
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID 
 

FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS 
 

Departamento de Química Analítica 
 

 
 

 
 
 
 

DETERMINACIÓN DE PASTIFICANTES Y 
ANTIOXIDANTES MEDIANTE TÉCNICAS 

ELECTROANALÍTICAS EN SISTEMAS DISPERSOS 
 
 
  

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR 

PRESENTADA POR 

Araceli González Cortés 
 

  
 

Bajo la dirección de los doctores 

José Manuel Pingarrón Carrazón 
Paloma Yánez-Sedeño 

 
 

 
Madrid, 1994 

 
 
 
ISBN: 84-669-1325-4 
 



 
 
 



¿
) )

A

¡
>4

1

UNIVERSIDAD COMPLUTENSEDE MADRID

FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS

DEPARTAMENTODE QUÍMICA ANALÍTICA

* 5309553630*
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE

DETERMINACIÓN DE PLASTIFICANTES

Y ANTIOXIDANTES MEDIANTE
TÉCNICAS ELECTROANALÍTICAS EN

SISTEMAS DISPERSOS

Directores:
José Manuel Pingarrán Carrazón
Paloma Véñez-Sedeño Orive

ARACELI GONZÁLEZ CORTÉS

MADRID, 1994



CIudad UniversItarIa
28040 MadrId (España>

TeIéf. 394 43 31
Fax: 39443 29

UNIVERSIDAD COMPLUTENSE

FACULTAD DE CIENCIAS QUíMICAS

DEPARTAMENTO DE QUíMICA ANALíTICA

LUIS HARÍA POLO DfEZ, CATEDRÁTICO Y DIRECTOR DE ESTE
DEPARTAMENTO

CERTIFICO: Que el presente trabajo, titulado “Determinación

de plastificantes y antioxidantes mediante

técnicas electroanallticas en sistemas dispersos”,

ha sido realizado en este departamento por Oña.

Araceli González Cortés, bajo la dirección del Dr.

José Manuel Pingarrón Carrazón y la Dra. Paloma

Yáñez—Sedeño Orive, Profesores Titulares de este

departamento, constituyendo la Tesis Doctoral de

su autora.

Madrid, Marzo 1994



A Santi

A mis padres



El trabajo quesedescribeen la presenteMemoria ha sido realizadobajo

la dirección de los doctoresJoséManuelRingarrón Carrazóny Paloma Yáñez-

SedeñoOrivey seha llevadoa caboíntegramenteenel DepartamentodeQuímica

Analíticade la FacultaddeCienciasQuímicasde la UniversidadComplutensede

Madrid.

Estaspáginaslas quiero dedicara expresarmi reconocimientoa aquellas

personasque heconocidoa lo largo de estosañosy sin las cualestodo hubiera

sido muchomásdifícil, si no imposible.

Lo primero que he de mencionar es mi incorporación al grupo de

investigacióndel que [orino parte actualmentea través del Profesor Guillermo

LópezCueto de la Universidadde Alicante, quien me puso en contacto con el

Director deesteDepartamento,el ProfesorLuísMarla Polo Diez, el cual pusoa

mi disposición todos los servicios generalesque este departamentoposee,y al

mismotiempoinc aconsejóel comienzodemi actividadinvestigadoraen la sección

cíe ElectroquímicaAnalítica.

Como todos sabemos, una Tesis es habitualmente un trabajo de

investigación que, en ocasiones, resulta duro y difícil y surgen problemas

adicionales,lo quehacequea vecessellevemuycuestaarriba. Enmi caso,aunque

no ha sido una excepción,todo ha resultadomuchomásllevadero y éstosedebe

engran parte a la labor realizada por Josey Paloma,en quieneshe encontrado,

durante todosestosaños,el mejor ejemplode dedicaciónal trabajo, interés y

preocupaciónpor los demás,ademásde una infinita pacienciayapoyoconstante

tanto desdeel puntode vista científico comohumano.

Delbuenambientedetrabajo quehedisfrutadosonresponsablestodaslas

personasquehanpasadopor el laboratorio de Electroanálisis: Almudena,Elena,

Alicia y Julio queme ayudaronen los comienzos;Asuny Carolina que, además

de darme ánimos cuandolas cosasno salen, han estadosiempredispuestasa

prestarmesu. ayudasobre todo en la escritura de estaMemoria que para mí ha

sido la etapamáscomplicadapor el manejode los programasde tratamientode



textos,gráficos,impresora,etc; Julio, ha estadosiempreahí para todo lo quehe

necesitado,y en ocasiones,ha aguantadopacientementemis malos humores;

Pedro, Ernestoy Pilar, quienescolaborarondirectamenteen la realizaciónde la

presenteMemoria; mis restantescompañerosde laboratorio: María, Lourdes,

Concha, Rocío, Miguel Angel y César, que con su presenciahan hecho más

amenaslas jornadasde trabajo.

Durante los dosúltimosañoshe impartido clasesprácticasde laboratorio

de lo cual he de decir queha sido una grata experienciasobretodo si secuenta

con amigoscomoPalomay Javierquienesme hanenseñadomuchode lo quehe

aprendido;María, Yolanday Pilar a quieneshe acudidofrecuentementecon la

dudasqueseme hayanplanteado.

No puedoolvidar a Sant?,Ana, M~ José, Mar> JoséAngel,Javier, Elena,

Marga, M~ José,Javier, todosellospertenecientesal laboratoriode Fotoquímica

(contiguoal nuestro)del Departamentode QuímicaOrgánicade estaFacultad,

y a Pilar y Javier del mismodepartamento,pueshan contribuidoa hacer más

agradable el trabajo diario, ademásde poner a mi disposición cualquier cosa

(material, reactivo, etc.) quehayapodido necesitar.

Sobretodo durante la última etapa de estaMemoria, he necesitadoen

muchasocasionessalir ahoraspocohabitualesde la Facultad,por lo queha sido

estupendotenersiemprea alguienesperándomepara dar una vueltay sentarnos

a tomaruna cervezamientrascomentamoslos hechosdeldía, ademásde darme,

esa dosis de ánimos que tanto me ha hecho falta en no pocas ocasiones.

Naturalmente, me estoyrefiriendo a Sant?,graciaspor estarahí.

Quiero también recordar a todas aquellas personas,cuya labor en la

Facultadno esdocenteni investigadora,conlas quehe tenidotrato, y quemehan

ayudadoa solucionaralgunosproblemasqueme han surgido.

No olvidotampocolos buenosratos,fuerade la Facultady dentrode ella,

que he pasadoJunto a amigosentre los cuales incluyo a Arturo, Angel, Sant4
Julio, Luisy Begoña.



Todoslos quenos dedicamosa la investigaciónsabemosque esdifícil no

perderel contactoconlos amigoscuyotrabajo no esel mismoqueel nuestro.Este

no ha sidomi caso,puesdesdehaceunosañosnosvenimosencontrandotodoslos

viernes,despuésdel trabajo y sin previo aviso en Delia’s, aquí incluyo a Elena,

José Angel,Sant4 Ana, Javier y Myriam, Juanan,Alicia, Fernando,Eduardoy

Gloria, Julio y Paloma, Pilar y Feito, Man Cruz y Pedro,

Tambiénquierocitar a miscompañerasde pisoElena,Ana, Carmen,Laura

y Mercedes,con quieneshe compartido, aparte de la vivienda, muchosratos

agradablesy no tanto;ellas tambiénhansoportado,a veces,mis desánimosy me

han ayudadoen esosmomentos.

Asimismo,deseoexpresarmi agradecimientoa la C.1.C.Y.T. (Programa

Nacional de Tecnología de Alimentos) por la financiación del Proyecto de

InvestigaciónALJ 89-0055y a la Comunidad(Plan RegionalDe Investigación

C009/91),de los cualesformo parte comoInvestigadoray quehansupuestouna

inestimableayudapara la consecuciónde los resultadosquese recogenen esta

Memoria.

Finalmente, muchas gracias a toda mi familia por su constantee

incondicionalapoyodurantetodo el tiempoque ha durado la realizaciónde este

trabajo.



INDICE



1 Itidice

Página

1.- INTRODUCCION 1

1.1.- CARACTERíSTICAS GENERALES DE LOS

PLASTIFICANTES 4

1.1.1.- MIGRACION ENVASE-ALIMENTO 5

1.2.- CARACTERíSTICASGENERALESDE LOS

ANTIOXIDANThS 7

1.2.1.- MECANISMOS DE ACCION DE LOS

ANTIOXIDANTES FENOLICOS 7

1.2.2.-TIPOS DE ANTIOXIDANTES FENOLICOS 9

1.3.- ANTECEDENTESBIBLIOGRAFICOS 15

1.3.1.- DETERMINACION DE PLASTIFICANTES

DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO 17

1.3.2.- DETERMINACION DE ANTIOXIDANTES

FENOLICOS EN ALIMENTOS 30

1.4.- ASPECTOSDE INTERESRELATIVOS A LOS

MEDIOS DISPERSOS 49

1.4.1.- DISOLUCIONESMICELARES 49

1.4.2.- MEDIOS EMULSIONADOS 54

1.5.- TECNICAS ELECTROANALITICAS UTILIZADAS 60

1.5.1.- CARACTERíSTICAS GENERALES DE LA

VOLTAMPEROMETRIA DE ONDA CUADRADA.,.. 60

1.6.- OBJETIVO Y PLAN DE TRABAJO 65

II.- PARTE EXPERIMENTAL 67

11.1.- INSTRUMENTACION 69

11.1.1.- APARATOS 69

11.1.2.- ELECTRODOS Y CELULAS DE TRABAJO 69

11.2.- REACTIVOS 70



Indice II

11.3.- PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES 72

11.3.1.- PREPARACIONDELAS DISOLUCIONES

PATRON 72

113.1.1.-PREPARACIONDE LAS DISOLUCIONES

MICELARES 73

11.3.1.2.-PREPARACIONDE LAS EMULSIONES

ACEITE/AGUA 73

11.3.2.- PRETRATAMIENTO DEL ELECTRODO

DE CARBONOVITRIFICADO 74

11.3.3.- OBTENCION DE LOS POLAROGRAMAS Y

VOLTAMPEROGRAMAS 74

11.3.4.- DETERMINACION DE ETALATO DE DIMETILO

Y EFALATO DE DIETILO EN LECHE MEDIANTE

POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS.. 75

11.3.5.- DETERMINACION DE BHA EN GOMA DE

MASCAR MEDIANTE VOLTAMPEROMETRIA

DIFERENCIAL DE IMPULSOS SOBREUN

ELECTRODODE CARBONO VITRIFICADO 76

11.3.6.- DETERMINACION DE TBHQ EN ACEITES

MEDIANTE POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE

IMPULSOS 76

11.3,7.- DETERMINACION DE TBHQ EN PALOMITAS DE

MAíZ MEDIANTE VOLTAMPEROMETRIA DE

ONDA CUADRADA SOBREUN ELECTRODO

DE GOTA COLGANTE DE MERCURIO 77

III.- RESULTADOS Y DISCUSION 79

111.1.- ESTUDIOELECTROANALÍTICO DE LOS

PLASTIFICANTES FTALATO DE DIMETILO, DE

DIETILO Y DE DIBUTILO MEDIANTE TÉCNICAS

POLAROGRÁFICASEN MEDIOS MICELARES Y

EMULSIONADOS 81



III Tndice

111.1.1.-ESTUDIOS PREVIOSEN MEDIO ACETONITRILO

Y ACETONITRILO/AGUA 83

111.1.2.-DISOLUCIONESMICELARES 84

111.1.2.1.-Eleccióndel tensoactivo 84

111.1.2.2.-Influenciade la concentraciónde

tensoactivosobrelos parámetros(le la

respuestapolarográfica 85

111.1.2.3.-Influenciadel pH 91

111.1.2.4.-Naturalezade la corrientelímite de los

procesos de reducciónpolarográfica 96

111,1.2.5.-Estudio de la reversibilidadde los

procesosde reducción 99

111.1.2.5.1.-Voltamperometríacíclica 99

111.1.2.5.2.-Polarografíadc de muestreode corriente.... 101

111.1.2.5.2.1.-Análisis logarítmicode los

polarogramas 101

111.1,2.5.2.2.-Criterio E314-E11 . 115

111.1.2.6.-Determinacióndel parámetroun 116

111.1.2.7.-Característicasanalíticasde los

métodosdesarrolladosmediantepolarografía

diferencialde impulsos 121

111.1.3.-EMULSIONESACEITE/AGUA 125

111.1.3.1.-Eleccióndel disolventeorganico 125

111.1.3.2.-Optimizaciónde las variables

experimentalesde la emulsión 125

111.1.3.3.-Influenciadel pH 135

111.1.3.3.1.-Polarografíadc de muestreode corriente., 135

111.1.3.3.2.-Polarografíadiferencialde impulsos 138

111.1.3.4.-Naturalezade la corriente límite de los

procesosde reducción 143



Indice Iv

111.1.3.4.1.- Efectode la altura corregidadel

depósitode mercurio ¡43
111.1.3.4.2.- Influenciade la concentraciónde

plastificantesobre la corriente

límite 146

111.1.3.5.- Estudiode la reversibilidadde los

procesos de reducción [48

III.1.3.5.1.-Voltamperometríacíclica [48

1I1.1.3.5.2,- Polarografía dc de muestreode corriefltct. ¡49

111.1.3.5.2.1.- Análisis logarítmico(le los

polarogramas 149

III.1.3.5.2.2.-CriterioE3/4-EI/4 ¡64

111.1.3.6.- Determinacióndel parámetroan, 165

111.1.3.7.- Determinaciónde los coeficientesde

difusión ¡69

111.1.3.8.- Característicasanalíticasde los

métodosdesarrolladosmediante

polarografía diferencial de

impulsos 170

III.1.3.9.- Estudio de interferenciasde los (listintos

ftalatos entresi 172

III.1.3.1O.- Determinaciónde ftalato (le dimetilo y

ftalato de dietilo en ¡eche mediantepolaro-

grafía diferencial de impulsos 179

111.2.- ESTUDIO ELECTROANALITICO DE LOS

ANTIOXIDANTES 2-tert-BUTIL-4-METOXIFENOL

(BIIA) Y tert-BUTILHiIDROQUINONA (TBHQ)

EN MEDIOS MICELARES Y EMULSIONADOS ¡85

111.2.1.- DETERMINACIÓNVOLTAMPEROMÉTRICA

DE 2-tert-BUTIL-4.METOXIFENOL (REJA) 187

I11.2.1.1.- DISOLUCIONESMICELARES 187

111.2.1.1.1.- Elección del tensoactivo 1.87

pu



V Indico

111.2. ¡.1.2.- ¡¡if¡tíencíai de ¡a concentración(le

tensoactívosobre¡os parámetrosde

¡a respuestavoltarnperométrica [89

Comportamientovoltamperoniétrico

mediantela técnicade barrido lineal

sobre un electrodotic disco rotatorio

cíe carbonovitrificado 19()

111.2,1.1.3.1,— Influenciadel píl sobre

II, [90e
Efecto de la velocidad de rotación
del electrodo sobre la intensidad

límite ¡93

Influencia (le la concentración

sobre la intensidad

límite 195

Análisis logaritmíco cíe los

voltamperogramas 197

CLI ¡u mbimetríaa pote ncía¡ controlado 200

Conmortainiento voltamperométrict)

mediante la técnica(le barrido l¡nea¡

sobre un e¡ectrodo estacionario (le

carbono vitrificado 202

TII.2.¡.i.5. L- Influencia de¡ pH sobre

E1, e ¡~ 202

111,2.1.1.5.2,-Efecto de ¡a ve¡ocidadde

barrido (le potencial

sobreE~ e i, 204

Vol tamperornetría cíclica 206

Comportaniiento voltamperométrico

mediante la técnica diferencial (le

impulsos sobre un electrodo estacionario

de carbono vitrificado 209

111.2,1, 1.7.-



Indice VI

III.2.1.1.7.1.- Influencia del pI-I sobre

E~ei ... 2(10
111.2.1.1.7.2.-Influencia de la amplitud del

impulso aplicado 2 13

111,2.1.1.8.-Característicasanalíticasdel método

desarrolladomediantevoltaniperometrla

diferencialde impulsos 215

111.2.1.2.-EMULSIONES ACEITE/AGUA 218

111.2.1.2.1.-Optimizaciónde las variables

experimentalesde la emulsión 218

111.2.1.2.1.1.-Influencia de la proporción(leí

tensoactivo 218

111.2.1.2.1.2.-Influenciadel volumen de fase

orgánica 2 ¡o

111.2.1.2.1.3.-Tiempo de emulsificación 220

111.2.1.2.2.-Influencia del pl-1 220

111.2.1.2,2,1.-Voltamperometríade barrido

lineal sobre electrodoestáticode

carbonovitrificado 220

111.2,1.2.2.2.-Voltamperometríadiferencial de

impulsossobre electrodoestático

de carbonovitrificado 224

111.2.1.2.3.-Voltamperometríacíclica 226

111.2.1.2.4,-Análisis logarítmicode los

voltamperogramasobtenidosmediante

voltamperometríade barrido lineal

sobreun electrodode disco rotatorio

de carbonovitrificado 227

111.2<1.2,5.-Característicasanalíticasdel

método desarrolladomediante

voltamperometríadiferencialde

impulsos 230



VII Ind¡cc

111.2.1.2.6,—Estudio(le interferenciasmediante

voltamperometríadiferencial cte impulsos.. 233

111.2,1.2.7.-Determinaciónde BUíA en goma(le

mascarmetliantevoltamperometría

diferencialcte impulsos 236

¡11.2.2.- ESTUDIO EL.ECTROANALÍTICO [MI LA

túrt-I3UiIL HIDROQUINONA (TBHQ) 241

111,2.2.[.- DETERMINACION POLAROGRAFICA

DETI3HQ EN DISOL.UCIONES

MICELARES 241

111.2,2.1.1.-Eleccióndel tensoactivo 241

111.2.2.1.2,—Influencia del pU1 243

111,2.2.1.2.1.-Polarografíadc tic muestreo

de corriente 243

111.2.2.[.2.2.—Polarograt’íadilerencíal

dc impulsos...............,......,.,...........,.,245

111.2.2.1.3.— Influencia cte la concentracióntic

tensoactivosobrei~> y E» mediante

polarografíadiferencialde impulsos 247

111.2.2.1.4,-Característicasdel procesoelectródico 249

111.2,2.1.4.1.—Determinaciónde la naturaleza

cíe la corriente límite del

procesode oxidación 249
¡11.2,2.1.4.2,-Análisis logarítmicode los

polarogramasobtenidos

mediantepo]arografíatic tic

muestreode corriente 25<)

