura

esconstantee igual a 60 mV.

A la vista de estosresultados,seescogióel pentanosulfonatosódicopara

estudiosposteriores.
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TABLA LXXX

Voltamperometría de adsorción redisolución de terbutrina en medio micelar

con distintos tensoactivos

Tensoactivo

(concentración,%) (tiempode

mA

acumulación,s)

EV

-— (medio acuoso) 7.0 55.5 67.5 -0.88
—

pentanosulfonatosódico

(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 43.5 -0.89

laurilsulfatosódico

(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 2.2 -0.91

(0) (30) (60)

Ifl.5.1.2. Variación de la intensidad de pico y del potencialdepico con la

concentraciónde pentanosulfonatosódico

Una vez elegidoel tensoactivo,seprocedióa estudiarla influenciade su

concentraciónen el intervalo del O % al 0.1 % sobrelas característicasdelpico

deredisoluciónde la terbutrinaen las condicionesexperimentalesespecificadas

enel apartadoanterior.

Los resultadosobtenidospara tiempos de acumulaciónde 0, 30 y 60
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segundosse recogenen la Tabla LXXXI, representándosela influencia de la

concentracióndel tensoactivosobrela intensidaddel pico de redisoluciónde la

terbutrinaen la Figura103.

TABLA LXXXI

Influenciadela proporcióndepentanosulfonatosádico

sobre el pico de redisolución de la terbutrina

Concentración irnA

(tiempode acumulación,s)

(0)

0.000

0.001

0.005

0.010

0.020

0.030

0.040

0.050

0.060

0.070

0.080
0.090

0.100

7.0

7.5

10.5

11.0

12.0

13.5

13.5

13.5

15.5

16.5

15.5

11.5

14.0

(30)

55.5

60.0

57.0

61.0

57.5

57.5

53.5

50.0

49.5

47.0

46.5

42.0

46.5

(60)

67.5

70.5

68.5

66.5

66.5

67.0

60.5

59.0

54.0

51.0

47.0

45.5

43.5

EV

-0.88

-0.88

-0.88

-0.88

-0.88

-0.88

-0.88

-0.89

-0.89

-0.89

-0.89

-0.89

-0.89
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40.0
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Figura 103. Efecto de la concentraciónde pentanosulfonato sódicoen la

intensidad del pico de redisolución de la terbutrina 5.o~io~~M. HClO,, 0.1

M; E1~ -0.7V; t«: (.) 0 s, (A) 30 s y (U) 60 s; t~ 15 s; v~ 3000 r.p.m.;

tamañogota 0.52 mm
2; y 10 mV s’; AE -50 mV.

Como se puedeobservar,mientrasque la intensidadde pico tiende a

aumentar,cuandonoseaplicaacumulación,hastaun porcentajedepentanosulfo-

natosádicodel0.07 %, la tendenciacuandoseaplicaun tiempodeacumulación

esapermanecerprácticamenteconstantehastaaproximadamenteun 0.03 % de

tensoactivo,disminuyendodespués.La disminuciónde la intensidadde pico con

el aumentodela concentraciónde tensoactivoapartirdel0.03%esmásacusada,

comoeradeesperar,parael tiempodeacumulaciónmayordebidoa que,enese

casoesmayor la adsorcióndel pentanosulfonatosádicosobreel electrodode

mercurio,compitiendoen mayorextensióncon la adsorcióndel herbicida.

Encuantoal potencialdepico,seobservóun ligero desplazamientohacia

valoresmásnegativosparaunaconcentracióndepentanosulfonatosádicodel0.05

0.020 0.040 0.060 0.080 PSS• %
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% permaneciendoconstantedespués.La anchuradel pico a la media altura

permanecióconstantee igual a 60 mV entodo el intervalodecancentracionesde

tensoactivoestudiado.

Laconcentracióndetensoactivoelegidaparaestudiosposterioresenmedio

micelar fue del 0.03 %.

m.5.1.3. Medio emulsionado:obtención y estabilidad de la emulsión

Como se ha puestode manifiesto anteriormente,la determinaciónde

plaguicidasenmuestrascomoalimentos,aguas,suelos,etc.,implica enla mayoría

de los casos, su extracción con disolventesorgánicos. El acetatode etilo,

disolventegeneralmenteutilizadoennuestroequipodeinvestigaciónparaformar

emulsiones01W, ha sido utilizado para extraer triazinas, y entre ellas la

terbutrina,demuestrasde frutasy vegetales,conbuenosresultados<95). Por ello

sehadecididotrabajarconestedisolventeparaformar lasemulsionesaceite-agua

utilizando pentanosulfonatosódicocomoagenteemulsificante.

Sibien lasemulsionespuedenmanifestarsuinestabilidadpor la coalescen-

cia de las gotitas de faseorgánicao “rotura de la emulsión”, desdeel puntode

vista electroanalíticointeresaestudiartal estabilidadcomo unafunción de la

reproducibilidady de la magnitudde la señalde redisolucióndelherbicidacon

lasvariablesexperimentalesde la emulsión.Por consiguiente,sehaestudiadola

estabilidaddela emulsiónformada,empleandovoltamperometríade adsorción-

redisolución,analizandola influenciasobrela intensidadde pico y el potencial

de pico delvolumende faseorgánica,de la concentraciónde tensoactivoy del

tiempo deemulsificación.
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111.5.1.3.1. Influencia del volumen de faseorgánica y de la concentración

detensoactivosobrela intensidaddepicoy el potencialdepico

Teniendoen cuentaque los tensoactivosactúanformandouna película

protectoraen tomoa las gotasde fase dispersa,parecelógico esperarque un

determinadovolumen de fase orgánicanecesiteuna proporción mínima de

tensoactivoparaproducir una emulsiónestable.Al mismo tiempo, una mayor

proporcióndefaseorgánicarequeriráunamayorproporcióndetensoactivopara

formar la emulsión estable.Por tanto, una vez elegido el volumen de fase

orgánicaautilizar paraformar la emulsión,seprocedióa realizarun estudiode

la influencia de la concentraciónde agenteemulsificante sobre el pico de

redisoluciónde la terbutrina.

Lasdisolucionessehanpreparadosiguiendola metodologíaexpuestaenel

apartado11.3.1. deestaMemoria.Los voltamperograrnasseregistrarondespués

de aplicar tiempos de acumulaciónde O y 50 segundosa un potencial de

acumulaciónde -0.6 V. El estudio se hizo en medio HClO4 0.1 M con una

concentraciónde terbutrinade~ mol U’.

En la Tabla LXXXII se recogenlos resultadosobtenidosal variar el

volumen de fase orgánica (acetato de etilo) entre 0.0 y 3.0 mL para una

proporciónde agenteemulsificante,pentanosulfonatosódico,en la emulsióndel

0.03 %. Estosresultadosserepresentangráficamenteen la Figura104.

Comopuedeobservarse,cuandono se aplica tiempo de acumulaciónla

variaciónen la intensidaddelpico dereduccióndela terbutrmnasobreel HMDE

conel volumendefaseorgánicano essignificativa,aunqueseobservaunaligera

disminuciónparavolúmenesmayoresde 1.5 mL. Sin embargo,cuandoseaplica

un tiempo de acumulaciónde 50 segundosse observauna disminuciónde la

intensidaddel pico de redisoluciónde la terbutrinaapartir devolúmenesde



341 Mediosdispersos

TABLA LXXXII

Influenciadelvolumende acetatode etilo sobrelas característicasdel pico

de redisoluciónde la terbutrina

SIN ACUMULACION

Acetatode etilo, mL

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

12.0

15.0

13.5

14.0

9.0

10.0

10.0

-0.88

-0.88

-0.88

-0.90

-0.91

-0.91

-0.91

55

60

60

60

65

65

65
£

CON ACUMULACION

(50 s)

i~nA

42.0

40.5

36.0

28.0

13.0

12.0

10.5

E~,V

-0.88

-0.88

-0.89

-0.90

-0.91

-0.91

-0.91

W1~, mV

55

60

60

60

60

55

60

acetatode etilo mayoresde 0.5 mL, acentuándoseestadisminución cuandoel

volumende faseorgánicaessuperiora 1.0 roL. Porotro lado,seobservatambién

queapartir de 2.0 mL de acetatode etilo no hayadsorciónde terbutrinasobre

el HMIDE. En cuantoa los potencialesde pico seobserva,tantoconacumulación

como sin ella, un desplazamientohacia valores másnegativosa medida que

aumentael volumen de fase orgánica, no produciéndose,por otro lado,

variacionessignificativasen la anchurade pico.

Por todo ello, y a la vista de los resultadosobtenidos,sedecidiótornarun

volumende acetatode etilo de 1.0 mL paraestudiosposteriores.
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Figura 104.Efecto del volumen de acetatode etilo sobre la intensidad del

pico de redisolución de la terbutrina 5.0x107M. Acido pentanosulfónico

0.03 %; HC1O
4 0.1 M; E~ -0.7V; t1~: (.) Os y(a) 50 s; t~, 15 s; v 3000

r.p.m.; tamano gota 052 mm
2; y 10 mV s~’; elE -50 mV.

Una vez elegido el volumen de faseorgánicaa utilizar se procedió a

realizarun estudiode la influenciade la proporcióndepentanosulfonatosódico

sobrelas característicasdelpico deredisoluciónde la terbutrina.Esteestudiose

hizo en las mismascondicionesexperimentalesespecificadasanteriormentecon

unvolumendeacetatodeetilo de1.0 mL, variandola proporcióndepentanosul-

fonato sódico en el intervalo de O a 0.1 %. Los resultadosobtenidosse han

recogidoen la TablaLXXXIII y sehanrepresentadoen la Figura 105.

Como puede observarse,la influencia de la concentraciónde agente

emulsificantesobrela intensidaddepico de la terbutrmnano esmuy importante,

obteniéndose,sin embargo,una intensidadalgo mayor, cuandoel tiempo de

acumulaciónesde50 segundos,paraun 0.06 % depentanosulfonatosódico.Ni

0.5 1.5 2.5 VAWE:. ml
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TABLA LXXXIII

Influenciade la concentraciónde pentanosulfonatosódico

sobre las característicasdel pico de redisolución de la terbutrina

SIN ACUMIJLACION

Pentanosulfonato

sódico, %

0.001

0.005

0.010

0.020

0.030

0.040

0.050

0.060

0.070

0.080

0.090

0.100

i~ nA E,, V W1~, mV

16.0

16.0

16.0

16.0

16.0

17.5

17.0

18.0

18.0

16.0

16.0

17.0

-0.89

-0.88

-0.89

-0.89

-0.88

-0.88

-0.88

-0.89

-0.89

-0.88

-0.88

-0.88

60

60

60

60

60

60

60

60

60

55

55

55

CON ACUMULACION

(50 s)
.7

1

L

i1,,nAE~,VW,,2, mV

36.0

32.5

34.5

34.0

36.0

38.0

40.0

42.0

41.0

40.0

41.0

40.0

-0.90

-0.89

-0.89

-0.89

-0.89

-0.90

-0.89

-0.89

-0.89

-0.88

-0.89

-0.89

55

55

55

60

60

55

55

55

55

55

55

55

el potencialde pico, ni la anchurade pico a la mediaalturavaríansignificativa-

menteconla proporciónde pentanosulfonatosódicopresenteen la disolucion.