111.2.2.1.4.3,-Criterio E11gE11 252

111.2.2.1.4.4,-Voltamperometríacíclica 252

111.2.2.1.4.5.—Culombirnetríaa potencial

controlado 253



Indice VIII

111,2.2.1.4.6.- Característicasanalíticasdel

métododesarrolladomediante

polarografíadiferencial de

impulsos 254

111.2.2.2.-EMULSIONES ACEITE/AGUA 257

111.2.2.2.1.-Emulsionesformadascon n-hexano:

acetatode etilo (99:1) 258

111.2.2.2.1.1.-Optimizaciónde los componentes

de la emulsión 258

III.2.2.2,l..1.1.- Influenciade la proporción

de tensoactivo 258

111.2.2.2.1.1.2.-Influenciadel volumen de

disolventeorgánico 259

III.2.2.2.1.2.- Influenciadel pH sobrei,

y E~ mediantepolarografia

diferencialde impulsos 259

III.2.2.2.1.3.-Estabilidadde la emulsión 262

111.2.2.2.1.4.-Característicasdel proceso

electródico 263

III.2.2.2.1.5.- Característicasanalíticasde los

calibradosmediantepolarografla

diferencialde impulsos 266

III.2.2.2.1.6.-Estudiode interferencias

mediantepolarografíadiferencial

de impulsos 268

III.2.2,2,1.7.-Determinaciónde TBHQ en

aceitescomestiblesmediante

polarografíadiferencial

de impulsos 269

111.2.2.2,2,-Emulsionesformadascon acetato

de etilo 273



Ix Indice

111.2.2.2.2.2.2.-

I11.2.2,2.2.2.3.-

111.2.2.2.2.3,-

111.2.2.2.2.4.-

Influenciadel pH sobrei, y

E~ mediantepolarografía

diferencialde impulsos 273

Optimizaciónde las variables

de la emulsión 277

111.2.2,2.2.2.1.-Influencia de la proporción

de tensoactivo 277

Influenciadel volumende

disolventeorgánico 278

Estabilidadde la

emulsión 279

Característicasdel proceso

de oxidación 280

Característicasanalíticasdel

método desarrolladomediante

polarografíadiferencial cíe

impulsos 283

Estudio de interferencias

mediantepolarografía

diferencialde impulsos 286

Voltamperometríade onda cuadrada

sobreun electrodode gota

colgantede mercurio 287

II1.2.2.2.2.6.1.-Influenciade la amplitud

de la ondacuadrada 288

Influenciade la altura

del salto 290

Influenciade la frecuencia

de ondacuadrada 291

Característicasanalíticas

del método 294

III.2.2.2.2.5.•

111.2.2.2.2.6.-

III.2.2.2.2.6.2.-

III.2.2.2.2.6,3,-

III.2.2.2.2.6.4.-

111.2.2.2.2.1.-

111,2.2.2.2.2.-



Indice X

111.2.2.2.2,6,5.-Estudio de interferencias... 296

111.2.2.2.2.6,6.-Determinaciónde TBI-IQ en

palomitasde maíz 299

IV.- CONCLUSIONES 303

y.- BIBLIOGRAFIA 323



1.- INTRODUCCIÓN



1.- INTRODUCCIÓN



3 Introducción

Con el fin de atender a la demandade calidad y seguridadde los

alimentos,hoy en día es necesariocontrolar los niveles de concentraciónde

diversoscomponentesorgánicosde carácterno nutriente,comoson los aditivos

y las sustanciasoriginadasdurantesu procesadoo almacenamiento,las especies

nocivasnaturaleso los contaminantesaccidentalesy residuos.Paraefectuardicho

controldebedisponersede métodosanalíticosde elevadasensibilidady fiabilidad

que permitan determinar aquellas sustanciasquímicas cuya presenciaen el

alimento es indeseable,bien por su probadatoxicidad o por el riesgoindefinido

que conlíeva su ingestiónprolongada,y cuya concentraciónmáxima permitida

aparecereguladageneralmenteen las legislacionestécnico-sanitariasexistentes.

Losplastificantesy los antioxidantesconstituyendosgruposrepresentativos

de este tipo de compuestos,y su determinaciónen alimentos a los niveles de

concentraciónque cabeesperar,posee,comose demostrarámás adelante,un

indudableinterés.

En estesentido,debedestacarsela gran utilidad queposeenlas técnicas

electroanalíticaspara el análisis de compuestosorgánicos,ya que su aplicación

permiteno sólorealizardeterminacionesconunaelevadasensibilidady precisión,

sino queademás,la informaciónacercade los mecanismoselectroquímicosque

tienen lugar puede correlacionarse,en ocasiones, con algunos procesos

metabólicosen organismosvivos o de degradaciónen diferentessustratos.Cabe

citar aquí las magníficasrevisionesrealizadaspor Hersier y Bersier (1,2) y de

Kalvoda (3), donde se recogen numerosos ejemplos ilustrativos del empleo de

técnicas electroquímicas en este campo.

Por último, como se verá más adelante, el empleo de medios dispersos en

Electroanálisis da lugar a notables ventajas con respecto a la utilización de



Di traducción 4

medioshidroalcohólicoso de disolventesorgánicos.El usode estosmediospara

la determinaciónde plastificantesy antioxidantesesparticularmenteinteresante

desdeel punto de vistapráctico,como se discutiráen el apartadoI.V.

LI.- CARACTERISTICASGENERALESDE LOS PLASTIFICANTES

Los materialesplásticos que se empleanen el envasadode alimentos

contienen,ademásdel polímerobásico,diversoscomponentesno poliméricosy

una serie de aditivos que les confieren característicaspeculiares.Entre estos

últimos destacanlos plastificantes,que se añadena los plásticos con el fin de

aumentarla flexibilidad de los mismosy dotarlesde una menorfragilidad.

Los compuestosorgánicos que se utilizan para este fin son ésteres

fosfóricos, ftálicos, glicólicos, de ácidosgrasos(adipatos,sebacatos,estereatosy

oleatos)y de poliácidos(citratos y tartratos),con alcoholesde pesomolecular

medioy bajo (4). Aunquela gamade sustanciasplastificanteses muy amplia,no

todaspuedenserutilizadasindiscriminadamenteparalos plásticosdestinadosal

contactocon alimentos,ya que puedenconferir saboresextrañosal producto

envasado,comoesel casode los adipatoso sebacatos,y algunossontóxicospara

el organismohumano(ésteresfosfóricos).

Los materialesqueseempleanmásfrecuentementeparael empaquetado

delos alimentos:polietileno,policlorurodevinilo y celulosaregenerada(celofán)

contienentípicamentecomoplastificantesésteresde tipo ftalato. Es el casodelas

láminasparaenvolturade usodoméstico(PVC) y las de los caramelos.En estas

últimas, la cantidadtotal de aditivos puedealcanzarhastael 20% en peso(5),

mientrasque en las primeras,el contactointimo con alimentosde tipo graso,a

vecescaliente,puedefavorecerla extracciónde los aditivos al alimento, lo que

hacenecesariosu control estricto en ambasmatrices.
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Debido a su gran incidencia, los ésteres derivados del ácido ftálico (PEs)

se encuentranrelacionadosen la lista de contaminantesprioritarios de la

Environmental Protection Agency de Estados Unidos (ERA.) (6) lo que justifica

la elecciónde dichoscompuestosparasu estudioen estaMemoria.

En cuanto a su toxicidad, algunaspublicaciones(7) adviertensobre la

posibleacumulaciónde estosderivadosen el tejido adiposohumano,habiéndose

detectadoefectosneuróticos,hepatotóxicosy embriotóxicostanto “in vitro” como

“in vivo”, en animales(8). En términosde toxicidadaguda,puedecitarsecomo

ejemplo,el valor, de la dosisletal media oral en ratas,que es LD50= 8.0 g/Kg

parael ftalato de di-n-butilo (DBP).

1. 1. l.—MIGRACION ENVASE-ALIMENTO

Si bien los polimeros utilizados en la fabricación de envases para alimentos

poseenunaelevadainercia químicay difícilmentepuedenmigrar al alimento,no

ocurre lo mismo con los distintos componentes minoritarios del plástico, los cuales

pueden pasar con relativa facilidad a través del polímero e incorporarseal

producto envasado, Dicha migración, por sus implicaciones tecnológicasy

toxicológicas,ha sido estudiadapor diversosautores(9,10),viniendoreguladapor

distintas legislaciones. Como ejemplos pueden citarse la Resolución de 4 de

noviembrede 1982,de la Subsecretariade Sanidad,en la queseapruebala lista

positiva de sustanciasdestinadasa la fabricaciónde compuestosmacromolecu-

lares, asícomo la relación de migracionesmáximasen pruebasde cesión de

algunos componentesde los plásticos (II), y las Directivas Comunitarias

82/711/CEE (12) y 85/572/CEE (13), que establecenrespectivamentelas

condiciones en que deben realizarselas pruebasde migración y la lista de

simuladoresparalas mismas.

En estaslegislaciones,el empleo de “listas positivas” garantiza el uso
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exclusivocomo aditivos paralos plásticosen contactocon alimentos,de aquellos

compuestosquímicosque se consideranexentosde peligro a efectossanitarios.

Para dichos compuestos se ha establecido un límite convencional de

concentración,aceptadointernacionalmente,que fija en 60 ppm la migración

global de aditivos máxima permitida,existiendoademáslímites particularesde

migración específica para cadaaditivo en concreto.

Estetipo de interacciónenvase-alimentodependede las condicionesde

uso (tiempo, temperatura), de las características del alimento, del efecto barrera

del envase y de la relación área/volumenentreel contenidoy el envase,pero

ademásrespondea leyesfísicasajustablesa modelosmatemáticosquepermiten

predecir los resultadosprácticos sin necesidadde largos y costososensayos.

Debido a esta última razón es por lo que la mayor parte de las legislaciones

alimentariasbasanel control sobre la migración en la utilización de medioso

disolventesde naturalezasimple,quesimulan la accióndel alimentoy permiten

evaluarmásfácilmentetanto la migraciónglobal comola específica(4), Como

ejemplospuedecitarse el agua destilada,como medio modelo para alimentos

líquidoso sólidoscon liquido de gobiernode pH>5, el ácido acéticoal 3% en

aguacomosimuladorde estosmismosalimentosa pH<5, el heptanoo el aceite

de girasolparaalimentosgrasoso aceites,y las disolucionesacuosasdeetanol en

concentraciónsimilar a la delproducto,parael control de las bebidasalcohólicas.

En el casoparticular de los ésteresde tipo ftalato, su tendenciaa la

migración ha sido extensamenteevaluadaen los envasesde plasmao sangre

empleados en los equipos de transfusión y diálisis (7), si bien existen

relativamentepocos estudiosacerca de la migración envase-alimento.Como

ejemploscabecitar en primer lugarlas investigacionesde Kampouris(14) sobre

distintos tipos de aceites,en las quesedemuestraunaalta contaminaciónpor

ftalato de di-n-butilo (DBP) y ftalato de di-n-octilo (DOP) procedentede los

envasesdePVC, asícomo,másrecientemente(7), los resultadospublicadossobre
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el análisisde DBP y ftalato de di-2-etilhexilo (DEHP) en unagran variedadde

alimentosenvasados,queindican unacontaminaciónmediaal nivel de 1 a 3 gg

g’ de DBPaproximadamente,en el 80-100%demuestrasanalizadasdeembutido,

queso,patatasfritas y sopasdeshidratadas,asícomo al nivel de 0.1 ~¿gg’ en el

50% de las muestrasde lechepasteurizada.

1.2.- CARACTERíSTICASGENERALES DE LOS ANTIOXIDANTES

Los alimentos,principalmentelos queposeenun alto contenidoen grasas,

participanen procesosoxidativosque puedenocasionarunapérdidade su valor

nutricional (degradaciónoxidativa de las vitaminas), originar la aparición de

aromasdesagradables(enranciamiento),o incluso la formación de compuestos

tóxicos (peróxidos)(15). Con el fin de asegurarel mantenimientode la calidad

de dichos alimentosy de limitar su deterioroduranteperíodosmás largos de

tiempo,en la actualidadseempleandiversosprocedimientosparainhibir, reducir

o retardarla oxidación. Uno de estosprocedimientosconsisteen la adición de

antioxidantes, que son compuestos químicos capaces de actuar en contra de la

oxidación de los lípidos por diferentesmecanismos,el principal de los cuales

consisteen interrumpir las reaccionesen cadena producidasdurante dicha

oxidación, al eliminar los radicaleslibres formados.Es evidente,pues,quepara

comprender la forma de actuación de estos aditivos, es necesario conocer, al

menos,los aspectosprincipalesdel procesode oxidación de las grasas.

1.2.1.- MECANISMOS DE ACCION DE LOS ANTIOXIDANTES

FENOLICOS

La autooxidación o enranciamiento oxidativo de los lípidos es un proceso

autocataliticoque transcurrepor formación de radicaleslibres (16). Una vez

producido el primer radical, su reactividadcon el oxígenoprovoca la ralpida
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formación de peróxidose hidroperóxidos.Estos compuestos,a su vez, pueden

producir más radicales libres, originándose una reacción en cadena, cuyo

mecanismosimplificadoconstade lastres etapasquese indican en el siguiente

esquema:

a) Iniciación:

HR —4~

HOOR —>

2 HOOR —‘

6) Propagación:

R’ +O2~~4

ROO’ + HR —o’

RO’ + HR —>

1111 + ‘OH —*

c) Terminación:

ROO’ + R’

ROO’ + ROO’

RO’ ‘-W

RO’ + RO~

R0 + 0H

RO’ + ROO’ + H,O

ROO’

HOOR + R’

ROE +

R’+H1O

— Compuestos estables

donde HR representala matriz lipídica

La cinética de formación y descomposición de peróxidos e hidroperóxidos

da origen a que, tras un períodode inducciónmás o menosprolongado,tenga

lugar la aparici6nde productossecundariosde la oxidación,responsablesde la

detecciónorganolépticade la rancideiEs por ello por lo que, para prevenirla

oxidación de los lípidos es precisoevitar la formación de los primerosradicales

libres. Así, los antioxidantes más comunes (fenólicos o de tipo 1) desarrollan su

acción en este sentido, de acuerdo con alguno de los posibles mecanismos
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resumidosen el siguienteesquema:

R’+HA—’HR+A’

RO’ +HA~ROH+A

ROO’ + HA —> HOOR + A’

A’—>

RO’ + A —4’

K +X—>

RA

ROA

compuestoestable

donde HA representael antioxidante

De este ¡nodo, la adición de estoscompuestosa los alimentossuponeun

incrementodel períodode inducción que puedeevaluarsecuantitativamente

realizandomedidasdel índicede peróxidosa distintos intervalosde tiempo.

¡.2.2.- TIPOS DE ANTIOXIDANTES FENOLíCOS

Existenantioxidantesfenólicosnaturales,comolos tocoferoles,queson los

responsablesde una mayor resistenciaa la oxidación de las grasasy aceitesde

origen vegetal frente a los triglicéridos puros y de aquéllasfrente a las grasas

animales.La estructurade los cuatro tocoferolesprincipaleses la siguiente:

CHjCH3

x y

a CH3 CH3

8 CH3 H

y H CH,

8 H 11

z

CH,

CH3

CH,

CH,

x

Y

CH3
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designándosecomoa, 13, y o 8 segúnel númeroy Ja posiciónde losgruposmetilo

en el anillo aromático.

Además,comoaditivos,seutilizan antioxidantesfenólicossintéticos,de los

quelos másfrecuentesson los re]acionadosen la Tabla U

Tabla l.~- Antioxidantesfenólicos más frecuentes

OH

— C(CH3»

Ni
0Gb

OH

A

C(0H3)3

OCH3

C(CIi3»

OH

A

OH

OH

HO OH

4-’

COOCH2cn2crq3

OH140

A

NI
CO O(CH2) CH

2-(3)-r-butil-4-metoxifenol

(butilhidroxianisol>

CODIGO 52-320

2,6-di-t-budj-4-¡netilfenol
(butifliidroxi¡olueno)

B¡IT
CODIGO 52-321

&butilhfclroquinona

TI3HQ
CODIGOH-3243

galatodepropilo
(propilgalato)

PO
CODIGO 52-310

galatodo Oct~Io
(octilgajato)

00

(CH
3)3C

CODIGO 52-311
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El empleode estosaditivos en los alimentosviene,al igual queocurríaen

el casode los plastíficantes,reguladopor diversaslegislaciones.Así, por ejemplo,

cabe citar la reglamentación del Ministerio de Sanidad y Consumo (17), del alío

1986, en la que se establecen las listas positivas de aditivos alimentarios,

clasificándose estos compuestosde acuerdocon el código E de la Comunidad

EconómicaEuropea,siendoloscorrespondientesa los antioxidantesfenólicosmás

comunes los que se han señalado en la Tabla 1. Segúnpuede observarse en dicha

tabla, el antioxidante TBHQ presentaun código 1-1, que correspondea su

designación por la reglamentaciónespañolaexistenteen 1983 (18), tratándosede

un aditivo autorizadoen nuestropaíssin código asignadopor la Comunidad.

Por otra parte,las concentracionesmáximaspermitidasde antioxidantes

en alimentostambiénse recogenen las reglamentacionestécnico-sanitariasde

diferentes países, aunque varian en función del tipo de producto al que se

añaden,de acuerdocon su mayoro menorcontenidoen grasa,Asf, por ejemplo,

en EstadosUnidos seadmite su presenciabastaun límite fijado en 200 mg Kg”

para aceites, y de 50 mg Kg” en cereales para desayuno (19). Estas

concentraciones corresponden generalmente al contenidodeantioxidantestotales

y sebasanen los resultadosobtenidosa travésde ensayosde toxicidad crónica

en animales.

Con el fin de adecuarel nivel de concentraciónde estos aditivos a los

limites establecidos,en muchasocasionesseempleanmezclasdeantioxidantesen

las que uno de ellos ejerce un efecto sinérgico sobre el otro, lo que permite,

ademásde reducirsu contenido,disminuircostes.Así, en la prácticaseemplean

preparados comerciales (“shortenings’j, que condenen combinacionesde

antioxidantescapacesde cubrir necesidadesconcretas,Por ejemplo, es conocido

el efectosinérgicodel BHA, sobreel BHT y sobreel PO,asícomoel queejercen

otros antioxidantes no fenólicos, como el ácido ascórbico o el ácido cítrico sobre

los anteriores. Una mezcla muy utilizada es la propuesta por American Meat
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Institute Fondation(AMIF), quecontieneun 20% deBHA, un 6% de PGy un

4%de ácido cítrico en propilenglicol (20).