Portodoello, sedecidiótomarunaconcentracióndepentanosulfonatosádicodel

0.06 % parallevar a caboestudiosposterioresenmedioemulsionado.
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Figura 105. Efecto de la concentracióndepentanosulfonatosódicosobre la

intensidaddel pico de redisolución de la terbutrina 5.o~io~M. Acetato de

etilo 1.0 mL; HClO4 0.1 M; E -0.7V; t: (.) Os y (A) 50s; t~ 15 s; Vq

3000 r.p.m.; tamañogota052 mm
2; y 10 mV r1; elE -50 mV.

111.5.3.2. Tiempo de emulsificación

La formaciónde emulsionesrequiereun aportede energíaque, en este

trabajo,seha realizadomedianteagitaciónultrasónica.La cantidad deenergía

aportadaesfuncióndeltiempodeaplicaciónde lasondasultrasónicas,por lo que

seha optimizadoesteparámetroexperimental.

El resto de las condicionesutilizadasson las mismasque en el apanado

anterior. Los resultadosobtenidosse recogenen la Tabla LXXXIV y se

representanen la Figura 106.

- a —
It: — —
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TABLA LXXXIV

Influencia del tiempo de emulsificación

sobrelas característicasdel pico de redisoluciónde la terbutrina

SIN ACUMULACION CON ACUMULACION

Tiempode (50 s)

emulsificación,min .,>~ E~V W112,mVji~,nA E~,V W mV
1/2’

0 16.0 -0.89 60 1 32.0 -0.89 55

1 16.0 -0.89 60 1 37.0 -0.90 55

2 15.0 -0.89 60 j 32.0 -0.90 55

3 17.0 -0.89 60 > 38.5 -0.89 55

4 16.0 -0.89 60 ¡ 36.5 -0.89 55.

5 15.5 -0.89 60 37.0 -0.90 55

ji» nA -

40.0 -

.4

30.0 -

20.0 -

10.0 -

1.0 2.0 3.0 4.0 t,. mm

Figura 106.Efectodel tiempo de emulsificaciónsobrela intensidaddelpico

de redisolución de la terbutrina 5.0x1O~’ It Acetato de etilo 1.0 ml..;

pentanosulfonatosódico0.06 %; HCIO4 0.1 LI; E.~ -0.7y; t: (.) O sy (a)

SOs;t~ 155;Y.,3000r.p.m.; tamañogota0.52mm
2; y 10mV 5’; elE -5OmV.

A

A

e
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Comopuedededucirse,ni la intensidad,ni el potencial,ni la anchurade

pico varían significativamentecon el tiempo de emulsificación habiéndose

escogidopara estudiosposterioresun tiempo de 3 minutos.

Conobjetodecomprobarla estabilidadde la emulsiónformadasetomaron

medidasa distintos tiemposde espera(tiempotranscurridodesdequese retira

el matrazquecontienela emulsióndelbañode ultrasonidoshastaque se toma

la medida)en un intervalo de 10 a 60 minutos,duranteel cual semanteníala

emulsióndesoxigenándosecon argon. Como es obvio, el burbujeo de Ar no

producíala “rotura” de la emulsión.Las condicionesexperimentalesfueron las

mismasqueenel estudioanterior.Los resultadosserecogenen laTablaLXXXV

y serepresentanen la Figura 107.

TABLA LXXXV

Influencia del tiempo de espera

sobre las característicasdel pico de redisolución de la terbutrina

CON ACUMULACION

(50 5)

i~,,nAE~VW112,mV¡ip,nA E~V W1,~, mV

10 16.0 -0.89 55 26.5 -0.90 55

20 16.0 -0.88 55 39.0 -0.89 55
30 14.0 -0.88 55 43.0 -0.88 55

40 14.0 -0.88 55 44.5 -0.88 55

50 13.0 -0.88 55 44.0 -0.88 55

60 14.0 -0.88 60 46.0 -0.88 60

Tiempode

espera,mm

SIN ACUMULACION
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Ii» nA

40.0

30.0

20.0 -

10.0 -

50 te,. mm

Figura 107. Efecto del tiempo de esperasobre la intensidad del pico de

redisolución de la terbutrina 5.Ox1O~7 M. Acetato de etilo 1.0 mL; pentano-

sulfonato sódico0.06 96; HCIO
4 0.1 M; E -0.7V; t~: (.)O s y (A) SOs; t~

15s;v.,3000 r.p.m.; tamaño gota 052 mm
2; y 10 mV s~’; elE -50 mV.

Como puede observarse,mientrasque la intensidadde pico no varía

significativamentecon el tiempo de esperacuandose realiza la medidasin

período previo de acumulación,cuandoel tiempo de acumulaciónes de 50

segundosse observaun aumentode la intensidaddelpico de redisoluciónde la

terbutrina con el aumentodel tiempo de espera hasta unos 30 minutos,

permaneciendoconstantepara tiempos mayores.Estos resultadossugieren la

necesidaddeunperíododedesoxigenaciónde,al menos,30 minutosparaobtener

los valoresmáximosdela corrientedepico, por lo queseeligió estetiempopara

estudiosposteriores.

A

• -r -‘-

10 30
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111.5.1.4.Estudio sistemáticode la variablesque afectanal procesode

adsorción-redisolución

El estudiosistemáticodelasvariablesqueafectanal procesodeadsorción-

redisolución se ha llevado a cabo primero en medio micelar, utilizando las

condicionesexperimentalesqueseeligieroncomomásadecuadasenestemedio,

y despuésen medio emulsionadodondeel tiempo de acumulaciónutilizado ha

sido de 50 segundos(en vez de 30 segundos,como en mediomicelar). Se ha

decidido incluir en un mismo apartadoa los resultadosobtenidosen ambos

medios,con objeto de facilitar así la comparacióndel comportamientode la

terbutrinaenmedio micelary emulsionado.

Los estudios de la influencia del pH sobre la señal de la terbutrinase

realizaronutilizando una concentracióndel herbicida de 5.0x107 mol L~’, en

medio HCIO
4 de distintas concentracionesy, a partir de pH 1.5, empleando

disolucionesreguladorasBritton-Robinson0.1M. Losresultadosobtenidossehan

recogidoen lasTablasLXXXVI y LXXXVII, representándoseenlasFiguras 108

y 109.

Comopuedeobservarse,la intensidaddepico de la terbutrinacuandono

seaplica tiempode acumulaciónaumentamuy ligeramenteconel pH, tanto en

mediomicelarcomoenmedioemulsionado,hastapH3.0, disminuyendodespués,

a partir depH 4.0 enmediomicelary depH 4.5 enmedioemulsionado,brusca-

mente.Sin embargo,cuandoseaplicaunperíododeacumulaciónseobserva,en

ambosmedios,un máximoenmedioHCIO4 0.1 M, manteniéndose,la intensidad

depico,aproximadamenteconstanteenmedioBritton-Robinsonparavaloresde

pH comprendidosente 1.5 y 4.04.5, para disminuir bruscamentea valores

mayoresdepH hastasudesapariciónaproximadamenteapH 6.0.Estecomporta-

mientoessimilar al que seencontróen medioacuosoparaesteherbicida.
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TABLA LXXXVI

Influenciadel PH sobre las característicasde la señalde la terbutrina

en medio micelar formado con pentanosulfonatosádico

(Condicionesexperimentalescomo en Figuras lOSa y 109a)

SIN ACUMULACION

pH

CON ACUMULACION

(30 s)

i,, nA Er V W,p, mV

0.2

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

10.3

11.0

12.0

12.5

13.0

11.5

14.0

11.5

13.5

9.0

6.2

2.5

-0.78

-0.84

-0.88

-0.92

-0.94

-0.98

-1.01

-1.03

-1.05

-1.07

-1.10

-1.17

60

60

60

60

60

60

65

65

65

70

80

100

6.0

ir” ~

22.5

¡ 48.0

¡ 48.5

¡ 45.0

43.5

42.5

41.5

41.0

37.5

30.5

20.0

8.0

E~,V

-0.81

-0.84

-0.88

-0.92

-0.95

-0.98

-1.01

-1.03

-1.04

-1.08

-1.11

-1.16

W,12, mV

70

60

60

60

60

65

65

70

75

80

95

120

En cuantoa los potencialesde pico, en ambosmediosse observaun

desplazamientohaciavaloresmásnegativosa medidaqueaumentael valor del

pH. Estecomportamiento,similar al observadoen medioacuoso,indica quese

produceunareaccióndeprotonaciónpreviaa la reducciónde la terbutrmna.Por

otro lado,no seobservancambiosapreciablesentrelospotencialesdepico dela
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TABLA LXXXVII

Influenciadel pH sobre las característicasde la señal de la terbutrina en

medioemulsionadoformado conpentanosulfonatosódicoy acetatode etilo

(Condicionesexperimentalescomo en Figuras 108by 10%)

SIN ACUMULACION

pH

CON ACUMIJLACION

(30 s)

i~nA E~V

11.5

14.5

17.0

16.0

14.5

17.5

18.0

16.0

15.0

15.0

9.0

3.0

-0.82

-0.85

-6.88

-0.92

-0.95

-0.97

-1.00

-1.03

-1.04

-1.06

-1.10

-1.17

W112,mV

55

55

55

60

60

65

65

70

75

85

100

160

i~nA E~V W112, mV

23.0

36.0

43.0

38.0

38.0

38.0

¡ 37.0

¡ 37.0

34.0

34.0

21.0

7.0

-0.82

-0.85

-0.88

-6.92

-0.95

-0.98

-1.00

-1.03

-1.04

-1.06

-1.10

-1.17

70

60

60

60

60

65

65

70

75

80

95

120

terbutrinaadsorbidaenel electrodoy los obtenidossinperíododeacumulación,

lo queindicaque el procesode reducciónde la triazinaadsorbidaesel mismo

quecuandola terbutrinadifundehaciael electrodo.Tampocosehanobservado

diferenciassignificativasentrelospotencialesdepico obtenidosenmediomicelar

y los obtenidosenmedioemulsionado.

0.2

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0
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1,, nA

40.0

30.0

20.0

10.0

i~ nA

40.0 -

30.0

20.0 -

10.0 -

pH

Figura 108. Efecto del pH sobre la intensidad del pico de redisolución de

la terbutrina 50x107M: (a) mediomicelar y (b) medioemulsionado;t~ (•)

o s, (aa>30 s y (fra) 50 s; E~-0.70y; t,, 15 s; y., 3000 r.p.m.; tamañogota

0.52 mm2; y 10 mV s’; elE -50 mV.

1.0 3.0 5.0

1.0 3.0 5.0 pH

(b)
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-Ei»Y

1.10 -

1.00 -
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0.80-

y
1.0

1.10

1.00
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(aJ e
e

• ee
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e
e

e

• —. 1 •

3.0 5.0 pH

1.0 3.0

y

5.0 pH

Figura 109.Efecto del pH sobreel potencialdel pico de redisolución de la

terbutrina 5.Ox1O~7 M: (a) medio micelar y (b) medio emulsionado; t: (a)

30sy(b)50s;E~-O.70V;t,~,15s;v.,3000r.p.m.; tamanogota0.52 mm2;

y 10 mV r’; elE -50 mV.

(b) e
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Por lo querespectaa la anchuradepico a la semialtura,tantoen medio

micelarcomo en medio emulsionadopermanececonstantepara valoresde pH

ácidos hasta31), aumentandodespuéscon el pH, másacusadamentecuanto

menoresla adsorciónde la terbutrinasobreel electrodo,esdecir, avalQresmás

básicosde pH.

A la vista de los resultadosobtenidosse decidió continuartrabajando,

tanto en disolucionesmicelares,comoen las emulsionesaceite-agua,en medio

HCIO, de concentración0.1 mol 12’.

El estudio de la influencia del potencial de acumulación sobre la

intensidaddel pico de la terbutrinallevó a los resultadosrecogidosen la Tabla

LXXXVIII y representadosen la Figura 110. Las condicionesexperimentales

fueron las especificadasanteriormente,con tiempos de acumulaciónde 60

segundosen mediomicelary de 50 segundosen medioemulsionado.

Comopuedeobservarse,parapotencialesde acumulaciónmásnegativos

que -0.40 V la intensidaddel pico de redisolución de la terbutrinase puede

considerarconstante.Para estudiosposterioresse tomó como potencial de

acumulación-0.60V, con objetode efectuarmedidaslo másprecisasposiblede

las intensidadesdepico.

A continuaciónseha realizadoel estudiode la influenciadel tiempo de

acumulación sobre la intensidad de pico de la terbutrmna a dos niveles distintos

deconcentracióndelherbicida:5.OxíO7mol U’ y 5.0x1O~mol U’. Lascondiciones

experimentalesutilizadasfueronlas especificadasanteriormente.Los resultados

obtenidosserecogenen la TablaLXXXIX y serepresentanen la Figura 111.
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TABLA LXXXVIII

Efecto del potencial de acumulaciónsobre la intensidad del pico

de redisolución de la terbutrina en medios micelar y emulsionado

(Condicionesexperimentalescomo en Figura 110)

ErV i~nA

Medio micelar Medio emulsionado

-0.20 48.0 36.0

-0.30 56.0 39.0

-0.40 60.0 42.5

-0.50 60.0 43.0

-0.60 60.0 44.0

-0.70 60.0 43.0

1,. nA

60.0 -

40.0 -

20.0 -

0.2 0.4 0.6 Eac. V

Figura 110.Efectodelpotencialde acumulaciónsobre la intensidaddelpico

de redisoluciónde la terbutrina 5.OxlO’ M: (.)medio micelar y (A> medio

emulsionado;HCIO4 0.1 M; t.,: (.>6Osy (A) 50s; t~ 15 s; y., 3000 r.p.m.;

tamaño gota0.52 mm
2; y 10 mV r’; elE -50 mV.

Mediosdispersos
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TABLA LXXXIX

Efectodel tiempo de acumulaciónsobrela intensidad

del pico de redisolución de la terbutrina en mediosmicelar y emulsionado

(Condicionesexperimentalescomoen Figura 111)

Concentración

Medio micelar

18.0
36.0
42.5
46.0
49.5
50.0
50.0
49.0
48.0
43.0
39.0

1.0
2.5
3.0
3.5
4.0
5.0
5.5
6.0
6.5
7.0
7.5
6.0

mA
1~’

Medio emulsionado

10.0
22.0
27.5
32.5
37.0
40.0
42.0
44.0
41.0
37.5
34.5

2.0
3.0
4.0
4.0
4.5
4.5
5.0
55
6.0
6.5
7.0
6.0
3.0

mol LI
tic
5

5.0x10’ o
10
20
30
40
50
60
70
80

100
120

5.OxlO’ o
10
20
30
40
50
60
80

100
120
150
180
246
300
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1,, nA

50.0

30.0

10.0

Ii» nA

50.0

30.0

10.0

2.0

0.0

ji» nA

1
¡- 6.0

1- 2.0

0.0

Figura 111.Efecto del tiempo de acumulaciónsobre la intensidaddel pico

de redisolución de la terbutrina (.) 5.0xiO~7My (A) 5.o~iO~M: (a> medio

micelar y (b) medio emulsionado;HCO~ 0.1 M; Eac -0.60 y; t,~,, 15 s; y.,

3000 r.p.m.; tamaño gota0.52 mm2; y 10 mV r’; elE -50 mV.
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Como puedeobservarse,la intensidadde pico tiendea aumentarcon el

tiempo de acumulaciónhastaque se llega a la saturaciónde la superficiedel

electrodo,momentoa partir del cual, o bien permanececonstante,o incluso

disminuye.A la vista de los resultadosobtenidos,los tiemposde acumulación

escogidospara establecerposteriormentelas característicasanalíticas de los

métodosdesarrolladosfueronde 50 y 150 segundosen mediomicelary de 70 y

150 segundosen medioemulsionado.

Otrosparámetrosinstrumentalescomoel tiempodereposo,la velocidad

de agitación, la velocidad de barrido de potencial y la amplitud del impulso

aplicado tienen una influencia sobre la respuestavoltaniperométricade la

terbutrina similar a la encontradacuandose trabajó en medio acuoso.Los

resultadosobtenidosen estetipo de estudiossehanrecogidoen la TablaXC

habiéndoserepresentadolascorrespondientestendenciasen lasFiguras112, 113,

114 y 115.

El tiempo de reposo,al igual queha ocurrido con otros estudiosde este

tipo realizadosen estaMemoria,no tuvo una influenciasignificativa sobre la

intensidaddel 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

decidió tomar 15 segundosparaestudiosposteriorescon el fin depermitir una

concentraciónuniformedel herbicidaen la superficiede la gota de mercurioy

paraasegurarquela etapaderedisoluciónsubsiguienteselleva a caboen una

disoluciónquiescente.

En cuantoal tamañodela gota,comopuedeobservarseen la Figura 113,

tanto en mediomicelarcomoen medioemulsionado,la intensidaddel pico de

redisolucióndela terbutrinaaumentalinealmenteconesteparámetro,porlo que

paraestudiosposterioresseeligió el valor mayor,052ram2.
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TABLA XC

Influenciadel tiempo de reposo,la velocidadde agitación,la velocidadde

barrido y la amplitud del impulso sobre las señalesde redisolución

de la terbutrina en medios micelar y emulsionado

(Condicionesexperimentalescomo en Figuras 112, 113, 114 y 115)

Medio micelar Medioemulsionado

Tiempode reposo

1
1

10
15
20
25
30

i~, nA ipj riA

42.5
42.5
42.5
42.0
41.0
40.5
39.5

44.0
44.5
44.0
44.0
43.0
43.0
43.0

Tamañodegota
0.25

0.40
0.52

i,, nA i,, nA
20.0

31.5
41.5

21.5

35.0
48.0

Velocidadde agitación
r.p.m. 500

1000
1500
2000
2500
3000

i,, itA i~ itA
39.0

45.0
46.0
48.5
48.0
48.0

40.5

44.0
47.0
49.0
49.0
51.0

Velocidadde barrido
mV ~ 1

1
10
25
50

ii,, nA W,~, mV ~r itA W,12, mV
19.0 40

36.0 50
47.0 55
52.5 90
43.5 120

16.0 45

33.5 50
45.0 60
55.5 80
53.0 120

Amplitud del impulso

mV -10

-50

i~, nA i,,. itA

8.0

59.0

7.0

51.0

Variable
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1,, nA

40.0

30.0 -

20.0 -

10.0 -

5 10 15 20 25

1,. nA (b)

40.0

30.0

20.0

10.0

5 10 15 20 25

Figura 112. Efecto del tiempo de repososobre la intensidad del pico de

redisolución de la terbutrina 5.0~1o~~M: (a) medio micelar y (b) medio

emulsionado; 11C1040.1 M; Eac -0.60 V; t.. (a) 50 s y (b) 70 s; v, 3000

r.p.m.; tamañogota0.52 mm
2; y 10 mV ~4; elE -50 mV.

(a)

e
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¡~, nA -

40.0 -

30.0 -

20.0 -

10.0 -

0.10 0.30 0.50 S,. mm2

1,. nA Ib>

40.0

30.0

20.0

10.0

0.10 0.30 0.50 S~. mm2

Figura 113. Efecto del tamaño de gota sobre la intensidad del pico de

redisolución de la terbutrina 5.0x104M: (a) medio micelar y (b) medio

emulsionado;HCIO
4 0.1 M; Eac-0.60 V; t,. (a) 50 s y (b) 70 s; t, 15 s; y.,

3000 r.p.m.; y 10 mV r’; elE -50 mV.

(a>
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En cuantoa la velocidadde agitación(Figura 114), la intensidadde

pico aumenta,tanto enmediomicelarcomoenmedioemulsionado,al aumentar

dichoparámetrohasta2000r.p.m., valor a partir del cualpermanececonstante.

Paraestudiosposterioresse eligió unavelocidadde 3000r.p.m..

La velocidadde barrido (Figura 115), al aumentar,provocaun aumento

de la intensidaddel pico hasta25 mV st Sin embargo,tantoen mediomicelar

comoenmedioemulsionadoel valorobtenidoaSOmV <‘esmenorquea 25 mV

s ~,mientrasqueen medioacuososeobservabaunaestabilización.En cuantoa

la anchurade pico, lo mismo que ocurríaen medio acuoso,tanto en medio

micelarcomoenmedioemulsionadoaumentasignificativamenteconla velocidad

debarridodisminuyendo,conello, la selectividadde lasmedidas.Por lo tantoy

teniendoen cuentaambosefectos, se eligió como velocidad de barrido más

adecuadaparaestudiosposteriores10 mV st ya queerala quemejor relación

ofrecíaentre las intensidadesy las anchurasde pico.