A la hora de establecer el control sobre los niveles de concentración de

antioxidantes fenólicos debe tenerse en cuenta que estoscompuestospueden

apareceren un determinadoalimentono sólo comoconsecuenciade su adición

intencionada,sino tambiéndebidoa su empleocomoaditivosen losplásticosde

los envasesquelo contienen,de los quepuedenmigrar conrelativafacilidad al

producto. Los aspectosgeneralesde la migración envase-alimentose han

consideradoanteriormenteen el apartadocorrespondientea los plastificantes.En

el casode los antioxidantesfenólicos,debido a su volatilidad, estefenómenose

produceen mayorgradoy es, incluso, aprovechadocon fines tecnológicos.Así,

por ejemplo, la adición de BHT a alimentossecoscon bajo contenidoen lípidos,

como es el caso de los cerealespara el desayuno,se realiza indirectamente,

incorporándoloal materialde empaquetado,del que migra lentamente,lo que

asegurael mantenimientode la calidaddel productoduranteun períodomás

largo de tiempo (15). Por otro lado, la utilización de estoscompuestoscomo

aditivos de los plásticostiene una especialimportancia,desdeel punto de vista

alimentario, en el caso de las gomas de mascar, que están constituidas

mayoritariamentepor la denominada‘goma base”, que es una mezcla de

polinieros: polietileno y poliisobutileno entre otros, a los que se añaden

plastificantesy antioxidantesfenólicos en concentracionesmuy diversas(21).

Finalmente, los aspectos relativos a la toxicidad de estos antioxidantes han

sido estudiadospor diversos autores (22,23), existiendo cierta controversia,

principalmente,en el casodel BHA y el BHT, sobresusposiblesefectosnocivos

a largo plazo (24>. As4 por ejemplo,Brannen,en 1975, demostrabaclaramente

la interacción de estos compuestos con las enzimas y los lípidos de los organismos

vivos, y alertabaacercade su potencial efecto patológicoy carcinogenéticoy

sobresu influencia en la reproducción(22). Sin embargo,los valoresde la dosis
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letal media,determinadospor administraciónoral en ratones,son relativamente

elevados,correspondiendoa 2000mg Kg’ y 1040mg Kg’ para el BHAy el BHT,

respectivamente.Por otro lado, al igual que en el resto de los aditivos

alimentarios,la inclusión de éstosen las listaspositivas implica unaevaluación

exhaustivade los riesgosque suponesu ingestión,sólo a travésde la cuál es

posibleestablecerla dosis diaria admisible (IDA), que es la dosis máximasin

efecto,determinadaen animalesdeexperimentación(en la especiemássensible),

expresadaen mg Kg” depesocorporaly dividida por un factorde seguridad,que

frecuentementees cien.
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1.3.1.- DETERMINACIÓN DE PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL

ÁCIDO FTÁLICO

El análisisde plastificantesesnecesarioparacontrolarno sólo la calidad

de los materialespoliméricosa los queseañaden,sino tambiénla migraciónde

estosaditivos hacialos alimentosenvasadosen plásticos.Es por ello por lo que

la mayor parte de los métodos establecidospara su determinaciónse han

evaluadopor aplicacióna algunode estostipos de muestras,siendoademáslos

plastificantesde tipo ftalato, por su mayor incidencia, los analizadosmás

frecuentemente.

En las Tablas 1kV se han resumido los métodos encontradosen la

bibliografía para estos compuestos. Se ha tomadocomobasela técnicaempleada,

especificándose, en lo posible, el tratamiento seguido, así como las características

analíticas más relevantes, tales como el nivel deconcentración,el tipo de muestra

y la forma de llevar a cabola medidade la propiedadanalítica.Por otraparte,

en cada una de las técnicas se ha seguido un orden cronológico para la

elaboraciónde dichastablas.

MÉTODOS CROMATOGRÁFICOS

Las diferentestécnicascromatográficashansidolasmásutilizadasparael

análisis de plastificantes.Así, por ejemplo, dentro de la cromatografíalíquida

sobresoporteplanodestacanmétodosen capafina, (TLC), parala separaciónde

diversosftalatoscondetecciónenel UV (31,32).Losprocedimientosencolumna,

tantoconvencionalescomode alta resoluciónse basanen el empleode soportes

sólidos como gel de sílice (38) y de fases ligadas (RP-18, ODS-3) para la

separaciónenfaseinversadeestoscompuestos(40,53).Los disolventesutilizados

como fasemóvil son muy diversos:el éter de petróleoy susmezclascon éter

etílico; el heptanoy susmezclascon éter, 2-propanoly CHCl3, o el hexanoy sus

mezclascon éter, acetonay CH2CI2 son ejemplosdeeluyentesempleadosen la

separaciónpreparativay “clean up” deestoscompuestosensusmezclas(41,43,45).
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Por otro lado, los métodos de HPLC se basanen el empleo de otras fases

móviles,generalmentemezclasdemetanol/acetonitriloo acetonitrilo/aguapara

la separaciónen faseinversapor elución en gradiente(44,50).

En lo que serefiere a los detectores,destacael empleode la absorción

VV adiferenteslongitudesdeonda(35),existiendotambiénalgunasaplicaciones

con detecciónIR (43, 49) y por RMN (42).

Lacromatografíade gasesesla técnicautilizadamásfrecuentementepara

el análisis de los plastificantesde tipo ftalato. Los procedimientosdescritos

implican generalmentela extracción de los analitos empleando diversos

disolventes(57,62,68) y el “clean up previo mediantecromatografíalíquida,

utilizando columnasde florisil o alúmina (64,27). La separaciónse realiza de

acuerdocondistintasposibilidades,utilizándosecolumnasempaquetadasconfases

estacionariasdel tipo OV-7 (55), SP2100ó SE 30 sobrediversossoportes(7,65)

o absorbentescomoel Tenax(82). Másrecientementesehanempleadocolumnas

capilares de sílice fundida del tipo WCOT, recubiertascon DurabondDB-5

(73,85).

En cuanto al empleode reaccionesde derivatización,únicamentese ha

encontradoura método basadoen la formación de derivadosacetiladoscon

anhídridoacético(90).

Finalmente,los detectoresmás utilizados son el de capturaelectrónica

(ECD) y de ionizaciónen llama(FID). El empleodela espectrometríademasas

(MS) amplía las posibilidadesde reconocimientode estos compuestosy sus

derivadosisoméricos.

Además de los ya comentados,se han utilizado otros métodos

aomatograficos,como por ejemplo la cromatografíamicelar electrocinética

(MEKC), empleandoun medioelectroforéticofosfato-boratoen presenciade



19 Antecedentesbibliográficos

dodecilsulfatosódico(96),y la cromatografíade fluidos supercríticos,utilizando

una columnacapilar y CO2 comafasemóvil (50).

MÉTODOS NO CROMATOGRÁFICOS

Los métodosespectrofotométricosy fhiorimétricosparala determinación

de ftalatossonrelativamenteescasos:sehanencontradoen la bibliografíaalgunos

procedimientosbasadosen la medidade la absorciónde radiación en el IJV

(97,98),o en la región IR (100), así comoun métodobasadoen la reacciónde

DBP conresorcinoly medidade la emisióndefluorescenciaa alta temperatura

(79).

Por último, los métodoselectroquímicosutilizados parala determinación

de estos aditivos se basanen su reducción en diferentes medios y en la

determinaciónpolarográficade la señalobtenidaa valoresde potencialbastante

negativosempleandolas técnicasde corrientecontinua(101,106)o diferencialde

impulsos(102,103).



Antecedentes bibliográficos 20

TABLA II.- METODOSCROMATOGRAFICOSPARA LA DETERMINACION DE
PLÁSTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO ETALICO
Cromatografíaen CapaFina <WC) y en Papel(PC)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.

o op

DEP, DOP,
dioctil
sebacato,
dioctii adipato.

DMP, DEI’,
DisoBP, DOP,
DEHP

extracción con éterde petróleo,
scp. en alúmina con éter dc
petróleo/éteretílico é CH3CI/
McOH/H20; trat. con ‘2
extraccióncon1420,HOAc, 10%

EtOR y éter

separaciónen gel de sílice

Alimentosen
conservay
refrescos

Envasesde
alimentos

Agua

Alimentosy
muestras
ambientales

Aire y agua

DEPy DOP

DBP, DoP,
DEHP y dioctii
sebacato

ésteres
ftálicos

ésteresftálicos

DEPy IJOP

extracciónconCHCI3, ‘citan up
conalúminay elucióncon 15 mL
de Me2CO al 5% en hexano;sep.
en gel de sílice con
CH2CI2/EtOH; reace. con ácido
fosfomolíbdico

extracciónconéter;sep.engel dc
sílice con isooctano/EtOAc;
reacc.con yodoy timol en I~I2SO¿
o luz 1W

l-IPTLC, extracción en una
columna de C8 ligada en gel de
sílice

separaciónen gel de sílice con
hexano/Me2O(3:1)

absorciónen etanoly extracción
conCHCI3dcl DBP y con hexano
el DOP. Fase móvil: CH2CI2,
dieloroetanoo benceno

Leche

‘WC

80 mg/L IR (25)

0.2-0.5pg

(26)

(27)

Espectrof.

Espectrof.

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

0.2-1 pg
(LO)

Uy

Uy
(235 nm)
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TABLA II.- METODOSCROMATOGRAFICOSPARALA DETERMINACIONDE
PLASTIFICANTES DERIVADOSDEL ACIDO ETALICO
Cromatografía Líquida (HPLC y LC)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.

Polietileno,
poliestireno.

plastificantesy
otros aditivos

ésteresftálicos

Botellasde ‘WC ésteresftálicos migraciónen distintosdisolventes

ftalatos

DBP y DEP

ésteresftálicos

DMP y DEHP

DEP y DEHP

ésteresftálicos

ultramicroHPLC sobrecolumnas
dc OOS

scp. en LichroprepSi 60 con
n-hcptano/EtAcO

separaciónen gel de sílice

columnade ~-Styragel,
fasemóvil: THF

separaciónen LiChrosorb1W-lS
Elución en gradiente con
McOH/agua

separaciónen columnade florisil,
elución conéter/éterde petróleo
50% (y/y)

HPLC en faseinversa

DMP y otros IRseparaciónen gel de sílice con
heptanoy/o éter, 2.propanoly
CHCI3

Filtración en gel y sep. sobre
Spherisorb008 con agua/
CH3CN en gradiente

21

PVC

(33)

(34)

UV dc longi-
tud de onda

variable

(35)

Aguas

Aceite de
cacati tic te

Aire

2-28 ng

10 mg

‘gv

(235 nm)

Uy

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

‘gv
(245 nm)

50 ng ‘gv
(233 nm)

Ftalatos,
adipatos,
fosfatos.

(41)

Chocolate

IR, RMN
y MS

(42)

DEP

(43)

0.5 ppm
(LO)

Uy
Fluorese.

(44)
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TABLA II.- METODOSCROMATOGRAFICOSPARA LA DETERMINACION DE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO
CromatografíaLíquida (HPLC y LC) (cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.

Aceite de maiz 16 ésteresItá-
íleos

‘clean-up’ con 1 g de florisil - - (45)
Eluyentes: mezclas de hexano,
hexano/éter,hexano/acetonay
liexano/CH2CI2

faseestacionariaobtenidapor
clectrosíntesisde un polímero
conductorsobrepartículasde
carbónvítreo

DEP, sep.en WhatnnnPartisil 5-ODS-
3 conMeOH-CH3CN-2propanol-

160-260
ppm

Plásticosutili-
zaclosenenvasa-
do de alimentos

Plásticosde uso
farmaccútico

Aditivos de los
plásticos

Aditivos de los
plásticos

sep.en Nucleosil 50

fiitración engel y sep.porHPLC

Lechede vaca y
preparadospara
bebés

DEHP

ésteresftálicos

ésteresftálicos

DMP, DEP,
DE?, DEHP

DEP

mezclade la muestracon 10%de
gel de síliceactivado;extrace.con
CH2CI2/MeOH (99:1); columna
C1~ y elución con CH3CN/H20
(9:1)

scp.en fasenormal y faseinversa

filtración en gel y scp. en colum-
na de LiChrnsplier y gel de sílice

sep. enWhatmanPartisil-5OOS-
3 con MeOH/CH3CN/2propanol
/1420;resoluc.depicos solapados

sep.en C18 con McOH/H20

22

DMP, DEP

DMP,
DEP

‘gv
(275 nm)

Uy
(224nm)

(46)

(47)

‘gv
(254 nm)

IR

(48)

(49)

110 ppb
(LD)

160-260

ppm

2 mg/mL

‘gv

conductim.

UV

PDA
(255,225nm)

(50)

(51)

(52)

(53)

(54)
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TABLA JI.- METODOSCROMATOGRAFICOSPARALA DETERMINACIONDE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO
Cromatografíade Gases (OC)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.

DEP y DEHP

DEP y OEHP

plastificantes

DEP y DEHP

“Clean up’ en florisil con éter
etílicoen éterdepetróleo;sep.en
columnaempaquetadacon
Corning GLC-I10 recubiertocon
OV-7

extracción con n-hexano;
fraccionamientoen CL; sep.en
XE-60 sobroChromosorbW con
He

Extrace. en THF a inyección
directa

extracciónen Soxhlctcon hexano
durante 3 horas; sep. en Celite
545 AW conN2

DMP, DEP,
DEP

ésteresftálicos extraccióncon éterde petróleoo
con éteretílico, tratamientocon
mercurioo saponificación

Salsa dc soja,
ketchup,jamón,
lechey
mahonesa

DBP y DOP extracciónpor destilacióna
vapor y posteriormentecon éter

Pescado t~BP y DEHP

Aguas,
sedimentosy
alimentos

extraccióncon éter/hexano(1:4)

microcontami-
nantesorg.

ésteresftálicos “Clean up” encolumnade florisil
recubierta con AgNO3; sep. de
pesticidasdorados

23

Alimentos

Pescado

PVC

Sal y azúcar

Quesoy
mantequilla

Aguas

ECO

Fío

FÍO
ECO

ECO

(55)

(56)

(57)

(55)

(59)

(60)

0.1-0.5 ppni

0.1 y 0.5 ppun
en saI 25 y 50
ppb en articar
respect.

30 ppm

0.5 ng
(LD)

ECO
FID

(61)

Alimentos

0.07 y 0.05
ppm resp.

(62)

(63)MS

(64)
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TABLA II.-

24

METODOSCROMATOGR4YICOSPAPA LA DETERMINACION DE
PLASTIFJCA~ES DERIVADOSDEL ACIDO FTALICO
Cromatografía de Gases(GC) (cont.>

ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC.

ésteresftálicos columnacapilarSE-3D,resolución
de mezclasde orto, mcta y para
isómeros

7 ésteres
ftálicos

PVC blando

Huevosde pollo

Lechey
mantequilla

ésteresftáiicos

OB? y OEHP

DEHP,DOP y
DBP

distinción dc isómerosmediante
ionización químicacon CH4; sep.
en ChromosorbO con He en
gradientede temperatura

hidrólisis con NaOH y sep. en
Carbowax2DM o Sc3Ocon N2 y
ChromosorbW comosoporte

extracción con CHCI1/MeOH;
sep.en SE-52 sobreChromosorb
W con

extraccióncon éter de petróleo,
purificacióncon CH3CN y “cItan-
up” en niicrocolumnade ge] de
sílice; sep. en OW-17 sobregas-
chrom Q con N2

Carnefresca,
congeladay
cocinada

DEP, DEP sep.en SE-30sobreChromosorb
W-AW

Muestras
ambientales

Pescado

Alimentos en
conservay
refrescos

ésteresftálicos

OMP,
DEP.

DEP

OB?y IDO?

fraccionamientoprevio por LC
conacetona/benceno

extracciónconCHCI3; inyeccióny
vaporización

extracciónconCHCI3, “clean-up”
con A1203 y elucióncon 15 mL
5% de Me2CO en n-licxano; sep.
en ChromosorbW-HP

sep. en columna WCOT
(DurabondDB-5 capilar)

MUESTRA

Fluidos
biológicos

REF.

FID (65)

Cf-MS (66)

FíO (67)

Ff0 (68)0.01 ppm
(clara)
1.0 ppm
(yema)
(LO)

hasta600
ppmen
leche

ECO (69)

IR, MS,
Ff0

(70)

ECO (71)

pg
(LO)

MS

IDMP, DE?,
DBP, 00?

(72)

(27)

FíO20-100 ng
(73)
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TABLA II.- METODOS CROMATOGRAFICOSPARA LA DETERMINACION DE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO
Cromatografía de Gases(OC) (cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL OETEC, REF.

Envasespara
alimentos

OBP, 00?,
OEHPy dioctil
sebacato

extracciónconéter,sep.en SE-3a
sobreChromosorbWHP conN2

Aceite de clavo OBP fraccionamiento previo, elución
con C6H6, CH2CI2, EtAcO y
M½CO;sep.en OV-17 con He

Alimentos
empaquetados

Aguas,sedimen-
tos, organismos
de ríos

OB? y IJER?

OMP, 01W,
OEH? y 01W

extracc.con éter de petróleo en
Soxhlct (12 horas); sep. en SP-
2100sobreSupcicoportcon N2 en
gradientedetemperatura

scp. en columnade sílice fundida

Pescado contaminantes
industriales

“clean-up” enflorisil; sep.en 0V-
101 a 130

0C

Aguas,sedimen-
tos, pescados

DBPy DEHP “elean-up”con142504y hexanoen
florisil; sep.dePCBsencolumnas
SE-54con l~I2 en gradiente

sep. en columnasWCOT
modificadascon grafito

extracciónconn-bexano

Grasadepoíío
asado

Aguas

Alimentos
grasos

OB!’

contaminantes
orgánicos

DM?, OEP,
OBPy otros

destilacióna vacio y disoluc, en
CH

2CI2; sep. en OV-1 sobre
columnade sílice fundida conH2

extracciónliq-liq, adsorciónsobre
carbónactivo

absorciónen Tenax a 180
0C con

corriente de N
2; extracción con

hexano;sep.encolumnaOB-5de
sílice fundida con He

25

1.0-1.5
mg/dm

2
FíO (28)

MS (74)

0.07-2.80

0.1 ng
(LO)

Fin

ECU

(7)

(75)

ECU (76)

lOng

DM?, DEP,
01W

Grano

ECO
Pb

01W

(77)

MS (78)

(79)

82 ppb

1-16 ppm

Fío

MS

MS

(80)

(81)

(82)
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TABLA II.- METODOSCROMJXTOGRAJqCOSPARA LA DETERMINACION DE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FTALICO
Cromatografía de Gases (OC) (cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.