Ni la anchura,ni el potencialdelpico de redisoluciónde la terbutrmnase

modificaron significativamentecon la amplitud del impulsoaplicado,tanto en

medio micelar como en medio emulsionado,observándose,sin embargo,un

aumentode las intensidadesdepico quesemultiplicaronpor un factorde7.3 en

ambosmediosal aumentarla amplitud del impulso,envalor absoluto,de -10 a -

50 mV. En consecuencia,sehaelegidocomovalor óptimo parallevar acabola

redisoluciónde la terbutrmnaunaamplitud del impulsode -50 mV.
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I~. nA

40.0 -

30.0 -

20.0 -

10.0 -

• 500 1500 2500 y,,, r.p.m~

¡a,, nA e Ib>

40.0

30.0

20.0

10.0

500 1500 2500 ~mg. r.p.m.

Figura 114. Efecto de la velocidadde agitaciónsobre la intensidaddel pico

de redisolución de la terbutrina 5.0x107M: (a) mediomicelar y (b) medio

emulsionado; 110040.1 M; Eac -0.60 V; t.~ (a) 50 s y (b) 70 s; t,,,, 15 s;

tamaño gota052mm2~ y 10 mV a’; elE -50 mV.

(a>
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u~. riA W1¡2. mV

40.0
90

30.0

60
20.0

10.0 30

i,,. nA W1¡2, mV

50.0 -

40.0 - - 90
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Figura 115. Efecto de la velocidad de barrido sobre la intensidad (.)y la

anliura (A) del pico de redisoluciónde la terbutrina 5.OxlO
7 M: (a) medio

micelar y (b) medioemulsionado; HCIO
4 0.1 M; Eac-0.60V; t~ (a) 50 s y

(b) 70 a; t,<, 15 s; tamañogota052 mm
2; y., 3000r.p.m.; elE -50 mV.
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111.5.1.5.Característicasanalíticas

Sehanestablecidolascaracterísticasanalíticasde los métodosdesarrolla-

dos empleando50 segundosde tiempo de acumulaciónen mediomicelary 70

segundosenmedioemulsionado,esdecir, utilizandolos tiemposdeacumulación

máspequeñosescogidosenel estudiosistemáticodeestavariable.El restodelas

variablesexperimentalesutilizadashansido: medioHClO, 0.1 M, potencialde

acumulación-0.60 V, tiempo de reposo15 s, velocidadde agitacióndurantela

acumulación3000 r.p.m., tamañode la gota0.52 mm2, velocidad debarrido 10

mV s~’ y amplituddel impulso-50 mV.

En primer lugarseobtuvieronlascurvasde calibradoparala terbutrina,

tantoenmediomicelarcomoenmedioemulsionado.Los resultadosobtenidosse

representanen las Figuras 116 y 117, respectivamente.En amboscasossólo se

obtuvoun intervalo linealde concentraciones,de ecuación:

* Medio micelar(t~ 50 s):

6.0x10~9- 4.0x107 i~(nA)=(-0.1±0.7)+(1.37±0.05)x108C(M)r = 0.999

* Medio emulsionado(t.~ 70 s):

6.0xlOA - 2.0x104 i./nA)=(-0.9±0.6)+(l.91±0.07)xlO8C(M)r = 0.999

Los valoresdelaspendientesdeestoscalibradossonalgomenoresque

el obtenidoparael intervalolineal de concentraciónmásbajo enmedioacuoso

conun tiempodeacumulaciónde 60 segundos,lo queindicaquela sensibilidad

enmedio¡nicelary emulsionadoesmenorqueenmedioacuoso.Porotro lado,

la sensibilidadenmedioemulsionadoessuperiorala obtenidaenmediomicelar

paratiemposde acumulacióndel mismo orden.
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8.0 CxlO~. M

Figura 116. Cunas de calibrado obtenidas para la terbutrina en medio

micelar formadopor pentanosulfonatosádicoal 0.03%. HCIO,, 0.1M; Bac-

0.60y; t.. 50 s; te, 15 s; tamañogota0.52mm2; vq 3000r.p.m.; y 19 mV s~’;

elE -5OmV.
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Figura 117. Cunas de calibrado obtenidas para la terbutrina en medio

emulsionadoformado por acetatode etilo y pentanosulfonatosódicoal 0.06

%. HClO4 0.1 M; Bac -0.60V; t.,, 50 s; t,~ 15 s; tamaño gota 0.52mm
2; v~

5

3000r.p.m.; y 10 mV s’; elE -5OmV.
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Las característicasanaliticas de los métodos desarrolladosen medio

micelar con 50 segundosde acumulacióny en medio emulsionadocon 70

segundoscomotiempo de acumulaciónsehan recogidoen la TablaXCI. Los

criteriosseguidosparacalcular los limites dedeterminacióny detecciónsonlos

mismosqueen apartadosanteriores.

TABLA xa

Característicasanalíticas de los métodosdesarrolladosen medios dispersos

Medio Tiempode RSD Límite de Límite de

acumulación determinación detección

s mol 12’ mol 12’

Micelar 50 6.4 7SxlO~ 2.2xlW’

Emulsionado 70 4.3 3.6x10~ l.1x10~9

, para un nivel de cancenuaciénde 2.0x104mal L’ (n = 10)

Cuandoseaplicóel métododesarrolladoenmedioacuosocon60 segundos

de acumulaciónseobtuvo unadesviaciónestándarrelativadel3.9 %, un limite

dedeterminaciónde 2.5x104mol L’ y un limite dedetecciónde 7.5xl0~’0mol 12’,

características,todasellas, algo mejoresquelas obtenidasen mediosdispersos.

Sin embargo,la adsorcióndel tensoactivoutilizado en medio emulsionadono

suponeundeterioroimportantedelascaracterísticasanalíticasdelmétodo,lo que

permite aprovecharJa ventaja que este medio suponepara la extraccióndel

herbicidade muestrasde aguasy alimentoscon el disolvente utilizado para

formar la emulsión,esdecir, conacetatode etilo. Esto evitarátenerquellevar

el disolventeasequedadcon las consiguientespérdidasqueello puedesuponer.
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Por otro lado, se pretenderealizar próximamenteun estudio de la

influenciade la adiciónde silice en polvo aestetipo de disoluciones,conobjeto

de comprobarsi se podríanformar disolucionesmicelaresy emulsionescon

mayorescantidadesdetensoactivosin perdersensibilidad,comoesde esperara

partir de los resultados,mencionadosal principio deestecapítulo,obtenidospor

Kubialc y Wang (172).

Queda,portanto,abiertaennuestrolaboratoriounalíneadeinvestigación

importanteutilizando la técnicade voltamperometríade adsorción-redisolución

enmediosdispersosparala determinacióndeherbicidasenmuestrasde aguasy

alimentos en los que sean susceptiblesde encontrarsea bajos niveles de

concentración.
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A partir de los resultadosobtenidosen el estudiopolarogréfico de los

herbicidasdinoseb,metoprotrinay terbutrina,dela aplicaciónde la voltampero-

metría de adsorción-redisolucióna estos compuestos,de los estudios de

recuperaciónefectuadosendistintostipos de muestras,asícomode la extensión

de la metodologíavoltamperométricade adsorción-redisoluciónen medios

dispersos,sepuedenestablecerlas siguientesconclusiones:

IV. 1. POLAROGRAFIADEL DINOSEB,DELA METOPROTRINAY DE

LA TERBUTRINA

1.- El dinosebda lugara dos ondasdereducciónqueson debidasacadaunode

los gruposnitro que poseela molécula.En cuanto a las dos triazinas, se

observauna señalde reducción bien definida para cadauna de ellas, que

implica un enlace-C=N- del anillo de susmoléculas.

2.- El efecto del pH sobre las respuestaspolarogréficasha sido estudiado

mediantepolarografíademuestreodecorrientey diferencialde impulsosen

el intervalo HCIO4 1 M - pH 12.5 (medio Britton-Robinson).En todos los

casoslos potencialesde onda mediao de pico se hacenmás negativosa

medidaqueaumentael pH,ío queimplicaquehayreaccionesde protonación

acopladasa los procesosde transferenciaelectrónica.A partir de los puntos

de cortede las representacionesE,~ = f(pH) y E~ = f(pH) sehancalculado

losvaloresdepk,de la metoprotrina(4.0 mediantedpp),dela terbutrina(4.4)

y deldinoseb(4.2), asícomodelpl? polarográficoparaestemismocompuesto

(53).

3.- Por lo querespectaa las intensidadesde pico, en el casodel dinoseb,la del

primerpico aumentaligeramenteconel pHhastapH 10.0,dondepresentaun

ratimo. El segundopico, sin embargo,presentaapartir depH 3.0-3.5una
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tendenciaadisminuirconel pH. En cuantoa las triazinas,las intensidadesde

pico aumentanconel pH, alcanzandoun valor máximo apH 3.0 paraambos

herbicidas,apartirdel cualempiezanadecrecery prácticamentedesaparecen

apH 6.0, debidoa la hidrólisis deamboscompuestos.

4.- Seha elegidoun valor depH 3.0 parallevar a caboel estudiopolarográfico

de la metoprotrmnay de la terbutrina.Parael dinosebse escogierondos

valoresdepH, 3.0 y 10.0;al pH ácido seobtienenlos picosmásestrechosen

dpp,mientrasqueapH 10.0hayunadiferenciadepotencialmáximaentrelas

dosreducciones,siendotambiénel pHal queseobtieneunamayorcorriente

de pico parala primerareducción.

5.- La corriente limite de reducciónpolarográficade ambass-triazinasestá

controladapor difusión, como puede deducirsea partir de los resultados

obtenidosen el estudiodel efectode la altura corregidadel depósitode

mercuriosobrela intensidadlimite enpolarografíanormaly en polarografía

tast, del efecto de la temperaturasobre i~, obteniéndosecoeficientesde

temperaturamenoresal 2 % y de la relaciónexistenteentrela concentración

de metoprotrinay terbutrinay dichacorrientelimite enpolarografíatast.Por

lo querespectaal dinoseb,la corrientelimite dela primeraondaestátambién

controladapor difusión,segúnlos mismoscriteriosanteriores.Sin embargo,

el comportamientode la segundaondano seajustaal esperadopara ondas

controladaspor difusión,pudiendoatribuirsea la existenciade fenómenosde

adsorción.

6.- La aplicacióndediversoscriteriosparaestablecerel gradode reversibilidad

de los procesosde reducciónmediantepolarografíatast:análisislogarítmico

de los polarogramasy criterio E314 - E11, y mediantepolarografíadiferencial

de impulsos:influenciade la amplituddel impulsosobreel potencialdepico,

la intensidadde pico y la anchuradesemipico,ponede manifiestoquelas
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reaccionesde reduccióndel dinoseb,de la metoprotrinay de la terbutrina

muestranun comportamientoirreversible.