Agua potable

PVC para
empaquetar
alimentos

Plásticos

Muestras
ambientales

Aguanatural

Aguasresiduales

Bolsasde plásti-
co quecontie-
nen soluciones
parenterales

Soluciones
parenterales

esteresftálicos

ésteresftálicos

DE?,OB? y
otros

DMP, DEP y
DBP

12 ésteres
ftálicos

ésteresftálicos

OB?,DEHP

OB?, 00?,
DEHP y OE?

extracciónconCHQCI2, “clean-up”
y fraccionamientoporLC; sep.en
columnacapilar

sep.en SE-30a 215
0C

extraccióncon CHCI
3; sep.en

SE-Ml en gradiente

extracciónen continuo a PH 2.0;
sep.en columnaDB-5 capilar

extraccióncon CJ-12C12,
purificación sobrecolumnasde
gel de sílice, y desorcióncon
acetona/n.bcxano

extraccióncon CH2C12/hexano,
“cItan-np” en columnasrecubier-
tas dealúmina

extracción con CH2CI2; sep. en
columnarecubiertade metil-
silicona al 5%

extrace. con ciclohexano; “clean
up”en columnade gel de sílice y
alúmina;eluciónconhexano/éter;
sep. en Silar 10C sobre gas
ChromOconAr en gradiente

Agua OB?, DEHP,
OOP

extracc. con CH2CI2; acetilación
con (CH3CO)20; evap.; sep. en
OB-5 conHe en gradiente

Plásticos de uso
farinaccútico

aditivos de los
plásticos

introducciónde la muestra
medianteel métododeespaciode
cabeza

FÍO
ECO

ECO

(83)

(84)

(5)

(85)

(86)

(87)

(88)

(89)

MS

MS

ECO

ECO

FíO

FíO

80 mg/L

0.2 ppb
(LO)

0.02

gg/mL

2-50 pg

3.8, 2.2, 6.6
ppb (LO)

MS (90)

(51)
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TABLA JI.- METODOS CROMATOGRAFICOsPARA LA DETERMJNACIONDE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO ]5TALJCO
Cromatografíade Gases(GC) (coní.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.

Aire OB? sep. en columna Chromosorb 102 - - (91)

PVC ésteres ftálicos disoluc. en THF . (92.)

Muestras 16 ftalatos extracc.conCH2CI2; ‘clcan-up” en 6-60 ppb ECO (93)
ambientales florisil o alúmina; sep. en (LO) FÍO

columnaOB-5 ó DB-1701

Lechey simula- DOP extraccióncon n-hexano;scp.en 0.01 y 0.5 FÍO (94)
dores OMXS SE-Ml sobreCliromaton- nig/L

N con N2

DMP, OEP sep.en contracorriente(CCGLC) - - (95)

TABLA III.- OTROSMETODOSCROMATOGRAFICOS PARA LA DETERMINACION DE
PLASTIFICANTES DERIVADOS DEL ACIDO FIALJCO

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO TECNICA DETEC. REF.

- OMP, OEP, sep. en SOS-tampón fosfato- cromatog. PDA (96)
DBP borato en columna capilar de electrocinética

sílice fundida a 25 kV

Plásticospara aditivosde sep.conCO2 comofasemóvil SFC FÍO (50)
el envasadode los plásticos
alimentos

27
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TABLA IV.- METODOSESPECTROFOTOMETRICOSY FLUORIMETRICOSPARALA
DETERMINACION DE PLASTIFICANTES DERWADOS DEL ACIDO
FTALICO

TRATAMIENTO NIVEL TECNICA REF.

Aguasresiduales

‘WC

Grano

OB?

ésteresftálicos determinaciónen THF sin
extracciónprevia

DEP extracc. en hexano; adición de
resorcinol; calentamiento a
ebullición

dialquil ftalatos

Botes de
ketchupy envol-
torios dequeso

(97)

(98)

(79)

(99)

(100)Aditivos de IR
polimeros

MUESTRA ANALITOS

UV (225 y
275 nm)Uy (240 y

275 nm)

Fluorim.

IR y ‘gv
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TABLA y.- METODOS ELECrROOUIMICOS PARA LA DETERMINACION
PLASTIFICANTEs DERIVADOS DEL ACIDO ETALICO

DE

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NiVEL TECNICA REF

- DM!’, DE?, medio ELOH/l-120 con sales dc
OB? amoniocuaternariocomo

electrólitosoporte

- polarogr. dc
17, -21 y

(101)

Aguasresiduales ftalatos extraccióncon hexano,hidrólisis
a ácidoftálico conKOH,
extraccióncon EtAcO,evapora
ción y disolución del residuoen
HAcO 0.1M / KCI 0.1 M

0.3 - 30 0FF
pg/L

(102)

Polimetilmeta-
enlato y PVC

DBP MeOH/H20 (92:8) con Me4NI
0.02 N como electrólito soporte

- 0FF
-1.77,-2.06V

(103)

- mctilmetacri- reducción en OMF/tetraalquil-
Jato y OBP amonio

- polarogr. dc

Y oscilogr&

lles

(104)

OB? y 00? saponificacióncon KOH, Me4NCI
y HCIO4 comoelectrólitosoporte

- polarogr. ac (105)

Plásticos
(acetatode
celulosa,
etilcelulosa)

DM?, OEP, disolución de la muestraen
DBP,DOP acetonao etanol

- poiarogr. dc (106>

Propelente
(nitroglicerina)

OMPy OB? amalgamade cinc paraeliminar
la interferenciade la nitro
glicerina

- Polarogr. dc (107)

CLAVE: DM?, ftalato de dinietilo; DEP, ftalato tIc dietilo; OBP, ftalato de dibutilo; OOP, ftalato dedioctilo;
DEHP, ftalato de di-(2-ctilhexilo); LO, limite de detección

29
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L3.Z- DETERMINACIÓN DE ANTIOXJDANTES FENÓLICOS EN

ALIMENTOS

La determinaciónde este tipo de aditivos lleva consigo una serie de

dificultades, derivadasprincipalmentede las bajas concentracionesen las que

normalmentese encuentrany de la complejidad de las matricesen que están

contenidos,muchasde ellasconstituidasporcompuestossimilaresquímicamente

a los antioxidantes,los cualespuedenocasionarseriasinterferenciasa la horade

llevar a cabo el análisis.

La importanciaqueposeeel controldel contenidodeaditivosen alimentos

hadadolugaral desarrollodenumerososmétodosdedeterminación,tantode los

antioxidantesque nosocupan,como deotros antioxidantesfenólicos.

De forma análogaa como sehizo en el Apartadoanterior los métodos

existentesse han recogidoen las TablasVI a IX, en las quese resumenalgunas

de lascaracterísticasanalíticasde dichosmétodos.

MÉTODOS CROMATOaRÁFICOS

Existen numerososmétodos cromatográficospara la determinaciónde

antioxidantesfenólicos,quehansidoaplicadosa unagranvariedadde muestras,

fundamentalmentealimentos.Las técnicasutilizadashan sido principalmente:

cromatografíaen pape] (PC), cromatografíaen capafina (TLC), cromatografía

líquida (LC) y de alta resolución(HPLC) y cromatografíade gases(OC).

En la Tabla VI sehan resumidoalgunosde los métodoscromatográficos

encontradosen la bibliografía.

La cromatografíaen papel y en capafina, han sido empleadaspara la

deteccióny determinaciónsemicuantitativade antioxidantes,generalmentepor
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derivatizaciónprevia de dichoscompuestosa especiescoloreadascon reactivos

comoel ácidofosfomolíbdico(113, 118) o la 2,6-dicloroquinona(114-117),por

medidaespectrofotométricade los mismos.

En cuantoa la cromatografíalíquida de altaresolución(HPLC), destaca

el empleodesistemasen faseinversaconsoportedesílice(Partisil,M-Porasil, Li

Chrosorb)(140,154,158)o alúmina(p-Bondapak)(138) y fasesligadasde cadena

larga (C18, ODS, RP-18) (141) , empleándosecomo fasesmóviles mezclasde

etanol,metanolo acetonitriloconagua,o mezclasdeclorurodemetileno,hexano

y otros en diversasproporciones,operandoen condiciones isocráticaso en

gradiente(133-135).

En muchoscasos es necesarioun tratamientode la muestraprevio a la

separacióny determinaciónde los antioxidantes,basadogeneralmenteen la

extracciónenSoxhlet,empleandon-hexano,éterde petróleoo acetonitrilo (163).

Finalmentelos detectoresmásutilizados han sido los de absorciónUy,

seguidosde los fluorimétricosy los electroquímicos(EC).

Los métodosbasadosen el empleode la cromatografíade gasesse han

aplicado a la determinaciónde antioxidantesfenólicos en alimentos previa

extracciónde los mismosen disolventes comoel sulfuro de carbono,o los ya

citados,acetonitriloy n-hexano.Los procedimientosdescritos,implican algunas

veces la purificación del extracto,mediante‘clean-up a través de alúmina o

Florisil (180), así como la transformación de estos compuestos a

trimetilsililderivados (189),trifluoroacetatos(187) o heptafluorobutíratos(190).

El detectormás utilizado ha sido el de ionizaciónde llama (FID) y en

algún caso,el de especírometríade masas(MS),
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MÉTODOS ESPECTROFOTOMÉTPiCOS Y FLUORIMÉTRICOS

La formación de derivados coloreados es la base de la determinación

espectrofotométricade antioxidantes.Así, sehanutilizadodiversasreaccionesde

formación de compuestosabsorbentes,por ejemplocon Fe3t y 2,2’-dipiridilo, o

con ácido sulfanílicodiazotado(209). Por otra parte,los métodosfluorimétricos

desarrolladossebasanen la medidadirectade la emisiónde lasdisolucionesde

antioxidantes(TablaVII).

MÉTODOSELECTROQUÍMICOS

Se hanencontradopocosejemplosde aplicacionesde estosmétodosa la

determinaciónde antioxidantes(TablaVIII). Los procedimientosdescritosen la

bibliografía correspondenal empleo de técnicas voltamperométricassobre

electrodosde carbono vitrificado, de pasta de carbono o modificados con

ftalocianiinade níquel (240,249).

En comparacióncon los métodosanteriormentecitados, éstospermiten

obtenerniveles de sensibilidadsimilaresy en algunoscasosmejores que los

obtenidospor cromatografíade gases o por espectrofotometríade absorción

molecular.

Con el fin de aumentar la selectividad de las determinaciones

electroanaliticasde antioxidantes,en ocasionesseutilizan sistemasde detección

amperométricosa la salida de un cromatógrafode líquidos, dandolugar a los

métodosya citados(TablaVIII). Finalmenteestosdetectoresse hanaplicado a

sistemasen continuomedianteFIA (242,247,248).

OTROSMÉTODOS

Ademásde los expuestosanteriormente,en la bibliografíaconsultadase

han encontrado otros métodos (Tabla IX) basados en diversos tipos de

valoraciones,así como cinéticos(253) y de resonanciamagnéticanuclear(252).
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TABLA VI.- MÉTODOSCROMATOGRÁFICOSPARALA DETERMINACIÓNDE
ANTIOXIDANTESFENÓLICOS
Cromatografía en Capa Fina <TLC) y en Papel (PC)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REE.

Aceite desoja

Aceite de
sésamo

BHA, BHT,
PG, NDGA

BRA, PG

Disoluciónen éter,reace.con ác
fosfoniolíbdico,sep. en fase
inversasobrepapelcon 80%
MeOH/agua

Sep. en faseinversasobrepapel
con dioxanoal 75%

Reace,con ác. fosfomolfbdicoy
con ác.sulfanílicodiazotado,sep.
sobreplacadepolvode poliamida
con MeaR/acetona/agua

0.01-0.05% Espeetrof.

Lecheen polvo
margarina

nRA, PG,
NOGA, BHT

Reace.con Fe3iFe(CN)
6f,sep.

sobreplacadepolvo depoliamida
conhexano-benccno-I-lOAc-DMF

BRA, BHT,
PC,, NOGA

BRA,
PG

Reacc. con 2,6-dicloroquinona
clorimina, sep.sobreplacadegel
de sílice con benceno y
acetonitrilo

0.005-
0.020%

BHT, Reace. con ác. tosfomolíbdico,
sep. sobre placa de alúmina con
éterde petróleo/dioxano

Reacc. con 2,6-dicloroquinona
elorimina,sep.sobreplacade gel
de sflice con CHCI3/MeOH/
HOAc

0.5-1 gg Espectrof.

Reacc. con 2,6-dicloroquinona
clorimina, sep.sobreplaca degel
de sílice conciclobexano/EtOAc

Mantecas,
mantequillas,
margarinas

EHA, BHT,
PC, NOCA

Reace. con 2,6-dieloroquinona
cloriminao dianisidina,sep.sobre
placa de polvo de poliamidacon
CH3CNhtxano

semicuant. Espectrof.

33

ERA, PG,
NOGA

Espectrof.

UV

(108)

(109)

(110)

0,0001-
0.005%

Espcctrof. (111)

Espectrof.

Espectral.

ERA, BHT,
PG, NDGA

(112)

(113)

BHTPlásticos,
aceites

(114)

2 ppm Espectrof. (115)

(116)
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TABLA VI.- MÉTODOSCROMATOGRÁFICOSPARA LA DETERMINACIÓN DE
ANTIOXIDANTES FENÓLICOS
Cromatografíaen CapaFina (TLC) y en Papel (PC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL OETEC. REF.

Reacc. con 2,6-dicloroquinona
clorimina, sep. sobre placa de
Kiesel gel con benceno-HOAc

Reacc. con ác. fosfomolíbdico,
sep. sobreplaca de gel de sílice
con CHCI3

Reacc. con L1.ocimene y 2,4-
dinitrofenjlhidrazina

lng(LD) Espectrof.

Plásticos,
aceites

Aceites

Aceitesy grasas

ERA, BHT

EHA,BHT,
PC, NOCA

EMA

DHA, L3HT,
PC, NDGA,
TBHQ

DHA, DI-IT,
TBHO

Reacc.con Folin-Ciocalteau,sep.
sobreplaca de gel de <dice con
hexano

Reaec.con Folin-Ciocalteau,sep.
sobre placa de gel de sílice con
liexano/I{OAe

Sep.de la muestrapor
evaporación

Reace. con Fe
3~-dipiridilo, sep.

sobreplaca de gel de sílice con
CHCIjMeOH/HOAc

La muestrasedisuelveen CHCI
3.

Se debefiltrar la muestra antes
de inyectar

DHA, PC,
DI-IT, NDCA,
TBHO,

Aceitede soja,
tocino, pasteles

DHA, BHT,
PO, NDGA

Reace. con 2,6-dieloroquinona
clorimida,sep.sobreplaca degel
de sílice con éter de petróleo/
benceno/HOAc

Reace. con 2,6-dicloroquinona
elorlinida,sep.sobreplacade gel
<le sílice con benceno/éterde
petróleo/HOAc

34

EMA, BHT,
PG, NOCA

BlM, BHT,
PG, NOCA

EHA

IEspectrof.

Espectrof.

(117)

(118)

(119)

Espectrof.

Espectrof.

0.01%

Fluoresc.

(120)

(121)

(122)

(123)

(124)

Crasas

LD<lppm ‘gv

(125)

(126)
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TABLA VI.- MÉTODOSCROMATOGRÁFICOSPARA LA DETERMINACIÓN DE
ANTIOXIDANTES FENÓLICOS
Cromatografíaen CapaFina (ThC) y en Papel(PC) (Cont)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL OiETEC. RE?.

Antioxidantes

DHA

DHA, RUT

DHA, RUT,
gal¡itos

Reace. con 3,5-dicloro-p-
benzoquinona clorimina, sep.
sobre placa de gel de sílice con
benceno, hexano/benceno 6
benceno/EtOAc/butanol

Reacción del DHA con N,N-
dimetil-p-fenildiamina

Sep. sobre placa de Kiesel gel.
Extraccióncon butanol

Reacc. con N,N-dimetil-p-
fenildiamina

35

0.5%

Grasas

(127)

Aceitesy grasas
de consumo

Espectrof.
(550 nm)

Espectro-
fotometr.

(128)

(129)

(130)
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TABLA VL- MÉTODOSCROMATOGRÁFICOSPARA LA DETERMINACIÓN DE
ANTIOXIDANTES FENÓLICOS
CromatografíaLíquida(HPLC y LC)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL OETEC. REE.

RUT

Crasasy aceites

Aceites

BHA, BHT,
PC,NUCA

ERA, BHT

Aceitesy grasas EHA, RUT,
galatos

Sep.en CorasilII conciclohexano UV

Sep.en gel 5-832conTHF - Refractom.
UV, 254 nm

Disolue.en n.heptano,extracción
conDM50 + Nací2M, reextrace.
conéter,cone.,sep.,en CorasilII
conn-heptano

Extrace. en MeOH/agua,
enfriam, inyecc. directa,sep. en
p-Dondapack C18 con
HOAC/MeOHen gradiente

50-lOOppm

LIV
280 nm

Extrace. en CHCI3, sep. en
Partisil con CI-12C1,.bexano en
gradiente.

20 ng g’ UV
(LD) (242 nm)

Crasaso tocino EMA, RUT,
PC, NOCA,
TBHQ

Extracc. en CHJCN, cone., diluc.
en 2-propanol,sep. en Li Cliro-
sorb RP 18 con agna/HOAcen
gradiente

Crasasy aceites EHA, RUT,
TBHO

Disoluc. en
directa, sep.
CHC13

CHCI3, inyección
en Styragel con

Aceites,

alimentes

Grasas,aceires

Antioxidantes

ERA, PO,
ThHQ

DHA,DUT,
PG,TBHQ

DI-lA, RUT,
PC, NUGA

Sep. en LiCbrosorb Si 60 con
dioxano

Extrace.con ELOH 6 MeOH,sep.
en p-BondapakC,8 con MeOH/
NH4OAc 0.1 M

Sep. en p-Bondapak C18 con
HOAc 1%/agua-HOAc 1%/
MeOUen gradiente

Sep.en Li ChrosorbSI 60 o RP-
18 isocráticao engradiente,form.
de benzoilderivado

(131)

(132)

(120)

(133)

Polietileno RUT (134)

l6.lOOppm VV
(280 nm)

(135)

O.2-20ppm VV
(280nm)

(124)

10.11 moles
(LD)

FIn orim.

Amperom.
LIV

‘gv
(280 nm)

‘gv
(235 nm)

(136)

(137)

(138)

(139)
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TABLA VI.- MÉTODOSCROMATOGRÁFICOSPARA LA DETERMINACIÓN DE
ANTIOXIDANTESFENÓLICOS
Cromatografía Líquida (HiPLC y LC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL OETEC. REF.

Sep. en Partisil PXS 10/25 ODS
2 con LiCIO4 0.05 M en
MeOI-I/H~O

3-100ng LIV,
Fluorim.,
EC

Aceites,tocino DHA, RUT,
PG, NOCA,
TBHO

Disol. en hexano, extrace. en
CH3CN, sep. en Li CbrosorbRP-
18 en gradiente

Disol. en n-hexano,sep.enPirkle
Type 1-A conhexano/2-propanol

DHA, RUT,
TBHO

2-DHA

3-BHA

Antioxidantes

TBHQ

TDHO

Sep. en Unisil QCP y fliasil CN
con CH3CN-NaH2PO4 0.05M,
pH = 3.0

Sep. Hypersit 005 con
CH3CN/agua

Homogen., form. de benzoil
deriv., pasopor cartuchoRP-18,
elución con 2,2,4-trimetil
pentano/éter/CH3CN,sep.en Li
Chrosorbcon2,2,4-trimetilpenta-
no/éter/CH3CNoenUltrasphere
QOS con CH3CN/agua/t-butilnie..
tiléter

Extrace. con EtOAe, evap.,
disolue. en hexano/EtOAc,fija-
ciónen cartuchoExtrelut,elución
con cdl éter, sep. en LiChrosorb
RP-8 con CH3CN/KH2PO4 10
mM

Sep. en Lichrosorb NH2 con
hexano/EtOil

Aceite 2(3)-DHA,
RUT, TDHQ

Oisoluc. en hexano,extrace. en
CH3CN,sepen Diasil CN y Unisil
OC?con CH3CN-NaI-12P04 0.IM,
pH=3.0

1-SOpg/g Ampero.,
Uy
Fluorini.

37

DHA, BHT, (140)

2-DHA,
3-DHA

20-200ppm LIV
(280 nni)

(141)

LO < 2ng ‘gv
(288 nm)

<142)

Aceites

Chocolate,
sangre

Aceites,
pescado

Aceites,
mantequilla

Amperom.

LIV
(228nm)

Uy
(230 nm)

Uy
(282 nm)

LIV
(293 Am)

(143)

(144)

(145)

(146)

(147)

(148)
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TABLA VL- MÉTODOSCROMATOGRÁFICOSPARALA DETERMINACIÓNDE
ANTIOXIDANTESFENÓLICOS
CromatografíaLíquida (HPLC y LC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL DETEC. REF.

BHT

Antioxidantes

EHl

EHT

RUT

DHA, RUT,
TBHQ

TBHQ

Sep.en /1 Porasilcon
hexano/propan-2.ol,formaciónde
ciclohexadienonaderiv.

Extracc.en dioxano/aguasep.en
Micro-Pak C18 condioxano-agua

Extrace.,sep.en C18 con CH3CN-
H20

Sep.en Partisil 0083 con
MeOH/H20 85 %

Extracc.en CH3CN,sep.en 005
con CH3CN/H20/THSen grad.

Sep. en iz— Porasil ó Rad-Pak
Cyano con hexano-CHiCIr
CH3CN

Disoluc.en n-hexano,extrace.en
CH3CN, conc., sep. en Hypersil
ODS C,8con H20/CH3CN/n-
butanol

Extrace.en CH3CN, sep.en OOS
conCH3CN/H20/THFen grad.

10-100 ng LIV, MS

BHT

Soja, cacahuete,
aceite de gira-
soJ, aceUe de
colza

Aceites,grasas

Alimentos

Galatos,DHA,
NOGA

RUT, DHA,
galatos,TBHO,
NOCA

DHA, RUT,
galatos,TBHQ

Fase móvil MeOH 0.01 M/
KH2P04 (80:20)

SeparaciónenLi CbrosorbDIOL

Extracc. con CH3CN, sep. en Li
ChrosorbRP-18

Extrace. con MeOR, centrifug.,
sep. en Li Chrospher100 CH-
18/2 con CH3CN 30-100%-
HOAc 1% en gradiente

Prep.
comerciales

Poliolefinas

Aceites,
alimentas

Plásticos

Aceites,
grasas

Aceite

0.5 ng
(LO)

2 ppm

(LO)

3.1 pg

< 3 ppm

5-200
pg

UV
(236 nm)

LIV
(275nm)

Refractom

LIV
(280 nm)

UV
(280 nm)

LIV
(280nm)

MS

Uy
(280 nm)

Uy
(292 nm)

(149)

(150)

(151)

(152)

(153)

(154)

(155)

Plásticos RUT (156)

EC
0.S;1.2V

2.5 ng

5 ppm
(LO)

(157)

(158)

(159)

(160)

LIV
(280nm)

LIV
(
280nm)

Fluorimet.

‘gv
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TABLA VL- MÉTODOSCROMATOGRÁFICOSPARA LA DETERMINACIÓN DE
ANTIOXIDANTES FENÓLICOS
CromatografíaLíquida (HPLC y LC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTOS NIVEL DETEC. REP.

Patatasfritas

Productos
farmacéuticos

RUT

PC, DHA

Extracc. en tolueno, fijación en
gel (separación por tamaños),
chic. con TI-uF, diluc. con H20-
CH,CN en gradiente

Extracc. en MeOH, sep. en
ResolveSphericalCIA con LiCIO4
0,O1M con MeOH 65% pH=5.5

Alimentossecos PC;, TDRQ,
DHA, BHT,
PGNO

Mezcla en hexano,extracciónen
CH3CN, cone., sep.en Supelcosil
C-18 ó Ultraphere.OOS con
agua-CH3CN-HOAc

Mantequilla,
aceites

Polietileno,
polipropileno

DHA, DHT

Antioxidantesy
otros aditivos

La muestrase coloca directamen-
te en Scp-palc, se somete a un
“clean-up y se eluyecon MeOH
ColumnaNueleosil 5 C11

ExtracciónconCO2supereriticoy
comparación con la extrace.
usandoun Soxhlet

DHA, BHT,
NOCA,galatos

Antioxidantes

Sep.en Waters5 pm CIA Resolve
con agua/MeOH/H3P040.01%,
pH = 5.5-MeOH en gradiente

Ocrivatizaciónconfenil-isocianato

Antioxidantes

DHA, RUT,
PC

Sep. en Spherisorb OOS 2.
Elución con CH3CN

Extracción con MeOH,
centrifugación,sep.en RP-18

0.3.2 pmo! VV, EC

- Culombim. (168)

(167)

Extrace,con hexanoy conMeCN
ColumnaSliim.pak CLS-ODS

No se requiere separación ni
extracción.Ultrastyrogel100A

39

0.5 ppm

(LO)

0.5 mg

‘gv

LIV
(280nm)

EC

(161)

(162)

0.4-2.7ppm ‘gv
(2SOnm)

(19)

6 pg/g (163)

Uy (164)

l8Opg360p8

Plásticos

Alimentos,
cosméticos

LIV
(2SOnm)

EC

LIV
(230nm)

<165)

(166)

Alimentos
aceitosos

Aceitesy
grasas

BHA

BHT, DHA

0.2 gg/g
(LD)

Fluoresc.
(323.298 nnfl

(169)

(170)Uy
(2SOnm)
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TABLA VL- MÉTODOS CROMATOGRÁFICOSPARA LA DETERMINACIÓN DE
ANTIOXIDANTES FENÓLICOS
Cromatografía Líquida (HPLC y LC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL OETEC. REF.

DHA, Rl-IT,
PCy TRHQ

Resolucióndepicos solapadosdel
PO y TBHQ mediante la 2’
derivada

Aceitesy grasas
de consumo

Alimentos,
productos
farinaccúticosy
cosméticos

TBHQgalatos,
DHA, BHT,
NOCA

10 antioxidan-
tes fenólicos

Separación en fase inversa,
columnaC1~,eluciónengradiente
Disoluciónen iso.PrOH-hexano

Extraccióncon MeCN

40

‘gv
(290 nm)

(171)

‘gv
(280nm)

Uy
(280 nm)

(172)

(173)
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TABLA VI.- MÉTODOSCROMATOGRÁHCOSPARALA DETERMINACIÓNDE
ANTIOXIDANTESFENÓLICOS
Cromatografía de Gases (GC)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL OETECC. REF.

Gránulosde
patata

Cereales

Alimentos

Cereales

Grasas,aceites

Tocino

Cereales

Aceites
vegetales

DHA, RHT

DHA, BHT

DHA, BHT

DHA, DHT

BHA, RUT

DHA, RUT

DHA, RHT,
PG, NOCA

DHA, RUT

DHA, RUT

Extrace.,sep. en Apiezon L

Extracción.Di-DHA comopatrón
interno

Separación en SE-3D, Di-BHA
comopatrón interno

Separaciónen SE-30-Tween80,
Di-DHA comopatróninterno

Extracciónen hexano,evap., sep.
en 20% DC-200-ChromosorbP

Extracciónen CH3CN, ‘clean-up”
en alúmina,sep,en silicona 10%-
ChromosorbP

Extracciónen vacio, sep. en 3%
(iKE-XE-6O-Gas Chrom O, form.
de trimetisilil éter (PO)

ExtracciónconCS2,cone.,sep.en
Apiezon 5%-Gas Chrom O y
10% QP.1-GasChromO, empleo
de Di-Rl-LA como patróninterno

Oisol.enCS2,sep.enprecolumna
y en OC.2006 Carbowax20 M-
GasChrom O, metilundecanoato
como patrón interno

RUT, 2-DHA,
3-RNA, PC,
NOCA,TDHQ

DHA, RUT

DHA, PC,
TBHO

Extracción con CH3CN-etanol,
‘clean-up’ con CH3CN-etanol,
“elean-up’ en Florisil, form. de
trimetisililéter, sep. en 3%JXR

Extrace. con CH3CN, “clean up’
en alúmina, sep, en 5% GE-XE-
60 CM Chrom O

Form. de bepta!luorobutiratos,
sep. en 3% OV-3-Cbromosorb
WHP

41

O.5-loppm FíO

FíO

TCO

FEO

HO

5-30ppm

(174)

(175)

(176)

(177)

<178)

(179)

(180)

(181)

(182)

(183)

IR-MS

Aceites

Productos

cárnicos

Aceites

0.05 pg
(LO)

0.002-
0.004%

(w/w)

FÍO

FÍO

ECO

(184)

(185)

(186)
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TABLA VL- MÉTODOSCROMATOGRÁFICOSPARA LA DETERMINACIÓN DE
ANTIOXIDANTES FENÓLICOS
Cromatografíade Gases(GC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NiVEL OETECC. REF.

DHA, RUT

TBHO

TEHO

BHA, BHT

DHA, RUT,
PC, NDCA

DHA, RUT,
TEHO

DHT, DHA

EMA, galatos

ésteresftálicos
y RUT

Formaciónde trilluoroacetatos

Sep.en 5% DEGS+ 1%H3P04-
ChromosorbW

Extracc. en CH3CN, 1orin. de
trimetilsilil derivados, sep. en
10% VersilubeF-50-Gas
ChromO

Formaciondeheptafluorobutirato
y cresol (RUT)

Form. de trimetisilil derivados,
sep.en 10% GE-Versilube F-50-
CasCbromQ

Sep.en 10% polimetafenoxileno-
Tenax OC

Disoluciónen éter, evap.a
sequedad,disolucenCS2. Sep.
en 3% 0V-li, Cas Chrom O

Formaciónde haloacetatos,sep.
en 3% OV-101-ChromosorbG,
H, P.

extracciónconCHCI3

Aceite desoja

Leche

BHA,
ThHQ

BHA,
TDHO

DHT, Sep.en 10% poilmetafenoxileno-
TenaxCC

RUT, Extrace. en éter de petróleo/
CH2C½,clean-up’ en Florisil con
agua15%en CH3CN, forin. de
sililderivados(TEHO)

42

Mariscos,
aceites

Aceites

Aceites

Aceites

Gránulosde
patata

Pescado

ECO

ECO

FíO

FíO

MS
FíO

(187)

(188)

(189)

(190)

(191)

(24)

(192)

(193)

(72)

LO
10 ppm

LO
lng

MS

10 ppm
(LO)

FID (194)

(195)
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TABLA VI.- MÉTODOSCROMATOGRÁFICOSPARA LA DETERMINACIÓN DE
ANTIOXIDANTES FENÓLICOS
CromatografíadeGases(GC) (Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL OETECC. REF.

BUT, Sep. en ‘cross-linked’ 5%
fenilmetilsilicona-sílice fundida
capilar

Chicle

Poliofelinas

Pescadoseco

Crasasy aceites

DHA, BHT

Antioxidantes

DHA, BUT

DHA y BHT

Sep. en 08-1 sílice fundida
WCOT

Extracc. en CU2CIrMeOH,
columna capilar sílice fundida,
2,6-di-t-butil-p-cresolcomo
patróninterno

Extrace.en hexano,‘cleanup en
Florisil, cInc, con n-hexano,eluc.
con etil-éter

Extraccióncon EtAcO 10%enn-
hexano

Aceites DHA, BHT

Alimentos
ahumados

Mantequilla,
pescadoseco

Grasas

Aceite

Sardinassecas

DHA, BHT

RUT, RUA

RNA, RUT

DHA, RUT

BUA, RUT

Extrace. en hexano, ads. en
Celite, eluc.con acetonitrilo,paso
por Sep-PakC18, cone,, sep. en
OEGS-H3P04

Sep. en OV-1-Cas Chrom O y
Se-30-ChromosorbW

Extracción con acetonao butil
acetato.
Columnadc 10% de OC-200con
ChromosorbWAW-OMCS

ColumnaApiezone-Lde 0V-ial

Extracc.a reflujo con HuAcO

Extraccióna reflujo con HuAcO

Antioxidantes,
pía stif icantes,
etc.

Microcolumna de exclusión por
tamañoacopladaenlínea con OC

43

Aceites
vegetales

DHA,
TRHQ

(196)

(197)

(198)Pb300ppm

34-50.9
ppm RNA
1.2-7.3
ppm RUT

(199)

FíO (200)

5 pg/g
(LD)

(201)

(202)

(203)

no (129)

(204)

(205)Fío

MS (206)

Polimeros Antioxidantes MS (207)
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TABLA VII.-

44

MÉTODOS ESPECI’ROFOTOMÉTRICOSY FLUORIMÉTRICOS
DETERMINACIÓN DE ANTIOXIDANTES FENÓLICOS

PARALA

ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL OETECC. REF.

Alimentos

Papel

Aceitescomesti-
bles, copos de
patata

Aceitescomesti-
bIes, copos de
patata

Tocino

DHA

BHA

Extracción con EtOH 70%,
reaccióncon 2,6-dicloroquinona

Extracción en Soxh]et, con
EtOH/agua,reaccióncon FeCI3-
2,2>-dipiridilo

DHA Oestilac.,disolu. en EtOH 50%,
reace. con 2,6 dicloroquinona
cloriniina en bórax, pH 9.4

DHA, RUT

Hl-IT

Oestilación,disol. en EtOU 50%,
reacciónconPeCI3-2,2’-dipiridio

Oisoluc.en ciciohexano,pasopor
columnade sílice

PC, OCy OC Disoluc. en éter de petróleo,
extracc. en agua (PC) ó MeOH
(OC y OC), reacc.con tartrato
ferroso

Extracc. en isooctano,paso por
alúmina

Extracción en CHCI3/MeOH,
precip.en frío

RUT, Separaciónen Silastie 181

Oestilación, disoluc. en
50%, reace. con
dimetoxibencidina y
extracc.en CHCI1

0.001 % 273, 283
(LO) nm

270, 290,
310 nm

- 306nm
(RUT)

MeOH
3,3,-

UNO2,

Reaccióncon 2,6-dicloroquinona 20-100pg
clorimina (RNA) y con 3,3’-
dimetoxibencidina(RUT)

520 nm

Colorim.

Hidrocarburos DI-LA, BHT

Aceite EHA, NOGA,
galatos

Disoluc. en EtOU/agua,
‘clean-up’en Florisil

283.5 nm

Oisoluciónen ?vteOH/EtOH - 240, 250
274 nm

MUESTRA

522 nm

620 nm

(208)

(209)

(210)
(211)

(210)
(211)

(212)

Alimentos

515 nm

240, 320
nm

Tocino BUT

530 nm (1>0)
550 mu (00
y DG)

(213)

Tocino

Grasa

DHA

DHA,
galatos

Alimentos

Alimentos

DHT

DHA, RUT

(214)

(215)

(216)

(217)

(218)

(219)

(220)



TABLA VII.- MÉTODOSESPECTROFOTOMÉTRICOSY FLUORIMÉTRICOSPARALA

DETERMINACIÓNDEANTIOXIDANTES FENÓLICOS(Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO NIVEL OETECC. REF.

520 nmReace.con3,3’-dimetoxibencidina
y UNO2

Tocino

Tocino,cereales

PO

DHA

Extracc. en CHCI3 0.0005 % Fluorim.
(273,
352 nm)

Fluorim.

Antioxidantes

Alimentos

Polipropileno

Grasas,aceites

Aceites,grasas

Aceite

Aceite

DIStA

BHT

PO, DHA

DHA, PG

TDUO

BI-IT

Rl-lA
DI-IT
PG

Rcacc. con radicales peróxido,
inhibición de la oxidación de
hidrocarburos

Oestilación

Oisoluc. en CCI4, extrace. con
EtOH 50%, reace. con
metilamino) fenol y 10< ó MnO¿

Reacción con 3-metilbenzo-
tiazolin-2-onay Ce(IV)

Formacióndeespeciescoloreadas
con 4-aminofenazona-104o con
nitroprusiatosódico-hidroxilamina

ReacciónconreactivodeGibbs o
de Ehrich

Resolución quimiométrica de
mezclas. 2’derivada de los
espectrosy mínimos cuadrados

Extracciónconhexano

DI-IT (221)

<222)

(223)

Fluorim.