7.- Los voltamperogramascíclicosobtenidossobreun electrododegotacolgante

de mercurioparael dinosebmuestrandos picos de reducciónenel barrido

inicial. El barrido inversooriginaun pico de oxidacióndebidoposiblemente

a la formaciónde la imina correspondienteapartir de la aminaformadaen

la primera reducción.En un segundobarrido de potencia] hacia valores

negativos,la iniina formadasereducedandolugar,medianteun procesoredox

reversible,a la aminaoriginal. En cuantoa las triazinas,seobservóun pico

catódicobiendefinido, en amboscasos,no obteniéndosepicos en el barrido

inverso de potencial, lo que confinna la irreversibilidad de los procesos

electródicos.

8.- Las representacionesdel log i~ frente al log y (velocidad de barrido de

potencial)en voltamperometríade barridolineal sobrecl HMDE muestran,

para el dinosebrelacioneslineales para ambos picos, cuyas pendientes

sugierenun control mixto difusión-adsorciónen todos los casos.Por lo que

respectaa las triazinas, para velocidadesde barrido hasta50 mV s’ se

cumplenlasprevisionesparacorrientescontroladaspordifusión,sinembargo,

paraaltasvelocidadesde barrido,la dependenciaencontradaseaproximaa

una relación lineal entrei, y y, lo que pone de manifiestoel control por

adsorciónde la corriente.

9.- A partir de la ecuaciónde Ilkovic, empleandola pendientede los calibrados

obtenidosmediantepolarografía dc con muestreode corriente, se han

obtenidolosvaloresde loscoeficientesde difusión: 8.56x1W7y 1.18x104cm2s’

parala primeraondadel dinosebapH3.0 y 10.0, respectivamente;1.30x104

y 3.98x104cm2s~’parala segundaondadeldinosebapH3.0 y 10.0, respectiva-

mente;6.72.x104cm2s4parala metoprotrinay 1.81x10’cmV’ parala terbutri-
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na, amboscalculadosa pH 3.0.

10.- Los valores del parámetrocinético un, se han calculadoa parir de las

pendientesobtenidasen el análisis logarítmico de los polarogramasdel

herbiciday apartir delvalor deE3/4-E¶/4.Los resultadosobtenidosmediante

el análisislogarítmicohansido: 1.61 y 1.64 parala primeraondade] dinoseb

a pH 3.0 y pH 10.0, respectivamente;1.72y 0.97 parala segundaondadel

dinoseba pH 3.0 y pH io.a, respectivamente;1.20 parala metoprotrinay

1.50parala terbutrina,amboscalculadosapH3.0.La constantedevelocidad

heterogéneak
0

1 a E=0 enla escalade potencialutilizadaseha calculadoa

partir de las representacionesdel log i frente a E paravaloresmedidosen

el piede la ondapolarográfica.los valoresdekt asícalculadosson:6.0x10
4

y 1.5x10~’3 cm s’ parala primeraondadeldinosebapH 3.0 y 10.0, respecti-

vamente;1.9x10~9y 8.8xflY’3 cm s’ para la segundaondadel dinoseba pH

3.0 y 10.0, respectivamente;8.0x10~’9cm s’ parala nietoprotrinay 4.5x10~

cm s’ parala terbutrina,amboscalculadosa pH 3.0.

11.- A partir del conjunto de resultadosobtenidosseproponenlos siguientes

mecanismosde reducción:

a) Dinoseb

- en medio ácidoy parala primeraondade reducción:

OH OH

0
2N ft 094 R

+ 04

NO2 NO2W

OH OH

R •N~~2e- E1 R

+ H~O
lenta

NO2W
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021 R E2 R
+2t-f+2e- —.‘

OH O

02N G R rápida 021 ft
+H20

NHOH

o OH

R E3 R
+2H~ +2r —-a.

La segundaonda consistiríaen unaserie análogade pasos,pero con el

gruponitro situadoenposiciónorto con respectoal grupofenólico.

- por lo queserefiereapH 10.0, el valor de la pendienteen el tramo de

pH superiora 4.7 indicaqueel númerode protonesimplicadoesde uno,

lo quesepuedeexplicarmedianteun equilibrio deprotonaciónpreviodel

gruponitro, seguidode la reducciónlentadelgruponitro protonado(etapa

determinante)agruponitroso,peroahorasinparticipaciónde losprotones,

por estardisociadoel grupo fenólico (pk.=4.7).El resto de las etapas

transcurriríasiguiendolos mismospasoscomentadosparapH 3.0.

NO

NH NH2

b) Metoprotrinay terbutrina
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3CM3

NKN
N

e-

SON3

NÁ%NM+
H..~.NLkNrH

NR

3CM3

NAKNH+
H

NR

+ H~ + 2 e- —~

lenta

SON3

N>NH

H~N.JQLN H

Aunquela diferenciade electronegatividadentreel nitrógenoy el azufre

es muy pequeña,parecemás probable la protonación en uno de los

nitrógenossituadosenposiciónortoconrespectoal grupomercaptodebido

a su mayor basicidad.Dadala gran similitud entre los dos nitrógenosen

orto, no se puedeasegurarcual deellos esel queseprotona.

12.- Mediantepolarografíadiferencial de impulsosse hanobtenidocalibrados

linealesen los intervalosdeconcentración:

dinoseb(pH 3.0): 6.OxlO’-10.0x10
4mol U’ y 1.0x105-10.0x105mol U’;

dinoseb(pH 10.0):4.0x107-10.0x104mol L’ y i.OxiO4-i0.0x104mol L~’;

metoprotrina:2.0x104-i0.OxlO7mol 12’, 1.0x104-1O.0x104mol U’ y L0x105-

6.0x10~’ mol L’;

terbutrint i.OxiO4-iO.OxiO4mol L’, 1.0x10’-1O.0x104mol U’ y i.0x104-

4.0x105mol 12’;

13.- Se han evaluadolas característicasanalíticasde los métodosdesarrollados

mediantepolarografíadiferencialde impulsos,recogiéndoseen la siguiente

Tabla:
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HERBICIDA pH RSD

LIMiTE DE

DETERMINACION

mol L’

LIMiTE DE

DETECCION

mol 12’

Dinoseb 3.0 2.8 6.2x107 1.9x107

10.0 2.4 4.7x107 1.4x107

Metoprotrina 3.0 4.6 2.3x107 6.9x104

Terbutrina 3.0 4.7 9.4x104 2.8x104

t 2~ pico
••, l~ pico

14.- Se ha evaluadomediantepolarografíadiferencial de impulsosel gradode

interferenciadeotros herbicidassobrelos valoresdei,, y E~ decadaunode

los tresherbicidasestudiados.Seformarontodaslas parejasposiblesentre

ellos y, además,seestudió la influenciade la presenciade otro nitrofenol,

el DNOC, y dedosclorotriazinas(simazinay propazina).Porlo querespecta

al dinoseb,noseencuentrainterferenciaporpartedeningunadelastriazinas

ensayadas,pero sí por parte del DNOC, a partir de relacionesmolares

dinoseb:DNOCde 1:0.1, a pH 3.0 y de 1:0.02a pH 10.0.

Porotro lado, losnitrofenolesno muestraninterferenciasobrela señalde

la metoprotrmnay de la terbutrina.Sinembargo,todaslas triazinasensayadas

provocanun aumentode la intensidadde pico de la triazina considerada

cuandoaumentala concentraciónde la tomadacomointerferente.Así, para

la metoprotrinaseproduceun error relativoinferioral 10 % pararelaciones

metoprotrina:interferentemenoresde 1:0.2, 1:1.4 y 1:0.2 para simazina,

propazinay terbutrmna,respectivamente.En el casode la terbutrina,estas

relacionessonde1:0.3,1:1.5y 1:0.3,parasimazina,propazinay metoprotrina,

respectivamente.

15.- Losmétodosdesarrolladossehanaplicadoa la determinacióndedinoseben
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manzanas,y de metoprotrinay de terbutrinaen peras,alimentosen los que

esposibleencontrarestosherbicidas.

16.- La determinaciónde dinosebenmanzanasseha llevado a caboutilizando

cloruro de metileno como extractantedel herbicida de las muestras.

Posteriormenteserealizaun procesodelimpiezadelextractoobtenidosobre

columnadeflorisil, eluyendoconclorurodemetileno.Serealizaronestudios

derecuperacióndeldinosebañadidoalasmanzanasa un nivel deconcentra-

ción de0.24pg de dinosebporgramodemanzana.Empleandoun calibrado

obtenidoal adicionardinosebsobreel fondo de la muestrasehaobtenido,

paracincomuestras,unarecuperaciónmediade0.23±0.01pg g’ demanzana

(96±5%), lo queponede manifiestola validez del métodoempleado.

17.- La determinacióndemetoprotrinay deterbutrinaseharealizadoindividual-

mente en muestrasde perasa un nivel de concentraciónde 0.190 pg de

metoprotrmnay 0.167Mg deterbutrinapor gramodepera.Comodisolvente

extractanteseempleóenestecasoel n-hexano,mientrasquecomoeluyente

del cartucho de florisil se utilizó cloruro de metileno. Obtenidos los

calibradostras adicionaralícuotasde cadauna de las s-triazinassobre un

fondo de la muestra,y por interpolaciónde las intensidadesobtenidascon

cinco muestrasde cadauno de los dos herbicidasindividualmente,sehan

obtenidorecuperacionesde0.17±0.02pgdemetoprotrmnaporgramodepera

(90±9%) y de 0.15±0.01Mg de terbutrinapor gramo de pera(92±8%).

Estosresultadosponendemanifiestola validezdelosmétodospolarogréficos

puestosapuntoparaestetipo de aplicación.
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IV.2. VOLTAMPEROMiETRIA DE ADSORCION-REDISOLUCION DEL

DINOSER, DE LA METOPROTRINA Y DE LA TERBUTRINA

SOBREEL ELECTRODO DE GOTA COLGANTE DE MERCURIO

18.- La posibilidad de efectuar una etapa de preconcentraciónpor adsorción de

cadauno de losherbicidasestudiadossobreel electrododemercuriohasido

evaluadamediantela obtenciónde curvaselectrocapilaressobreel DME y

par voltamperornetríacíclica sobre el HMDE. Las curvaselectrocapilares

muestran que, para el dinoseb, la adsorción ocurre principalmentea

potencialesmayoresde -0.10 V, mientrasque para la metoprotrinay la

terbutrmna se produce, fundamentalmente,en el intervalo de potencial

comprendidoentre-0.40 y -0.90 V.

19.- En el caso del dinoseb,cuandose llevó a cabo un barrido de potencial

mediantevoltamperometríacíclica entre0.00y -0.60V, apH 5.0, sin ningún

períododeacumulaciónseobservarondospicosde reduccióna -0.21 y -0.36

V. Cuando se aplica un tiempo de acumulaciónde 15 segundosa un

potencialde 0.00 V los dos picos catódicosson significativamentemayores

que los obtenidossin acumulacióncomo resultadode la adsorcióndel

dinoseby de suproductode reducciónintermediario.

20.- En cuantoa la metoprotrmnay a la terbutrina,susvoltamperogramascíclicos

seobtuvieronenmedioHClO4 0.1M entre-0.70y -1.10V. Cuandoseaplicó

un períododeacumulacióna -0.70 V, las alturasde los picos de reducción

de ambastriazinaseran significativamentemayoresque las obtenidassin

períodode acumulación,lo que confirma la adsorciónde ambastriazinas

sobre la superficiedel electrodode mercurio.

21.-En todosloscasos,lospotencialesdepiconovariaronsignificativamentecon

respectoa los obtenidossin acumulación,indicandoquela adsorciónde los
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herbicidassobre el electrodono esfuerte.

22.- Parauna concentraciónde herbicidade 1.0x104mol 12’ en los trescasos,

cuandonoselleva a caboacumulación,seobtienenvaloresde laspendientes

paralas representacionesdel log i~, frenteal log y en voltamperometríade

barridolineal sobreel HiMIDE, próximosa los esperadosteóricamente(0.5)

paracomentescontroladaspor difusión.Sin embargo,aplicandoperíodosde

acumulaciónse obtienenvalores de las pendientescercanosa la unidad,

comoerade esperarcuandoseproduceadsorciónsobreel electrodo.

23.- La adsorcióndel dinoseb,de la metoprotrinay de la terbutrinasobre el

HMDE puede,en consecuencia,ser utilizadacomoetapade preconcentra-

ción efectivadeestoscompuestosantesdesudeterminacióncuantitativa.En

la etapade redisoluciónse ha utilizado, en todos los casos, la técnica

diferencialde impulsosdebido a las mejorescaracterísticasanalíticasque

ofrece.

24.- La optiniización de las distintasvariablesexperimentalesqueafectana la

señalde redisoluciónde los herbicidaspermiteconcluir:

24.1) Las intensidadesde los dos picos de redisolucióndel dinosebsufren un

aumentobruscocon el pH hastaun valor de 5.0, dondeseobtienenlos

valores máximos.En cuantoa los potencialesde pico, no se observan

diferenciasconel tiempode acumulación,desplazándosehaciapotenciales

másnegativosamedidaqueaumentael pH. Comparandolos valoresdelos

puntosde corteen lasrepresentacionesE~=f(pH) con los obtenidospor

polarografíademuestreode corrienteseobservaquelos valoresdePka y

de pl? son mayoresen el casode los compuestosadsorbidossobre el

HMDE que cuandopredominala difusióndel analito haciael electrodo.
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ComopHde trabajoseeligió pH 5.0 por serdondeseobtienenmayores

intensidadesde pico.

24.2) La intensidaddepico de redisolucióntantode la metoprotnnacomode la

terbutrina,esmáximaenmedioHClO4 0.1 M. A valoresdepHmayoresde

5.0 seobservaunadisminuciónbruscadedichasintensidadesquepráctica-

mentedesaparecena pH 6.0. Los potencialesde pico se desplazanhacia

valoresmásnegativosal aumentarel pH con dos intervaloslinealescuyos

puntosde intersecciónseencuentranapH 5.1 parala metoprotrmnay apH

4.6 parala terbutrina,y quesehasupuestoquecorrespondenalos valores

del plc8 delos herbicidasadsorbidos.Estosresultadossugierenquela forma

protonadade los herbicidasesla especieelectroactivaque seadsorbeen

el HMDE.

Se ha elegidocomomediodetrabajoHClO4 0.1 M queesel mediocon

mejor relaciónseñal/fondo.

24.3) En el caso del dinoseb,la adsorciónesprácticamenteindependientedel

potencialdeacumulación,aunquea circuito abiertoesalgomenor.Seha

elegido un valor de 0.00 V por la mayor facilidad de medida de las

intensidadesde pico y por ser un potencial que permite una mayor

selectividad.En cuantoala metoprotrmnay a la terbutrina,las intensidades

depico queseobtuvierona circuito abiertoeran muchomenoresquelas

obtenidasaplicandoun potencial,alcanzandoun valor máximo a -0.70V.

24.4) Al nivel deconcentración5.OxlO’mo! L’, las intensidadesde los dospicos

de redisolución del dinoseb aumentanlinealmente con el tiempo de

acumulaciónhasta15 segundos,siendomáximasparavaloresde 35-40

segundos.Paraunaconcentración6.0x10
4mol Lt la representaciónde i~

frente al tiempo deacumulacióneslinealparael primer pico,hastalos 2
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minutos,haciéndoseprácticamenteconstantedespuésde 3 minutos.En

cuantoal segundopico de redisolución,su intensidadaumentalinealmente

hasta 1 minuto, alcanzándoseun valor máximo a los 3-4 minutos para

mostrarunatendenciaa disminuircontiempossupenores.

24.5) La metoprotrmnamuestraun aumentolineal de su intensidadde pico de

redisolucióncon el tiempo de acumulaciónhastaaproximadamente60

segundosparaun nivel de concentraciónde 5.0x107mol 12’, 90 segundos

al nivel 1.0x10~7mol 12’ y 180 segundospara 1.0x104mo! U’. En cuantoa

la terbutrina,paralas concentraciones5.0x104 mol L~’, 1.Oxl(V7 mo! L’ y

5.0x104mol 12’ sealcanzanmáximosen las intensidadesde pico para60,

120 y 180 segundos,respectivamente.

24.6) La señalde redisoluciónno semodificaparaningún herbicidaal variarel

tiempo de reposo.

24.7) El valor de la corrientede redisoluciónesdirectamenteproporcionalal

tamaflode gotade mercurioen todos los casos.

24.8) La intensidadde pico de los tresherbicidasaumentaconla velocidadde

agitacióndela disolucióndebidoa la mayorefectividadde la preconcen-

tración.

24.9) Las intensidadespico para el dinosebaumentancon la velocidad de

barrido de potencial en todo el intervalo estudiado,mientras que para las

dos triazinas alcanzan un valor máximo entre10 y 25 mV st La anchura

de pico aumenta, en los tres casos,con la velocidadde barrido. Como

compromiso entre sensibilidad y selectividad seha elegidocomovalor de

trabajo10 mV r’.
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24.10)Lasintensidadesdepico delos herbicidasaumentaronconla amplituddel

impulsoaplicadoen el intervalo estudiado(hasta-50 mV).

Lascondicionesde trabajoescogidasse recogenen la siguienteTabla:

VALOR ESCOGIDO

VARIABLE

Electrólito soporte:
pH

INTERVALO
EXAMINADO

HCIO4: 0.1 - 1.0
B-R 0.1 M: 1.5-12.5

Dinoseb Metoprotrina

B-R 0.1 M: HCIO4 0.1 M:
5.0 1.0

Terbutrina

HCIO4 0.1M:
1.0

Potencialde
acumulación,V

Tiempo de
acumulación,s

Tiempo de

reposo, s

Tamaño de gota,

Velocidadde
agitación,r.p.m.

Velocidadde
barrido,mV s~’

Amplitud del
impulso,mV

O - 420

0-30

0.25 - 0.52

o - 3000

2-50

-10 - -50

40y120 60,90y180

15

0.52

3000

10

-50

15

0.52

3000

10

-50

25.- Los intervalos de concentraciónen lbs que se han obtenido calibrados

linealesparael dinoseb,la metoprotrinay la terbutrmnaen las condiciones

óptimasdetrabajoserecogenen la siguienteTabla:

0.00 - -0.80 0.00 -0.70 -0.70
30,60,

3.20 y 180

15

0.52

3000

10

-50
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Tiempode acumulación
5

40

Intervalo de linealidad
mol 12’

3.0x109 - 1.OxlW8
1.0x1W~ - 1.0x107
1.0x10~7- 6.0x107

120 1.0x10~9-
1.0x104-

3.0x10~9-

1.0x104-
1.Oxlft’ -

1.0x10~
1.0x107

1.0x108
1.0x107
6.0x10~’

Dinoseb
(2~ pico)

40

120 1.0x109- 1.0x108
1.0x104- 4.0x10~

Metoprotrina 60 2.0x104- 1.0x104

1.0x10’ - 4.0x107

90 2.0x104- 2.0x107

180 8.0x109- 2.0x107

Terbutrina 30 8.OxlW9 - 1.OxlW7
1.OxlW7 - 4.OxlO’

60 5.0x109- 1.OxltY8
1.0x108- 2.OxltY7

120 2.0x1O~’ - 1.0x104
1.0x108- 2.0x107

180 2.OxlW9 - 1.0x108
l.0x104 - 2.0x107

Engeneral,puededecirsequela pendientedeestoscalibradosaumentacon

el tiempodeacumulación,si bienel usodetiemposdeacumulaciónelevados

no siemprees interesantedesdeel punto de vista del tiempo de análisis

requerido.Asimismo,al aumentarel tiempodeacumulaciónseobservauna

384

Herbicida

Dinoseb
(lOT pico)
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disminuciónde la pendientede un intervalo de linealidadal siguientemás

concentrado,debido,probablemente,a un mayor recubrimientode la gota

de mercurio.

26.- Las característicasanalíticasde los métadosdesarrolladosutilizando los

calibradosanterioresseresumenen la siguienteTabla:

Herbicida Tiempo de RSD Límite de Límite de

acumulación determinación detección

- s mo! U’ mol L~’

Dinoseb 40 8.4 3.4x1W9 1.OxlW9

120 3.9 1.5x104 4.6x109

Metoprotrina 60 3.4 2.7x10~ 8.lx10~’

90 3.4 1.5x10~’ 4.6x1(V9

180 5.0 8.OxlW’ 2.4x10~9

Terbutrina 30 5.5 5.7x104 1.7x10~9

60 3.9 2.5x10’ 7.5x10’0

120 4.9 2.Ox10~ 5.9x10’0

180 3.1 1.7x10~ 5.2x10’0

Teniendoencuentalos nivelesdeconcentraciónutilizados,la precisiónde

los métodoses buena.Los límites de determinacióny detecciónpara el

dinoseby la terbutrinason delmismoorden,mientrasqueparala metopro-

trinasonalgomayores,lo quepareceindicarquesu adsorciónsobrela gota

de mercurioesmásdébil queen los otros casos.Los limites de detección

alcanzadosponendemanifiestola utilidad dela técnicavoltamperométrica
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de adsorción-redisoluciónpara la determinaciónde estosherbicidasa bajos

niveles de concentración.