Xem:323
Xex:

293

Espectr.
derivada

50-400
pg/15m1
150-170
pg/15m1

0.5-9.0
1.0-15.0

ppm

(224)

(225)

(226)

<227)
<228)

<229)

(230)

(231)

<232)

560 mu PO
510 nm DHA

480 y
440

490 nm
650 nm

549 nm
542 nm

flujo parado

304.7,
279.1,
224.4

Cacahuetes

Manteca

0.01-0.10
0.02-0.20
0.002-0.02

DHA, RUT

DHA
DHT

LIV

Espectr,
derivada
311.5: 178,5
6 180

(233)

(234)
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TABLA VII,-

MUESTRA

MÉTODOSESPECTROFOTOMÉTRICOSY

DETERMINACIÓN DE ANTIOXIDANTES

ANALITOS TRATAMIENTO

FLUORIMETRICOS

FENÓLICOS(Cont.)

NIVEL DETECC.

PARA LA

REF.

Aceites RUT Reacción con FeQII)-2,4,6- Oi-4 590 nm (235)
tripiridil-s-triazina o cloruro de 10-100 480 nm
trifeniltetrazolio (pg/mL)

Aceite DHA Formacióndeespeciescoloreadas . - (236)
por reacción con Fe(UI)-2,4,6-
tripiridil-s-triazinao clorurode
trifeniltetrazolio
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TABLA VIU, MÉTODOS ELECTROQUÍMICOSPARA LA DETERMIN
ANTIOXIDANTES FENÓLICOS ACIÓN DE

TRATAMIENTO TECNICA NIVEL CONDIC. REF.

Antioxidan. Disolución en EtOH/benceno,
adiciónde H2S04 0.12 M

LSV 0.001% C vitrif. (237)

Patatasfritas RUT Extracciónen acetonitrilo

Oisoluc. en hexano, fijación en
alúmina, eluc. con CH3CN, adic.
de Bu4NOH

DPV 40 ppm +1,15V
(LD) (ECS)

Pt

DPV C vitrif.
(rotatorio)

Patatas
deshidratadas

DI-lA, RUT Extracción con benceno,
evaporac.a 5 ml aprox.
Pot. de pico 0.74 y 1.05 V
rcspectiv.

Oisoluc.en tolueno/EtOH,adic.
de HOAc/AcOr

Disoluciónen EtOH/P04
3;pre-

concentración a 0.0 V 6 a
circuito abierto, cambio de
medio, limpiezaa 0.75 V

DPP

OPV/FÍA
Redisoluc.

0.005- -0.05V
0.02% (ECS)

2x10’8M
(LO)

0.40 V
(Ag/AgCI)

Pasta C
“I’Iiin Iayer”

Cera de jojoba,
aceitede girasol

DHA, BHT
y tocoteroles

LSV, DPV (243)

Mecanismode oxidación
MeON/NaMeO(1:1)

CV - (244)

Productos
farmacéuticos

Limpieza del electrodo
alúminay onda cuadrada

con DPV y CV

RUT, DHA,
TBHQ

Electrodo de Pt sobre membrana
intercambiadora de iones, Sin
electrólito soporte, medio
CH

3CN

MUESTRA ANALITOS

Aceites
vegetales

RUTAceites
transform.

Alimentos,
sangre

DPV LO
0.4 ppm

Antioxidan.

(238)

(239)

(240)

DPV

Aceites
vegetales

Debidas,
vitaminas

TBHQ

DHA

0.2 y 1.5
ppm
respee

(192)

(241)

(242)

BHT

DHA

DHA,
NADII

FíA 40 pg (245)

(246)

FM 280-291
mg

(LD)

Amperom.
microelect,

(247)
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TABLA VIII.- MÉTODOSELECTROQUÍMICOSPARALA DETERMINACIÓNDE

ANTIOXIDANTESFENÓLICOS(Cont.)

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO TECNICA NIVEL CONDIC. REF.

Aceite de maiz, DHA, RUT Disoluc. en hexano, extracc.en FíA 2.5 ppb cvitrif. (248)
éteretílico CH3CN, evap., disoine. en (BHA) +0.80 V

6.0 ppb (BIJA)
MeOH/HCIO¿(HM (BHT) +1.05 V

(LD) (BHT)
cJCE

“WaII-jet”

Dietil éter BHT Electrodo de pasta de carbono OPP 0.17 +0.8V (249)
estabilizado modificado con ftalocianina de mg/L

niquel (LO)

TABLA 1X- OTROS MÉTODOS PARA LA DETERMINACIÓN DE ANTIOXIDANTES
FENÓLICOS

MUESTRA ANALITOS TRATAMIENTO TECNICA NIVEL DETECC. REF.

- NOGA Empleo de disolución de 2,4,6- Valoración - 10.8 A 625 nm (250)
tri-t-butilifenoxi (radical) como fotométrica moles
valorante. (LO)

- PG Precipitación con Hg(TI) en Valoración - - (251)
exceso complexo

metrica

- 2-DHA Oisoluc. en CCI4 RMN 0.2 mg - (252)
3-DHA

- DHT emulsionesacuosasde un Cinético - espectrof. (253)

antioxidante caroteno y un lípido

Cinético . espectrof. (254)

Poliolefinas 9 antiox. Fasemóvil CO2 ó 10% MeOU- SFC - VV (255)
CO2

CLAVE: EHA, 2-(3)-t-butil-4-metoxilenol;DHT, 2,6-di-t.butil.4-metilfenol; TBHQ, 2-t-butilhidroquinona;
PO, galatode propilo, DC, galatode dodecilo; NOCA, ácidonordiliidroguayarétieo;LO, límite de
detección
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14.- ASPECTOS DE INTERÉS RELATIVOS A LOS MEDIOS

DISPERSOS

Actualmenteson numerosaslas ramasde la Químicainteresadasen los

denominadosmediosdispersosomediosorganizados.Dichosmedios,disoluciones

micelares,emulsionesy microemulsiones,secaracterizanfundamentalmentepor

el empleo de moléculas particulares denominadas tensoactivos, agentes de

superficieo surfactantes.

Los tensoactivossonsustanciasorgánicasde cadenaesencialmentelineal

cuyas moléculaspresentanuna parte polar y otra no polar. La parte polar o

hidrofílica de la moléculapuede estar cargada, dando lugar a los llamados

tensoactivoscatiónicos(porejemplo,CTAB) o aniónicos(jabones,detergentesde

cadenassulfonadas),o puedeestarformadaporcadenasde polioxietileno dando

lugar a los denominadostensoactivosno iónicos<por ejemplo,Triton). Además,

existen los llamadostensoactivosanfolíficosquese comportancomocatiónicos,

aniónicoso no iónicos dependiendodel pH de la disolución<betainas,lecitinas,

etc.).La partepolar o hidrofóbicade la moléculaestácompuesta,normalmente,

por una cadena alifática hidrocarbonada,si bien hay un gran número de

tensoactivoscongruposhidrofóbicosaromáticos.La naturalezadual,partepolar-

parte no polar de estas moléculas,es la responsablede los fenómenosde

actividadsuperficial,micelizacióny solubilización (256>.

14.1.-DISOLUCIONESMJCELARES

Las disoluciones o sistemas micelares, de apariencia translúcida o

transparente,seobtienencuandola concentracióndel tensoactivoes superiora

undeterminadovalordenominadoconcentraciónmicelarcrítica(CMC) (257,258).

En estasdisoluciones,lasmoléculasdetensoactivoformanagregadosmoleculares

de dimensionescoloidalesdenominadosmicelas, con diámetroscomprendidos

entre50 y 150 A, en equilibrio con los respectivosmonómeros.En la Figura 1 se
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muestrauna representaciónconvencionalde una micela iónica formada por

dodecilsullatosódico y de unamicelano fónica de Triton-405.

Experimentalmentela CMC sedeterminapor la aparicióndeun puntode

inflexión en la representaciónde alguna propiedadfísica de la disolución en

función de la concentraciónde tensoactivo.Es importanteconsiderarque el

cambioen las propiedadesfísicas en las cercaníasde la CMC seproduceen un

margenestrechode concentración,másque en un puntoconcreto(259).

En la estructurade las micelasiónicasse diferenciantres partes:a) el

núcleocentralde la micela,que estáconstituidopor las paneshidrofóbicasdelas

moléculasde tensoactivoy cuyo diámetrovaría de 2 a 6 nm dependiendodel

tensoactivo,y b) la capade Stern, formadapor las partespolaresaniónicaso

catiónicasy por los contraionesasociados;estacapa tiene unasdécimasde

nanometrode espesor,y secaracterizapor tenerun campoeléctricomuyintenso

debidoa queposeemenoscontralonesquecabezaspolares(Figura la);e) la capa

deGouy-Chapman,dealgunasdecenasde nanometro,constituidaporel volumen

de disolución perturbadoeléctricamentepor la micela <258). Paramicelasno

fónicasla estructuraesesencialmentela misma,exceptoqueno existela capade

Stern, y quecontienebuclesde cadenaspolioxietilénicashidratadas(Figura Ib)

(260).

Una de laspropiedadesmásimportantesde los tensoactivos,relacionada

con la formación de micelas, es su capacidadde solubilización, o disolución

espontáneadeunasustancia,sólida, líquida o gaseosa,por interacciónreversible

con las micelasde un tensoactivoenun disolvente,paraformar una disolución

isotrópica, estable termodinámicamente,en la que la sustanciasolubilizada

presenta una reducida actividad termodinámica. La importancia de este

fenómeno, desde el punto de vista práctico, es la posibilidad de disolver

sustanciasen disolventesen quesonnormalmenteescasamentesolubles(260).
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e

5 nm
CADENAS DE POLIOXIETILENO
HIDRATADAS

3 nm

b

Figura 1.- Representación convencional (a) de una micela jónica de

dodecil sulfato sádico, y (b) de una micela no jónica de

Triton X-405

La posición exactaen la cual ocurrela solubilizacióndentrode la micela

varíacon la naturalezadel materialsolubilizado,reflejandoel tipo de interacción

existenteentreel tensoactivoy el compuestosolubilizado.Los lugaresdondese

solubilizael compuestopuedenserlos siguientes(Figura2): 1) sobrela superficie

de la micela, esdecir, en la interfasemicela-disolvente;2) entre las cabezasde

los gruposhidrofílicos (tensoactivosno iónícos);3) en la parteexteriorde lacapa

de Stern (entre los grupos hidrofílicos y los primerosátomosde carbonode los

gruposhidrofóbicos);4) másprofundamenteen la capadeStern,y 5) enel centro

de la micela (260).

a
e

e

0.4
n m

CAPA DE STERN

5 nm
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5

3

Figura 2.- Localización de la solubilización de compuestos en la micela

formada por tensoactivos:(a) iónico y (b) no jónico.

La moléculas hidrocarbonadasalifáticas y alicíclicas, así como las

moléculasque no estén polarizadaso no seanfácilmente polarizables, son

solubilizadasenel centrode la micela,Los hidrocarburospolarizables(benceno,

isopropilbenceno)son solubilizados,ensalesde amoniocuaternarias,en la zona

másprofundade la capade Sterno en el interior de la micela; en las micelasno

iónicasel bencenopuedesolubilizarseentrelas cadenaspolioxietilénicasde los

gruposhidrofílicos.Paralasgrandesmoléculaspolares,comoalcoholesdecadena

larga o colorantes, la solubilizaciónocurre en la capade Stemcon las cabezas

polaresorientadashacialos grupospolaresdel tensoactivo;la profundidadde la

penetraciónde la sustanciasolubilizadadependede la relaciónpartepolar-parte

no polar; en micelas no iónicas estos compuestos se solubilizan en las

proximidadesde los grupos oxietilénicos de la cadenadel tensoactivo.Las

pequeñasmoléculaspolaressesolubilizanenla parteexternade la capadeStern

a b
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o en la superficie de la micela por adsorción; en micelas no iónicas la

solubilzaciónde estassustanciasse localizaentrelascadenaspolioxietilénicasdel

tensoactivo(260).

Si se representala cantidad de sustancia,insoluble en un disolvente,

solubilizadaenmediomicelarfrentea la concentraciónde tensoactivo(Figura3),

se observaque dicha cantidades muy pequeñaparaconcentracionesinferiores

a la CMC del tensoactivo,peroqueaumentarápidamenteunavezalcanzadaésta.

Este hecho indicaque la solubilizaciónes un fenómenomicelar(260).
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Figura 3.- Representación de la cantidad de sustancia solubilizada en

función de la concentración de tensoactivo.

Estacapacidadde solubilizaciónha supuesto,en electroanálisis,unagran

ventajasobre la utilización de medioshidroalcohólicoso disolventesorgánicos,

dado que, de este modo, es posiblesolubiizar en medio acuosocompuestos

orgánicosescasamentesolublesen agua,conlasventajasque ello conlievacomo

CMC

concentración de tensoactivo
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el mantenimientode la conductividaddel electrólito en disolución acuosa,la

posibilidad de prepararfácilmentepatroneso el hecho de no ser necesarios

electrodosde referenciaespeciales.(261>.

1.4.2.-MEDIOS EMULSIONADOS

La emulsificación,formaciónde emulsionesapartir de dosfasesliquidas

inmiscibles, es probablementela propiedad más versátil de los agentes

tensoactivospara aplicaciones prácticas, por lo cual ha sido ampliamente

estudiada.

Una emulsión es una mezcla mecánica de dos líquidos insolubles o

parcialmentesolublesel uno en el otro. Medianteun aportede energía,uno de

los dos líquidosseencuentradispersoen el otro en forma de pequeñasgotículas.

La estabilidadde la emulsiónpuede variar desde unos pocos minutos hasta

algunosaños.Segúnel tamañode las partículasdispersassedistinguendos tipos

de emulsiones: las macroemuilsiones, en las queel diámetrode la gota dispersa

seencuentracomprendidoentre0.2 y 50 pm, y las microemulsiones,paralas que

dicho diámetro sesitúaentre0.20 y 0.01 ym. A simplevista, el aspectode una

emulsión viene determinadopor el tamaño de las panículasdispersasque la

constituyen.Así, son de apariencialechosaaquellasemulsionesen las que su

diámetro es del orden de 1 um; blanco-azuladas,cuandose encuentranen el

intervalo de 1 a 0.1 ,um, y entre 0.1 y 0.05 pm son de un color gris

semitransparente.Por consiguiente,las macroemulsionesson opacasy las

microemulsionesson transparenteso semitransparentes(256).

Porotro lado, enunaemulsiónpuedendistinguirsedosfases:la internao

dispersa, en forma de gotitas, y la externa o continua,que constituyela matriz.

Puedendistinguirsedastipos de emulsionesdependiendode la naturalezade la

fasedispersa:aceite-agua(01W) en la terminologíaanglosajonay agua-aceite

(W/O) <Figura 4). El primer tipo correspondea aquellasdispersionesde un
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liquido inniiscible en agua,en unafaseacuosa.En ellas, el “aceite” constituyela

fasediscontinua,mientrasquela fasecontinuaesla acuosa.Las del segundotipo

estánconstituidaspor gotículasde aguaen suspensiónen el aceite.

agua

a .

• .0e. •
• o,

0 e..
O

O . --
O. •t G

rrc3¡t&1

A, •,k~sii.~

Q aceite

aceite

~
agua

O agua

Figura 4~- Representaciónde los dos tipas de emulsiones

Paraque unaemulsiónsearelativamenteestablees necesariala adición

de un tercercomponenteal sistemadenominadoagenteemulsificante.Engeneral,

las emulsiones01W seformancon agentesemulsificantesqueson mássolubles

en fase ‘agua’ queen fase aceite’t, mientrasquelas emulsionesW/O seforman
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medianteagentesemulsificantesmássolublesen la fase“aceite.Lasemulsiones

01Wy W/O no estánen equilibrio termodinámicola unacon la otra, sinoque

una de ellas es normalmente más estable que la otraparaun agenteemulsificante

en particular,a unaconcentracióndaday enuna condicionesdeterminadas.De

este modo, una puede convertirseen la otra cambiandodichas condiciones,

fenómenoconocidocomoinversiónde la emulsión(260).

Como agentesemulsificantessehan venido utilizando los tensoactivos,

debido a las característicasparticulares de estas moléculas comentadas

anteriormente.Estos actúan adsorbiéndoseen la interfase liquido-líquido,

formandounapelículainterfacialorientadacuyasfuncionesdentrode la emulsión

son (260):

A) Reducir la tensión interfacial entre los dos líquidos inmiscibles y,

consecuentemente,la inestabilidadtermodinámicadelsistemaresultante,debido

al aumentode! áreainterfacialentrelas dos fases.

B) Disminuir la velocidad de coalescenciade las partículaslíquidas dispersas

(asociaciónespontáneade partículas pequeñaspara formar otras grandes)

formando una barreramecánicaestéricay/o eléctrica alrededorde ellas. Las

barrerasestéricay eléctricainhiben la aproximaciónde unaspartículasa otrasy

la barreramecánicaaumentala resistenciade las gotas dispersasal choque

mecánico.

Es de suponerque existaunacierta relaciónentreel tipo de tensoactivo

y su mecanismode actuaciónen las emulsionesformadas.En los tensoactivos

jónicos, la porción hidrófila de las moléculas posee carga eléctrica,

manifestándoseentoncesel efecto estabilizantede éstos, por mecanismosde

repulsióndecargas.El tensoactivo,adsorbidoenla superficiede la gotadispersa,

seencuentraformandounacapamonomolecular,y daorigen a su vez, debido a

su carga eléctrica, a una doble capaque contiene la porción cargadadel

tensoactivoy los contraionesquelo rodean(Figura Sa).
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Por otro lado los tensoactivosno iónicos polioxietiladosson solublesen

agua debido a la formación de enlacesde hidrógeno entre moléculas de

disolventey átomosde oxígenode la funciónéterde la cadenapolioxietilada.En

consecuencia,sepuedeexplicar la orientaciónde estasmoléculasde tensoactivo

al adsorberseen la interfase,extendiéndosela cadenapolioxietiladahaciala fase

acuosa,mientrasque la cadenahidrocarbonadalo hacehaciala faseorgánica

(Figura 5b)

El tamañode las partículasdispersasqueconstituyenla emulsióninfluyen

sobre la estabilidadde la misma.En efecto, estesistemaconstituidopor aporte

de energía tiene tendenciaa separarseen dos fases líquidas, bien sea por

floculación, bien seapor formación de nata.El fenómenode floculaciónes la

asociaciónde dos o máspartículaspequeñasque conservansu individualidad,

mientrasque la formación de nataes la unión de las gotitas bajo la accióndel

empuje cíe Arquímedes.Estasdos etapasson reversiblesy unaligera agitación

vuelve a formar la emulsión.La coalescencia,que tiene lugar más o menos

rápidamentedespuésde cadaunade las dosetapasprecedentes(Figura 6), esla

asociación espontáneade las partículas pequeñasen una más gruesa. La

coalescenciaes irreversible y se necesitaráun nuevoaporte de energíapara

volver a formar la emulsión.