27.- Sehaevaluadoel gradodeinterferenciadediversosplaguicidas,estudiando

suinfluenciasobrelos valoresde i~ y E~ de cadauno de los tresherbicidas

objetodeestudio.Paraello,seformarontodaslasparejasposiblesentreellos

y, además,seestudióla influenciaqueejerceel DNOC sobreel dinoseb,y

las clorotriazinaspropazinay simazinasobre la metoprotrinay sobre la

terbutrina.

La presenciadeDNOC da lugara un aumentode las intensidadesde los

dos picos de redisolución del dinoseb a punir de relacionesmolares

dinoseb:interferentede 1:03 paraun tiempodeacumulaciónde 40segundos

y de 1:0.2cuandodichotiempo esde 120 segundos.Porotraparte,no seha

apreciadoningún cambiosignificativo ni enel valor delpotencialdepico,ni

en los valoresde las intensidadesde pico del dinosebcuandoseencuentra

en presenciade metoprotrinao deterbutrinaa pH 5.0 hastauna relación

molar dinoseb:interferentede 1:20.

El pico de redisoluciónobtenidoparala metoprotrinay parala terbutrina

en las condicionesóptimasde trabajo aumentóen todos los casoscon la

concentraciónde interferente,exceptoen presenciade dinoseb,dondese

obtuvieron errores negativosdebido a la adsorción espontáneade este

herbicidasobreel HMIDE, lo quereducela eficienciadeadsorcióndelasdos

triazinas.La interferenciamásimportantela producela terbutrinasobrela

metoprotrmnay viceversa,mientrasque la simazinay propazinainterfieren

en muchamenormedidaya que no se adsorben.Las relacionesmolares

metoprotrina:interferentequeproducenun error relativoaproximadodel 10

% son 1:0.8, 1:0.4, 1:0.4 y 1:0.2, para un tiempo de acumulaciónde 60

segundosy de 1:0.4, 1:1, 1:0.8 y 1:0.2conun tiempo deacumulaciónde 180
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segundos,parael dinoseb,la propazina,la simazinay la terbutrina,1 respecti-

vamente.En cuantoa la terbutrina,estasrelacionesmolaresfueronde 1:1,

1:0.2, 1:6 y 1:0.2paraun tiempode acumulaciónde 60 segundosyde 1:0.8,

1:0.8, 1:10 y 1:0.4 paraun tiempo de acumulaciónde 180 segundospara el

dinoseb,la propazina,la simazinay la metoprotrina,respectivamente.

28.- Seobtuvieroncalibradoslinealesparael dinosebapH5.0 enel intervalode

concentración1.0x104- 1.0x10’ mol L’ enpresenciademetoprotrinacomo

interferentea tresnivelesdeconcentración:1.0x10~mol 12’, 5.0x104mol L’

y 1.Oxl(Y7 mol Lt No seaprecianvariacionessignificativasen lascaracterísti-

casde los calibradosobtenidoscuandoel interferenteestápresenteen los

das nivelesde concentraciónmásbajas; sin embargo,para el nivel más

elevadose observóun aumentode la pendientedel calibradoobtenidoen

presenciade metoprotrinaconrespectoal obtenidoen su ausencia.

29.- Cuandosedeterminametoprotrmnaenpresenciade dinoseb,no sebbtienen

diferenciassignificativasni entrelasordenadas,ni entrelaspendientesdelos

correspondientescalibrados.

30.- Se obtuvieroncalibradoslineales,en el margen1.Ox1O~ - 1.0x10’ mol 12’,

tantoparael dinosebenpresenciadeterbutrmna,comoparaéstaenpresencia

delprimero.No seaprecian,enningúncaso,diferenciassignificativasen las

ordenadasy laspendientesde los calibradosobtenidos,lo quesugiereque,

tantola terbutrinacomoel dinoseb,sepuedendeterminarunoenpresencia

del otro a los niveles de concentraciónestudiadossin que se produzca

interferenciaimportante.

31.- Seobtuvieroncalibradoslineales,enel margen2.0x10~-i.OxiO4mol 12’, para

la metoprotrmnaenpresenciade terbutrinay paraestaúltima enpresencia

de la primera,exceptoen los dos casosenquela sustanciainterferentese
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encuentra en concentración 1.0x104 mol 12’. La metoprotrina puede

determinarseen presenciadeterbutrinaal nivel de 1.0x104mo! L~’ sin que

existainterferencia,y viceversa.Sin embargo,ningunade lasdos s-triazinas

sepuededeterminarenpresenciade la otra,enel intervalodeconcentracio-

nesestudiado,cuandola concentraciónde la triazinainterferenteseamayor

de 1.0x10~8 mol L4, haciéndosenecesariaunaseparaciónpreviade ambos

herbicidas.

32.- Los métodosdesarrolladossehanaplicadoa la determinacióndedinoseben

manzanasy en zumosde manzana,y demetoprotrmnay terbutrinaen aguas

potablesy enaguasprocedentesdel riego de cultivos.

33.- Empleandoel mismo extractanteque cuandose aplicó el procedimiento

polarogréficoen impulsos,el mismoprocedimientodelimpiezadelextracto

y eluyendo,asimismo,con clorurodemetileno,sehanrealizadoestudiosde

recuperacióndel dinosebañadidoa manzanasa un nivel de concentración

de0.12pg g~’ mediantevoltamperometríade adsorción-redisolución,conun

tiempo de acumulaciónde 40 segundos.Se ha puestode manifiestouna

considerablepérdidade eficiencia en la adsorcióndel analito cuandose

trabajaconmuestrasdemanzanas,lo quehacequela determinaciónsólose

haya podido efectuar a un nivel de concentraciónde dinosebbastante

elevadoparatratarsedeunmétododeredisolución.Empleandoun calibrado

obtenidoal adicionardinosebsobreel fondode la muestra,sehaobtenido,

apartir decinco muestras,unarecuperaciónmediade0.109±0.007pgg’ de

manzana(91±6%), lo que pone de manifiesto la validez del método

empleado.

34.- Se han realizadoestudiosde recuperacióndel dinosebañadidoa zumos

comercialesdemanzanadeformaqueseobtuvoun nivel de concentración

de12 pgdeherbicidapor litro dezumo.El disolventeextractantey eluyente
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utilizado es el mismo quecon las muestrasde manzanas,si bien ahora,en

lugar de columnasde florisil construidasen el laboratorio, seemplearon

cartuchoscomercialesefectuándosela eluciónavado.Con40segundoscomo

tiempo de acumulacióny utilizando un calibrado obtenido al adicionar

dinosebsobre el fondo de la muestrase obtuvo una recuperaciónde

11.1±0.5pg L1 dezumo(92±4%), lo queponedemanifiestola validezdel

método.

35.- Los estudiosde recuperacióndemetoprotrinay terbutrinaenaguaspotables

y enaguasprocedentesdel riegode cultivossehanllevadoacaboemplean-

do tiemposde acumulaciónde 60 segundospara la metoprotrinay de 30

segundosen el casode la terbutrina.la cantidadde herbicidaañadidaa las

muestrasfue de i.OxiO4 mol 12’ en aguasde riego,dondeesdeesperarla

presenciadeunamayorcantidaddeherbicidas,y de5.0x104mol L’ enaguas

potables.Las muestrasenriquecidas,una vez filtradas, se pasaronpor

cartuchosde C,
8 de dondese eluyen con cloruro de metileno.Utilizando

calibradosobtenidosal adicionarcadaunode los herbicidassobreunfondo

de lasmuestras,seobtuvieronrecuperaciones,paracincomuestrasen cada

caso,del 89±4y 90±3% parala metoprotrmnay la terbutrina,respectiva-

mente,en aguasde riego,y de 87±4y 83±7% en aguaspotables.Estos

resultadosdemuestranla aplicabilidadde los métodosdesarrolladosparala

determinacióndemetoprotrmnay de terbutrinaenmuestrasdeaguasa bajos

nivelesde concentración.

IV.3. VOLTAMPEROMETRIADEADSORCION-REDISOLUCIONDEL

DINOSEB SOBREELECTRODODE PELICULA DE MERCURIO

36.- Se ha desarrolladoun métodoparala determinaciónde dinosebsobre el

electrodode películade mercuriosobreun soportede carbonovitrificado
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con objeto de compararlos resultadosobtenidoscon los descritospara el

HMDE.

37.- Se ha optimizadola formación de la películade mercuriodepositadacon

anterioridada la medidadel analito.

37.1) El electrodode carbonovitrificado fue pretratadocon anterioridada su

recubrimientocon la película de mercurio, lavándolo con lINO3 (1:1),

activándoloelectroquimicamenterotandoa 3000 r.p.m. en HNO3 0.3 M

durante10 minutos aplicandoun potencial de -2.0 V, puliéndolo con

alúmina, sumergiéndoloen agua destilada con agitación ultrasónicay

secandosu superficieconun secadorde aire.

372)La película de mercuriose ha depositadoa partir de una disoluciónde

Hg(N03)2 1.0x10
4 M en HNO

3 0.1 M a través de la cual se pasó una

corrientede argondurantediez minutos.El potencialaplicadofue de-1.3

V, durante150 segundos,rotandoel electrodode disco de carbonoa 3000

r.p.m..Dadoquesecomprobóexperimentalmentequecuantomenorerala

temperaturaambienteutilizadaenla etapadeformacióndela película,más

intensoseranlos picosderedisolucióndeldinosebadsorbido,seempleóuna

temperaturaparaello de 15±1
0C. Secomprobóquesi,despuésdeformar

la película,lasmedidasderedisoluciónserealizabanatemperaturasupenor

a la anterior,seproducíaunadisminución enlas intensidadesde pico del

dinoseb,porlo quesedecidiómantenerla temperaturadesdeel momento

deformaciónde la películay durantetodoel procesodemedidaen 15±1
o

C.

38.- La optimizaciónde lasdistintasvariablesexperimentalesquepuedenafectar

a la adsorcióny/o a la redisolucióndel dinosebsobre el MFE permite

concluir:
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38.1) Lareduccióndel dinosebsobreesteelectrododa lugar a un primerpico de

redisolución muy estrechoe intenso.Sin embargo,el pico debido a la

segundareducciónes mucho menosintensoy de mayor anchuraque el

anterior,lo queindica queel primerproductodereduccióndel dinosebse

adsorbesobre la películade mercuriomásdébilmenteque el compuesto

inicial.

38.2) La influencia del pH sobre las intensidadesde pico de redisolucióndel

dinosebes mucho máscrítica que cuandose trabajó con el HMDE. Al

aumentare1 pH seobservóun desplazamientode los potencialesde pico

haciavaloresmásnegativos,obteniéndosesólo un tramo lineal paracada

unode ellos.LasmayoresintensidadesdepicoseobtienenapH5.0, siendo,

parael primero aproximadamente25 vecesmayorquela obtenidaconel

HMDE. Para valores de pH mayores de 5.0 se observauna brusca

disminuciónde dichasintensidadesy apH>8.0 desaparecenambospicos.

38.3) La adsorcióndel dinosebes mayor cuandose aplica un potencial de

acumulación de 0.00V.

38.4) Paraun nivel deconcentraciónde i.0xiO~ mol 12’ seobservóun aumento

pronunciadodela intensidaddelprimerpicodereduccióndeldinosebhasta

los 20 segundos,paraprácticamenteestabilizarsea tiempos de acumula-

ción máselevados.Paradinoseb6.0x104 mol 12’ seobtuvo un aumento

linealde la intensidadde dichoprimerpico hastalos 300segundos,donde

seestabiliza.

38.5) Se optimizaron,asimismo,otros parámetrosinstrumentalestalescomoel

tiempo de reposo,la velocidad de agitación de la disolución, la

velocidaddebarridodepotencialy la amplituddel impulsoaplicado.

Las condicioneselegidasseresumenen la siguienteTabla:
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VARIABLE INTERVALO

EXAMINADO

VALOR

ESCOGIDO

pH 2.0 - 8.0 5.0

Potencialde acumulación,V +0.10 - -0.10 0.00

Tiempode acumulación,s O - 360 40, 300

Tiempode reposo,s O - 25 15

Velocidadde agitación,r.p.m. O - 3000 3000

Velocidaddebarrido, mV s’ 2 - 50 10

Amplitud del impulso,mV -10 --50 -50

39.- Usando40 segundoscomotiempodeacumulaciónsehanobtenidocalibrados

linealesparael dinoseben los intervalosdeconcentración:1.0x107- 6.0x107

mol LI 1.0x104- i.0xi07 mol 12’ y 2.0x104- 1.0x104mol 12’. Empleando300

segundosdichos intervalos fueron 1.0x10’ - i.OxiO4 mol L~’ y 3.0x10~’0 -

1.0x104mol L4. Seobservóun aumentoapreciableenlaspendientesdeestos

calibradoscon respectoa las obtenidascon el HMDE, lo que indica un

aumentoapreciabledela sensibilidaddel métododesarrolladoconel MFE.

40.-Las característicasanalíticas del método desarrollado a partir de los

calibradosanterioresserecogenen la Tablasiguiente:

TIEMPO DE

ACUMULACION

RSD

5

LIMITE DE

DETERMINACION

mol L7’

LIMITE DE

DETECCION

mol 12’

40 8.9 2.1x104 6.2x10’0

300 11.9 3.6x10’0 1.lxlO’0

392
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La precisióndelmétodose ha calculadoparaun nivel de concentraciónde

• 6.OxlW9 mal12’, parael tiempodeacumulaciónde40 segundos,y de6.0x10’0

mol L~1 con un tiempo de acumulaciónde 300 segundos.En cuantoa los

límitesdedeterminacióny detección,seobservaunamejorasignificativacon

respectoa los obtenidossobreel HMDE, graciasa la posibilidadde aplicar

largosperíodosde acumulaciónsobrela películademercurio.Así, el límite

de determinaciónobtenidocon 300 segundosesalgo másde cuatroveces

menorqueel obtenidoconel mayortiempodeacumulaciónutilizadosobre

la gotade mercurio(120segundos).

41.- Se evaluó el efecto que ejerce la presenciade los herbicidas DNOC,

metoprotrinay terbutrmnasobrelos valoresde la intensidady del potencial

depico del dinoseb.De los tresherbicidasensayados,solamenteel DNOC

produjovariacionessignificativasenla intensidaddepicodeldinosebapartir

derelacionesmolaresdinoseb:interferentede1:0.7,lo quemejoraligeramen-

te la selectividadconseguidasobreel HMDE. En cuantoa la metoprotrina

y a la terbutrina,no se pudo observarningunaseñal sobre el MFE por

encontrarseéstademasiadopróxima a la barrerade reduccióndel medio.

42.- El método desarrolladose ha aplicado a la determinaciónde dinoseben

zumosdemanzana.El disolventeextractantey eluyenteutilizadoesel mismo

queenel métododesarrolladoparael HMDE.

43.- Se hanrealizadoestudiosde recuperacióna dos nivelesde concentración:

12.0 pg U’ de zumo (5.0x104 mol L~’ en la disolución analítica final),

utilizando un tiempo deacumulaciónde40 segundos,y 12 pg 12’ (5.0x10’

mol L~’), paralo queseutilizó un tiempode acumulaciónde 300 segundos.

Obtenidoslos calibradoscorrespondientestrasadicionaralícuotassucesivas

de una disoluciónpatrón de dinosebsobreun fondo de la muestra,y por

interpolaciónde las intensidadesobtenidascon cinco muestrasparacada
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niveldeconcentraciónensayado,sehanobtenidorecuperacionesde 11.0±0.5

pg 121dezumo(91±4%) y 1.1±0.1pg12’ (90±9%), respectivamente.Estos

resultadosponende manifiestola validez del método empleadopara la

determinaciónde dinoseba bajosnivelesde concentraciónen estetipo de

muestras.

IV.4. VOLTAMPEROMETRIA DE ADSORCION-REDISOLUCION EN

MEDIOS DISPERSOS

44.- Con el fin de evaluarla posibilidadde aplicarla metodologíapropia de la

voltamperometríadeadsorción-redisoluciónenmediosmicelaresy emulsio-

nesdel tipo aceite-aguasehadesarrolladoun métodoparala determinación

de terbutrmnaenestosmediosdispersos.

45.- EmpleandounHMDE y utilizandovoltamperometríadiferencialdeimpulsos

en la etapaderedisolución,el pentanosulfonatosódicoesel tensoactivo,de

todos los ensayados,que proporcionalos resultadosmás aprovechables

analíticamenteen la disolución micelarformada.

46.- La intensidadde pico de la terbutrinapermaneceprácticamenteconstante,

y similar a la obtenidasin aplicar ningún periodode acumulación,hasta

aproximadamenteun 0.03 % de tensoactivo,disminuyendodespués.Esta

disminución es másacusadaa medida que el tiempo de acumulaciónes

mayordebidoa que, deestemodo,la adsorcióncompetitivadel tensoactivo

con el herbicidasobrela superficiedelelectrodoesmásacusada.En cuanto

al potencialdepico, seobservóun ligero desplazamientohaciavaloresmás

negativosparaunaconcentraciónde pentanosulfonatosódicodel 0.05 %,

permaneciendoconstantedespués.
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47.- Lasemulsionesaceite-aguasehanformadoutilizandoacetatodeetilo como

faseorgánica(ha sidoutilizadoparaextraertria.zinasdemuestrasde frutas

y verduras)y pentanosulfonatosódicocomoagenteemulsificante.

48.- Aplicando un tiempo de acumulaciónde 50 segundos,se observó una

disminuciónde la intensidaddelpicoderedisolucióndela terbutrmnaapartir

de volúmenesde acetatode etilo mayoresde 0.5 mL, acentuándoseesta

disminucióncuandoel volumende faseorgánicaessuperiora 1.0 mL. A

partir de2.0 mL no hayadsorcióndeterbutrinasobreel HMDE. Sedecidió

tomar un valor de acetatodeetilo de 1.0 mL paraestudiosposteriores.La

influenciade la concentracióndeagenteemulsificante,enel intervalo0.001 -

0.100 %, sobrela intensidadde pico de la terbutrinanó esimportante.

49.- Conuntiempodeemulsificaciónde3 minutosy para50segundosdeperíodo

de acumulación,seha demostradoquese obtienenvaloresmáximosde la

corrientedepicotrasunperíododedesoxigenaciónde,al menos,30 minutos.

50.- El estudiosistemáticode las distintasvariablesque afectanal procesode

adsorción-redisoluciónpermitededucirque:

50.1) Tantoenmediomicelarcomoenmedioemulsionado,seobtuvieronvalores

máximosde i,, en medioHClO4 0.1 M, observándoseun comportamiento

similar conel pH al queseencontróen disolucionesacuosas,al igual que

ocurreparalos potencialesde pico.

50.2)La intensidaddepico de redisoluciónde la terbutrinasepuedeconsiderar

constante,tanto en medio micelar comoemulsionado,para potencialesde

acumulaciónmásnegativosque-0.40V.

50.3)La intensidadde pico tiendea aumentarcon el tiempo deacumulación
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hastallegar a la saturaciónde la superficiedel electrodo.Los tiemposde

acumulaciónescogidosfueron de 50 segundosen medio micelar y 70

segundosen medioemulsionado.

50.4) Otrosparámetrosinstrumentalescomoel tiempodereposo,el tamañode

la gotadel HMDE, la velocidaddc agitación,la velocidadde barrido

de potencial y la amplitud del impulso aplicado tienen una influencia

sobrela respuestavoltamperométricade la terbutrmnasimilara la encontra-

da en medioacuoso.

51.- Se han obtenidocalibradoslinealespara la terbutrina en los intervalos

6.0x10~9 - 4.0x107mol U’, en medio micelar,y 6.0x10~9- 2.0x107en medio

emulsionado.Los valores de las pendientesde estos calibradosson algo

menoresqueel obtenidoparael intervalo linealdeconcentraciónmásbajo

en medio acuosocon un tiempo de acumulaciónde 60 segundos,lo que

indicaquela sensibilidadenmediomicelary emulsionadoesmenorqueen

mediopuramenteacuoso.Porotro lado,la sensibilidadenmedioemulsiona-

do essuperiora la obtenidaenmediomicelarparatiemposdeacumulación

del mismo orden.

52.- Las característicasanalíticasde los métodosdesarrolladosserecogenen la

siguienteTabla:

Medio Tiempode RSD Límite de Límite de

acumulación determinación detección

s mol L’ mol 12’

Micelar 50 6.4 7..5x104 2.2x109

Emulsionado 70 4.3 3.6x104 1.1x10~’

para un nivel de concentración de 2.0x104mo! 12’ (n= 10)
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Estas característicasson ligeramentepeoresque las obtenidasen medio

acuosocon 60 segundosde acumulación.

53.- Se ha demostradoque la adsorcióndel tensoactivoutilizado en medio

emulsionadono supone un deterioro importante de las características

analíticasdel método,lo quepermiteaprovecharla ventajaqueestemedio

suponeparala extraccióndelherbicidaenmuestrasdeaguasy alimentoscon

el disolventeutilizado paraformar la emulsión,lo queevitará etapasdel

métodoanalítico,talescomollevar el disolventea sequedad,y por tantolas

pérdidasasociadas.
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