Por otro lado,decirqueunamicroemulsiónestáconstituidaigualmentepor

dos líquidosinsolublesel uno en el otro y por un tensoactivoo, enla mayoríade

los casos,por unamezclaconstituidapor un tensoactivoy por un cotensoactivo

(un alcohol o una amina), pero que, a diferenciade las macroemulsiones,la

simple mezclade los constituyentesen determinadasproporcionesproduce,sin

ningún aportede energía,unadisolución monofásica,límpida y perfectamente

establecon el tiempo.

Finalmente,las posibilidadesque ofrece la utilización de disoluciones

micelares y de emulsionesen electroanálisisson enormes.Así, en las primeras
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a

b

Figura 5.- Distribución en la interfase de una onda de a) un tensoactivo

aniónico, y b) un tensoactivono jónico polihidroxilado.
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enerqa dE = Y aB

rornacion de/coale5cencIa
nata

Figura 6.- Etapas de la separación de una emulsión en sus dos fases, aceite

y agua

es posible solubilizar compuestosdifícilmente solublesen agua, obteniéndose

mediosacuososen los que se evitan o minimizan algunosproblemasprácticos

asociadoscon el empleodedisolventesorgánicosenestecampo.Entreéstoscabe

destacarsu toxicidad, la necesidadde empleardisolventesdeelevadapurezay en

consecuenciacaros,asícomolos electrólitossoportey los electrodosde referencia

especialesqueserequieren.Estosproblemaspuedenevitarsetambiéntrabajando

con emulsionesdel tipo aceite/agua,las cualespuedenser preparadaspara

estudioselectroanalíticosa partir del analito disuelto en un pequeñovolumende

disolventeorgánico,y añadiendounagrancantidadde agua,unelectrólitosoporte

apropiadoy un tensoactivocomo agenteemulsificante.Aportando una cierta

cantidadde energíaen forma de agitaciónultrasónica,se obtienenemulsiones

predominantementeacuosas,cuyo estudiono requlere,por tanto,el empleode

electrodos de referenciaespecialesni es necesaria la purificación de los

disolventesorgánicosutilizados.

Por otra parte,estametodologíaesparticularmenteinteresantedesdeun

puntode vista práctico, puestoque la extraccióncon disolventesorgánicosesel

tratamientousualde la muestracuandosedeseadeterminaranalitosorgánicos,

y estosanalitospuedenserextraídosselectivamentede la muestraen disolventes

orgánicosqueseancapacesde formar emulsiones.

cruz
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1.5.- TECNICAS ELECTROANALÍTICAS UTILIZADAS

Las técnicas utilizadas para llevar a cabo el estudio electroanalítico de los

plastificantes y antioxidantes tratados en esta Memoria hansido: polarografíade

muestreo de corriente o tast, polarografía diferencial de impulsos,

voltamperometríade barrido lineal, voltamperometríadiferencial de impulsos,

voltamperometríacíclica y voltamperometríade ondacuadrada.De todasellas

existen excelentesmonografíasy libros de texto (262-265). A continuaciónse

describenbrevementelos aspectosmás interesantesdesdeel punto de vista

analíticode la voltamperometríadeondacuadradapor tratarsedeunatécnicade

utilización más reciente.

1.5,1- CARACTERÍSTICASGENERALESDE LA VOLTAMPEROMETl~

DE ONDA CUADRADA.

La denominadavoltamperometríade ondacuadrada(SWV) esunatécnica

electroanalíticacompleja y poderosaque requiere un ordenador para su

implementación. La forma de onda característica de esta técnica

voltamperométrica(Figura7) combinaunamodulacióndeondacuadradade gran

amplitudconunaforma de ondaen escalera.La corrientenetaresultante(Al en

la Figura8), queesunaverdaderaseñaldiferencial,puedeobtenersea elevadas

velocidadesde barridode potencial.Los voltamperogramascon forma de pico

queseobtienenproporcionanunasensibilidadexcelentey unaminimización de

la corrientede fondo (266).

Paraunareacciónsimpley reversible,la funciónde corrientenormalizada

depende sólo de la secuencia de potencial aplicada al electrodo,

independientementedel tiempo.De estemodo secumpleque:

1 = [n F A D112 C /vr
1,] Y (AB» E.,)
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1
~Ep 1

Figura 7.- Forma de onda característica de SWV donde: r = Periodo

(Tiempo de repetición del impulso), t~, Anchura del impulso;

AE~ = Cambio en el potencial del impulso; AB5 = Altura del

salto; E, = Potencial de modulación de Onda Cuadrada

0.0 —0.2 -0.4

n<E—E112), y

Figura 8.- Corrientes directa e inversa medidas en los puntos 1 y 2 (Y1 y Y2)

(Figura 7) y corriente neta (AY). Y representa la función de

corriente normalizada

En la ecuaciónanterior,i es la corrientemedidaen cadaimpulso, n esel

númerode electronestransferidos,F esla constantedeFaraday,A esel áreadel

AV

SI;
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electrodo,D es coeficientede difusión del reactivo, C esla concentracióndel

mismo en el senode la disolución y t~ es la anchuradel impulso (la mitad del

período) de la escalera.

La curva Y1 (Figura 8) correspondea la corrientemedidaen el punto 1

(Figura7), la curvaY2 a la corrientemedidaen el punto2, e AV correspondea

la corrienteneta, A1. Las corrientes Y1 y ~‘2 tienencualitativamenteel mismo

poderde diagnósticoque las corrientesdirecta e inversaen voltamperometría

cíclica. La curva corriente neta-potencial,A1 vs. E, es simétricaalrededordel

potencialde onda mediay la altura de pico esproporcionala la concentración.

Supuestaunareaccióninicial de reducción:Ox + nc .~ Red, la amplitud

de la modulaciónde ondacuadrada(E,~,) estan grande(50/n mV en la Figura

7) quelos impulsosinversoscausanla reoxidacióndelproductoproducidoen los

impulsosdirectospara volver a dar Ox, resultandouna corrienteanódica.Por

tanto,la corrientenetaesmásgrandeque la corrientedirectao quela corriente

inversa,puestoquerepresentala diferenciaentreellas.Al disminuirla magnitud

de E~ disminuye la corriente de pico sin que aumentesignificativamentela

resolución.Por otraparte,el aumentodeE~por encimade 5O/n mV ensancha

el pico sin que seproduzcaun aumentosignificativo en la alturadepico, esdecir,

en la sensibilidad.Así, independientementede y (el períodode la forma deonda)

o de AE,, la sensibilidady la resoluciónóptimase obtienenparaE,~ = 50/nmV

paraun procesoreversible.Estarelaciónse cumpletambiénparatécnicascomo

la voltamperometríadiferencialde impulsos.

La corrientedependedey”’
2 o de f ‘~, de tal maneraque, al aumentarla

frecuenciade ondacuadrada,f, aumentala corrientede pico y, por consiguiente

la sensibilidad. Sin embargo, ciertas frecuenciasson preferibles a otras; así, la

operacióna 30 Hz tiendea rechazarel ruido ubicuito de 60 Hz. Por otraparte,

el empleode frecuenciasmuchomásaltas(>1000Hz> requiereuna cuidadosa
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atenciónal diseñode la célula y a la electrónicadel instrumento.De estemodo,

el uso de una frecuenciaaproximadade 200 Hz representaun compromiso

razonableentrela mayor sensibilidady la operaciónestabledel instrumentopara

el trabajoanalíticomáso menosde rutina.

Es importantedestacarcomo unade las ventajasmás interesantesde la

voltamperometríade onda cuadradala posibilidad de barrer el margen de

potencialde interésa unaelevadavelocidad,cuandoseescogenadecuadamente

los parámetrosexperimentales.Puestoquela velocidadde barridoefectivaes

AE~ Ir, el tiempo requeridopara barrer un intervalo de potencial, AEr, será

exactamente‘r(AE~ /AE8), lo que significa que puedenconseguirsetiempos

experimentalesmuy cortosempleandofrecuenciasmoderadas.Por ejemplo,para

AE~= 10 mV y f= 200Hz, la velocidadde barridoefectivaesde2V s~’ o lo que

esigual, el tiempo queserequiereparabarrer500 mV esde tansólo0.25 s. Esta

ventajahacedeestatécnicaunaherramientamuy útil en los estudiosde cinética

electroquímica. Por otra parte, su empleo permite el barrido del margen de

potencialescogidocon una sólagota cuandoseutiliza el electrodogotero de

mercurioo un electrodode gotaestáticode mercurio. Así, en polarograffa de

onda cuadrada,con un tiempo de goteocontroladode 6 s, se puedeiniciar el

barrido a los 5.5 s y registrarun barridode potencialcompletode 1 V por gota,

empleando los parámetroscitados anteriormente,mientras que el mismo

experimentorequeriría 100 gotas o 600 s, medianteDPP. Empleandouna

amplitud del impulsode5am mV paraambastécnicas,y unafrecuenciade onda

cuadradade200 Hz, la relaciónde las corrientesdepico seríade 5.6 a 1, esdecir,

seconsigueun 560%de aumentode la sensibilidad.

La mayor rapidezde barridode la voltamperometríade ondacuadraday

la necesidadde trabajarbajo controlpor ordenadorparala elecciónflexible de

los parámetroshaceposiblellevar acaboexperimentosidénticosrepetidamente

y promediar los resultados,con el fin de aumentarla relación señal/mido.
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Adicionalmente,la capacidadde barridorápido de estatécnicapermiteobservar

cambiosen la respuestavoltamperométricaen tiemposno destructivos,debidos

por ejemplo, al modo de presentacióndel analito, como ocurre en HA y en

HPLC con detecciónelectroquímica.

Por otra parte, el esquemade medidadiferencialde la corrientequese

lleva a cabo en estatécnicapermiteque la corrientenetapresenteun excelente

rechazode las corrientesde fondo, que como es conocido son, a menudo, el

factor critico que determinalos límites de detección. La gran ventajade la

voltamperometríade onda cuadradaes la discriminaciónde todacorrienteque

seafundamentalmenteindependientedel potencial.La corrientenetade onda

cuadradatampocoes sensiblea las corrientesque provienen del transponede

masaconvectivo,como es el caso de las fluctuacionesde señaldebidasa los

cambiosde caudalen la detecciónenHPLC.

Finalmente decir que cuando la reacción electródica es totalmente

irreversible, es decir cuandokñ< <1 (dondek es una constantede velocidad

efectivaparala transferenciade cargaconunidadesde ~.1/2 y r esel periodode

ondacuadrada),la función de corrientede pico diferencial disminuyehastaun

valor mínimo, E~ sedespl~ahaciavaloresmásnegativos(paraunareducción)

y la anchuradelpico aumentahastaun valor máximo.La pérdidadesensibilidad

queéstorepresentadependede la elecciónadecuadade los parámetrostípicos

de ondacuadrada,si bien puedegeneralizarseque la corriente irreversiblede

onda cuadradano será nunca menor que la corriente correspondientea

diferencialde impulsos.
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1.6.- OBJETIVO Y PLAN DE TRABAJO

El trabajo realizadose enmarcadentro de la línea de investigacióndel

Grupo de ElectroquímicaAnalítica de esteDepartamentoacercadel desarrollo

de métodoselectroanalíticospara la determinacióndecompuestosorgánicosde

interés,fundamentalmenteen muestrasde alimentos.

Tantolos plastificantesempleadoscomoaditivosde los plásticosqueestán

en contacto con los alimentos, objeto de estudio en este trabajo, como los

antioxidantesañadidosa los alimentoscon el fin deaumentarsu estabilidad,son

compuestosorgánicosescasamentesolublesen agua,por lo quesehanutilizado

mediosmicelaresy emulsionesdel tipo aceite-aguaparadesarrollarlos métodos

electroanalíticos,y de este modo aprovechanlas ventajasinherentesa estos

sistemas,las cualeshansido comentadasen el apartado1.4.2.

La metodología de trabajo implica, en primer lugar la elección del

tensoactivo que disuelva al analito y que proporcionelos mejores resultados

desdeel puntode vista analítico, fundamentalmentepor lo que serefiere a la

sensibilidad y selectividad. Se establecerán,seguidamente,las condiciones

experimentalesde utilización del tensoactivo,para, a continuación,procedera

estudiar, desde un punto de vista electroanalítico,el proceso o procesos

electródicosimplicados.

En caso de no estarfijado por otros condicionamientosde trabajo, el

efecto del pH sobre parámetrosde la respuestaelectroquímicatales como el

potencialde ondamediao de pico y la corrientelímite o de pico esun elemento

esencialen el estudio del procesoelectródico. Las característicasde estos

procesos pueden establecerseaplicando las mismas técnicas y criterios

electroquímicosempleadosnormalmenteen disoluciones convencionales.El

conjunto de estos resultados,permitirá, en ocasiones,proponerlos mecanismos
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de la reacciónelectroquímicaestudiada.

El último pasodelestudioelectroanaliticosistemáticoconsistirá,claroestá,

en el establecimientode las característicasanalíticasdel método o métodos

desarrollados,márgenesde linealidad de los calibradosobtenidos,precisióny

límites de determinacióny detección.

Este plan de trabajo para el estudio de los procesoselectródicoses

completamente análogo al que se pretende desarrollar en los medios

emulsionadosdel tipo aceite-agua.Comoesobvio, en estosmediosel primerpaso

ha de consistir en elegir el disolvente orgánico adecuadopara formar las

emulsiones,para lo que se procuraráescogeraquel disolvente o mezcla de

disolventesque resulteser másapropiadoparala extraccióndel analito de las

muestrasen quesedeseadeterminary, naturalmente,queseacapazde formar

dichasemulsiones.

Se estudiaránalgunasvariablesde la emulsióntalescomoel volumende

faseorgánica,el porcentajede tensoactivosegúndicho volumeno el tiempo de

emulsificación, para una vez optimizadas, seguir la metodología de trabajo

mencionaday, finalmente,establecerlas característicasanalíticasdelos métodos

de determinaciónpuestosa puntoen estemedio,

Por último seaplicaránlos métodosdesarrolladosa la determinaciónde

estoscompuestosorgánicosen diferentesmuestrasde alimentos,intentandoque

el empleode los mediosorganizadospermitasimplificar los procedimientosde

preparacióny tratamiento de la muestra antes de procedera la medida

electroquímicade la propiedadanalítica,eliminando,en los casosen los quesea

posible,algunasetapasusualesen el procesoanalíticogeneral.
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II. 1.- INSTRUMENTACION

En esteapartadose describenlos aparatosy electrodosutilizadosen el

trabajo desarrolladoen estaMemoria.

11.1.1.-APARATOS

- PolarógrafoMetrohmE 506 equipadocon un soportepolarográfico

MetrohmE 505.

- PotenciostatoEG&G VersastatconSoftwarede AnálisisElectroquímico

mod. 250.

- PotenciostatoEG&G PARC273conSoftwaredeAnálisisElectroquímico

mod. 270.

- pH-metro de precisiónMetrohmE 510.

- Termostatode circulaciónde aguaP-Selecta,

- Cubetacte ultrasonidosP-SelectaUltrasons.

- CentrifugadoraP-Selecta

- RotavaporP-Selecta.

- Agitador mecánicoGriffin

11.1.2.-ELECTRODOSY CELU?LAS DE TRABAJO

Electrodos:

- Electrodosindicadores:

* Electrodogoterode mercurioMetrohm EA 1019/2equipadocon

un capilar 6. 1230.000
* Electrodode mercurioEG&G PARC 303 A en la modalidadde

gotacolganteequipadocon un capilarG0199

n



Parte experbnental 70

* Electrodo estáticode disco de carbonovitrificado (0.3 cm de

diámetro)Metrohm 6.0804.010
* Electrodo rotatorio de disco de carbonovitrificado (0.3 cm

de
diámetro>Metrohm6.1204.000

* Electrodode malla de platino utilizado en los estudios

culombimétricosapotencialcontrolado.

- Electrodosde referencia:

* Electrodode calomelanossaturadoIngold 10.303.3000

* Electrodo de Ag/AgCI EG&GPARC00159

- Electrodosauxiliares:

* Electrodode puntade platino.

* Electrodode barrade grafito.

- PararealizarlasmedidasdepH seha empleadoun electrodocombinado

MetrohmAG 9100

Células:

- Célulaselectroquímicasde dobleparedMetrohm EA 876-20

- Células electroquímicas EG&GPARC00057

11.2.- REACTIVOs

- Plaseificantes:Ftalato de dimetilo (Aldrich)

Ftalatode dietilo (M&G> y

Ftalatode dibutilo (Panreac).
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- Antioxidantes:BHA (Sigma>

TBHQ (Aldrich, 97%de pureza).

- Tensoactivos:

no iónicos: Triton X-405, Pluronic F-68 (Serva)

catiónicos:Hyamina 1622, Hyamina2389, Hyamina3500 (Serva),

cloruro dehexadecilpiridinio(Fluka), bromurode cetil-

trimetilamonio (Serva>

aniónicos: sal sódica del ácido pentanosulfónico (Serva), Dodecilsul-

fato sódico(Carlo Erba).

- DisoNentesorgánicos:acetatode etilo, acetonitrilo,éteretílico, n-hexano

(Carlo Erba).

- Reactivosinorgánicos:ácido bórico, ácido fosfórico,ácido acético(Carlo

Erba).

- Otros productos:alúmina(Metrohm6.2802.00);florisil 60 mesh,calidad

para análisis de pesticidas (CarIo Erba>, activado 12

horas en horno a 675 0C y enestufaa 1200C dos horas

antesde usarlo.

Todos los reactivosutilizados hansido de calidad paraanálisis.

Se ha trabajado con agua uitrapura obtenida medianteun sistema

Millipore Milli- Q.
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1L3- PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

1L3.L- PREPARACIÓN DE LAS DISOLUCIONES PATRON

Disolucionespatrónde plastificantes

:

Las disolucionespatrón de cadaplastificantese prepararonmediante

pesadadirecta de la cantidad adecuadadel compuesto para obtener una

concentraciónfinal de 1.OxlcY2 mol 12 enacetonitriloo acetatode etilo. A partir

de éstasse prepararondisolucionesde menor concentración,para trabajar en

medioemulsionado,por dilución de lospatronesenacetatodeetilo conla mezcla

apropiadade disolventeséter etílico:acetatode etilo de forma quela relación

final sea1:9.

Disolucionespatrónde antioxidantes

:

Los patronespara trabajaren medio micelar se prepararonmediante

pesadadirecta de la cantidad adecuadadel antioxidante de manera que la

concentraciónfinal sea1.OxlW3 mol LI y 5,0x1O’~ mol L1, paraTEHO y BIJA

respectivamentey disolviéndoseen Pluronic F-68 al 1% medianteagitación

ultrasónica durante5 minutos. Las disolucionesde menor concentraciónse

obtuvieron a partir de las anterioresmediantedilución con aguay agitación

ultrasónicadurante2 minutos.

Lasdisolucionespatrónnecesariasparatrabajaren medioemulsionadose

prepararon mediante pesada directa del compuesto para obtener una

concentraciónfinal de tOxlO’3 mclL’ utilizandocomodisolventeacetatodeetilo

(BHA, TBHQ) o una mezclan-hexano:acetatode etilo (99+1) (TBHQ>. Los

patronesde menorconcentraciónse prepararonpor dilución apropiadacon el

disolventeo mezclade disolventesindicados
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Disolución reguladorade pH

:

Se empleódisoluciónreguladoraBritton-Robinsonparacubrir el margen

de pH entre1.5 y 12.0, preparadaa partir de unamezcladeácido acético,ácido

bórico y ácido fosfórico, 0.2 M en cadacomponente,Estadisolución seutilizó

tambiéncomo electrólitosoporte.El valor de pH deseadoseajustó por adición

de gotas de una disolución de NaOH 2M a una alícuotade 25 mL de dicha

mezcla.

Disolucionesde tensoactivos

:

Se prepararondisolucionesde tensoactivosal 1% (p/v) en agua.

11.3.1.1.-PREPARACION DE LAS DISOLUCIONESMICELARES

Paraprepararlas disolucionesanalíticasenmediomicelar seañadea

un matrazde 50 mL y en esteorden,el volumenapropiadode disoluciónpatrón

deplastificanteo antioxidante,la cantidaddetensoactivoadecuadaparaobtener

la concentraciónrequeridaen cadaexperimentoy 25 mL de disolución de

electrólitosoporte,enrasandofinalmentecon aguadestiladae introduciendoel

matrazen el bañoultrasónicodurante1 minuto.

11.3.1.2.-PREPARÁCIONDE LAS EMULSIONESACEITE/AGUA

Para prepararlas emulsiones,se añadea un matraz de 50 mL la

cantidadnecesariadedisoluciónpatróndel compuestoaestudiarenel disolvente

orgánico apropiado, el volumen convenientede disolvente orgánico para

conseguirla concentracióndeseaday 25 mL de disolución reguladoraBritton-

Robinson, se enrasa a 50 ml. con agua destilada y por último se agita

manualmentey seintroduceen unacubetade ultrasonidosdurante3 minutos.
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1L3.2- PRETRATAMIENTO DEL ELECTRODO DE CARBONO

VITRIFICADO.

Antesde la obtencióndecadavoltamperogramaseefectúaun barridode

potencialmediantela aplicacióndeun programade potencialdeondacuadrada

desde+ 0.9 hasta-0.9 V (amplitud,50 mV; alturadel salto, 1.0 mV; frecuencia,

50 Hz) sobreel electrodode carbonovitrificado sumergidoen unadisolucióndel

electrólito soporte.Ademásdiariamentese pule el electrodocon alúmina en

polvo de 0.3 ym.

Cuandose empleadicho electrodopara la determinaciónde BHA en

muestrasde goma de mascar, el electrodo se pulió primero con alúmina,

aplicándosedespuésel barrido de potencial de onda cuadradaantesde cada

medida.

1L3.3- OBTENCIÓN DE LOS POLAROGRAMAS Y

VOLTAMPEROGRAMAS

Las disolucionesy emulsionesobtenidas en el apartadoanterior, se

trasvasana la célulaelectroquímicay sedesoxigenaburbujeandoargána través

de las mismasdurante5 minutosen el caso de la determinaciónde TEHO y

durante20 minutoscuandoseestudiaronlos ésteresftálicos. Obviamenteno fue

necesariola desoxigenacióncuandose estudióel procesode oxidación BHA.

Seguidamentese registranlos polarogramaso los voltamperogramasen las

condicionesexperimentalesquesedetallanen cadaapanadoa (20±1~C.
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11.34- DETERMINACIÓN DE FTALATO DE DIMETILO Y F~ALATO

DE DIETILO EN LECHE MEDIANTE POLAROGRAFL&

DIFERENCIAL DE IMPULSOS

Se introducenen un mezclador50 mL de leche, el volumenadecuadode

disoluciónpatrón de cadaplastificantey 75 mL de unamezclade éter etílico y

acetatode etilo en la relación(1:9). Se homogeneizala mezclaa 18500 r.p.m.

durante 30 segundosy se transfiere a seis tubos de centrífuga de 35 mL.

Seguidamenteselava varias vecesel mezcladorcon pequeñasporcionesde la

mezcla de disolventes las cuales se adicionantambiéna los tubos.Trascentrifugar

la mezclaa 4000 r.p.m.durante20 minutos, seseparanlas dos fasesobtenidasy

se transfierela orgánicaa un matrazde fondo redondo.Sobrela faseacuosase

lleva a cabo una segundaextracción con 75 mL de la mezclaorgánicaantes

mencionada,uniendola faseorgánicaasíobtenidaala anteriory concentrándolas

hastaunos 10 ¡nL en un rotavapor.A continuación,se hace pasaresta fase

orgánica a travésdeunacolumnarellenade 18 cm x 1.3 cm dediámetrointerno

conteniendo1.2 g de florisil y 2.4 g de sulfato sódico anhidro (la columnafue

lavadapreviamentecon 10 mL de la mezclaorgánicaéteretílico:acetatode etilo

(1:9> paracompactarel relleno). Se procedióa eluir con 10 mL de la mezclade

disolventesa un caudalde3 ml mint El eluatose recogeen un matrazde fondo

redondode 100 mL y seconcentrahastaunos2 mL en un rotavapor.Finalmente

seañaden1.5 mL de disoluciónde Hyamina 1622al 0.5% y 25 mL de disolución

reguladoraBritton-Robinson0.2 M depH 10.0, setrasvasala mezclaa un matraz

de 50 mL, seenrasacon aguadestilada,seagita manualmentey sesumergeel

matraz en un baño de ultrasonidosdurante3 minutos, agitandomanualmente

cadaminuto. La emulsiónasí obtenidasetransfierea la célula electroquímica,

registrándoselos polarogramasmediantela técnicadiferencialde impulsos.La

determinaciónse lleva a cabo empleandoel método de adiciones estándar,

añadiendosucesivamente50 pL (hasta200 pL) de una disolución patrón del

ftalato correspondienteen éter etílico:acetatode etilo (1:9>. No fue necesario
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introducir la célula en el baño de ultrasonidosdespuésde cadaadición para

homogeneizar la emulsión, siendo suficiente con agitar la emulsión

magnéticamentemientrasquese llevabaa cabola desoxigenación.

11.3.5.-DETERMINACIÓN DE BHA EN GOMA DE MASCAR

MEDIANTE VOLTAMPEROMETRIA DIFERENCIAL DE

IMPULSOS SOBRE UN ELECTRODO DE CARBONO

VITRIFICADO

SepesanexactamentealrededordeSg de muestra,previamentetroceada,

y se introducenen un Erlenmeyerde 100 mL. Se añaden50 mL de acetatode

etilo, se tapael matrazy seagita durante12 horasen un agitadormecánico.Se

introduce la mezcla en un congeladordurante2 horas, con el fin de que se

produzcala precipitaciónde la gomabase.Se toman2 mL del sobrenadantey se

preparala emulsiónañadiendo3 mL de disolución de PluronicF-68 al 1% y 25

mL de disolución reguladoraBritton-Robinson de pH 2.0, registrándoselos

voltamperogramascorrespondientesmediantevoltamperometríadiferencial de

impulsos.La determinaciónde BHA se realiza por aplicacióndel método de

adicionesestándar,medianteadicionesde 27 a 135 pg de BIJA a partir de una

disolución patrón3.0x103 mol L1 del antioxidanteen acetatode etilo.

11.3.6.-DETERMINACIÓN DE TBHQ EN ACEITES MEDIANTE

POLAROGRAFLé~ DIFERENCIAL DE IMPULSOS

Se pesan exactamentealrededor de 25 g de aceite en un vaso de

precipitadosde SO ml., añadiéndoseSi) mL de disoluciónpatrónde TBHQ de

500 mg 121 en n-hexano:acetatode etilo (99+1),La muestrade aceiteenriquecida

se transfirió cuantitativamentea un matrazaforadode 100 mL, lavandocon la

mezcla de disolventes, mezclandolos lavadosy enrasandocondichamezcla.Una

alicuotade 1.0 mL de estadisoluciónsetransfiereaun matrazaforadode 50 mL
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quecontiene25 mL de disolución reguladoraBritton-Robinson0.2 M pH 8.0 y

2.0 mL de Pluronic F-68 al 5%, enrasándosecon aguadestilada.Se introduceel

matrazen un bañode ultrasonidosdurante10 minutos, agitandomanualmente

cadaminuto. La emulsiónasí obtenidase transfierea la célula electroquímicay

se registranlos polarogramastras desoxigenarla disolución medianteburbujeo

con argóndurante5 minutos. Se aplica el métodode adicionesestándarparala

determinacióndel TBHQ añadiendodesde25.0 hasta 125 pg de TBHQ a partir

de una disoluciónpatrón de 500 mg U’ deTBHQ en n-hexano:acetatode etilo

(99+ 1), midiéndose entodos los casosla intensidadobtenidafrentea la corriente

de fondo.

11.3.7.-DETERMINACIÓN DE TBHQ EN PALOMITAS DE MAÍZ

MEDIANTE VOLTAMPEROMEnÍA DE ONDA CUADRADA

SOBRE UN ELECTRODO DE GOTA COLGANTE DE

MERCURIO

Se trituran en un morterode ágataentre20 y 30 g de palomitasde maíz

y sepesanexactamentealrededorde 2 g. Se introducenenun erlenmeyerde lOO

mL al que se adicionan50 mL de acetatode etilo y 25 fiL de una disolución

patrón deTBHQ 0.025 mol U’ en acetatode etilo. La mezclaseagitadurante3

minutosen un agitadormecánicoy sepreparala emulsióntransfiriendo2.0 mL

del sobrenadantejuntocon 2.0 mL de disolucióndePluronieF-68 al 1% y 25 mL

de disolución reguladoraBritton-Robinson0.2 M de pH 9.0 a un matrazde 50

mL, enrasandocon aguadestiladay sumergiéndoloen un bañode ultrasonidos

durante 3 minutos. La determinación del TBHQ se realiza mediante

voltamperometríadeondacuadrada,empleandoel métododeadicionesestándar,

que implicó la adición,a 5,0 mL de la disoluciónanalítica,de 0.42 a 2.10pg del

antioxidante,a partir de unadisoluciónpatróndel mismo en acetatode etilo.

u
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111.1.1.-ESTUDIOsPREVIOSEN MEDIOS ACETONITRILO Y

ACETONITRILO/AGUA

Con objetode compararlos resultadosobtenidosen los mediosdispersos

utilizados,serealizaronalgunosensayosprevios,mediantepolarografíadiferencial

de impulsos, en medio acetonitrilo y en disolucionesacuosaspreparadasa

diferentesvaloresdepH queconteníandiversasproporcionesde estedisolvente.

Empleandouna concentración4.OxlW5 mol L’ de cada uno de los

plastificantesenacetonitrilo,seobservó,en cadacaso,la apariciónde unpico de

reducciónbien definido. Por ejemplo,parael ftalato de dibutilo (DBP), el pico

aparecea -2.32 V, siendosu intensidadde 0.18 yA. Por otro lado, cuandose

utiliza una proporción del 4% de acetonitrilo en agua,es posibleobservarla

aparicióndel pico de reduccióna pH neutro o básico,si bien la intensidades

mayoren esteúltimo medio. En estascondiciones,y a pH 10.0, el DBP muestra

un pico de reducciónmenosintenso(i, = 55 nA), aunqueésteaparecedesplazado

haciaun potencialmenosnegativo(Ej -1,71 y). Comosepondráde manifiesto

en estaMemoria, estospicos de reduccióntanto en acetonitrilo puro como en

acetonitrilo-aguaposeenuna menorpotencialidadanalítica(menorsensibilidad,

mayor anchura y potenciales más negativos> que los obtenidos tanto en

disolucionesmicelarescomoen emulsionesaceite/agua.
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111.1.2.- DISOLUCIONES MICELARES

Laadiciónde un tensoactivoapropiadoalas disolucionesacetonitrilo:agua

mencionadasanteriormentedio lugara aumentoconsiderablede la intensidaddel

pico de reducciónobtenidomediantepolarografíadiferencialde impulsos,lo que

justificael estudiopolarográficoen mediomicelarde los plastificantesobjetode

estaMemoria.Así, por ejemplo, las corrientesde pico obtenidasparaftalato de

dimetilo y de dibutilo a una concentraciónde 4.0x1W5 mol L’ en presenciade

Hyamina1622 apH 10.0son aproximadamentedos vecesy nuevevecesmayores

que las obtenidasen ausenciadel tensoactivo.Además,los potencialesde pico

sonmenosnegativosy los picosson másestrechosen presenciadeHyamina1622.

Estos efectosson debidosprobablementea un aumento de la constantede

velocidad heterogéneaparala reducciónde los ésteresdel ácidoftálico cuando

se halla presenteun tensoactivoadecuado.

Para realizar esteestudio,se ha procedido,en primer lugar, a elegir el

tensoactivomásadecuado,estudiándoseseguidamentey de modo sistemáticolas

diferentesvariablesqueafectana la señalde reducciónobtenida.Posteriormente

seha determinadola naturalezade la corrientelímite controlantede los procesos

de reducciónpolarográficay finalmentese han establecidolas características

analíticasdel métododesarrollado.

III.l.2.1.-Eleccióndel tensoactivo

Este estudiose ha llevado a cabo mediantepolarografíadiferencial de

impulsos,debidoa las mejorescaracterísticasanalíticasde estatécnica.En todos

los casosse ha empleadouna amplituddel impulso(AE> de -50 mV.

Conel fin de escogerel tensoactivomásadecuadodesdeel puntodevista

analítico se realizaronensayoscon distintos tensoactivoscatiónicos (Hyamina
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1622, Hyamina2389, I-Iyamina 35a0 y cloruro de hexadecilpiridinio),aniónicos

(pentanosulfonatosódico y dodecil sulfato sódico)y no iónicos (PluronicF-68 y

Triton X-405), todosellos solublesen agua,a tresvaloresdiferentesde pH, 4.0,

7.0 y 10.0 (6 9.0 en el casodel ftalatode dibutilo>, utilizandouna concentración

de plastificantede 4.OxlO-5 mol L4

Los resultadosobtenidospara los tres plastificantesse resumenen las

TablasX, XI y xli, en las queseincluyenuna seriede observacionessobre los

picos obtenidospara cadacompuestoempleandocadauno de los tensoactivos

mencionadosanteriormente.

A partir de los datoscontenidosendichasTablaspuedededucirseque,en

general, los medios básicos son los más adecuadospara los tensoactivos

ensayados.Por otraparte,y tambiénde un modogeneralpuedeafirmarsequelos

tensoactivoscatiónicosson los queproporcionanunamejor respuesta,resultando

ser, de entre ellos, la Hyamina 1622 el más apropiado teniendo en cuenta

característicasanáliticastalescomola formadelpico de reducción,sensibilidad,

anchurade pico, reproducibilidad,corrientede fondo, y efectodel tensoactivo

sobre la señalde reduccióndel compuesto.

En la Figura 9 se muestranlos polarogramasobtenidos para cada

plastificanteen lasdisolucionesmicelaresformadasconestetensoactivo,asícomo

los correspondientesa las disolucionesdel fondo.

111.1.2.2.-Influenciade la concentraciónde tensoactivo sobre los

parámetros de la respuestapolarográfica

Unavez elegidoel tensoactivoseprocedióaestudiarla influenciade su

concentración,en el intervalo comprendidoentre el 0.01% y el 0.03% (p/v),

sobrelas característicasdel pico de reducciónde cada plastificanteen
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TABLA X

Característicasde los polarogramas obtenidosmediante DPP en presencia

de distintos tensoactivos:ftalato de dimetilo, 4.OxlW5 rnol 12’; tensoactivo,

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

Tensoactivo

1-Iyamina 1622

Hyamina2389

pH

4.0

7.0

10.0

4.0

7.0

10.0

i,~pA E~,V

0.35 -1.592

0.63 -1.592

0.25 -1.568

0.62 -1.568

Observaciones

Apareceun pequeño hombro

Pico bien definido

Pico bien definido

Apareceun pequeño hombro

Picomuy próximo a la reduccióndel medio

Pico bien definido

Hyamina3500 4.0

7.0

10.0

- - No nparecepico de reducción

- - No aparece pico de reducción

0.52 -1.584 Pico bien definido

Cloruro de
hexadeci]piridinio

Triton X-405

PluronieF-68

4.0

7.0

10.0

4.0

7.0

10.0

4.0

7.0

10.0

0.11 -1.576

0.39 -1.680

0.06 .1.688

0.28 -1.688

0.13 -1.688

CAO -1.688

No aparecepico dereducción

Apareceun pequeñohombro

Pico bien definido de bajasensibilidad

No aparecepico de reducción

Apareceun pequeñohombro

Pico de baja sensibilidad. Alta corriente
residual.

No aparecepico

Pico muy próximoa la reduccióndel medio

Pico anchobien definido

Pentanosulfonato
sádico

10.0 0.42 -1,688 Aparece un pico ancho poco reproducible
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TABLA Xl
Característicasde los polarogramas obtenidos mediante DPP en presencia
de distintos tensoactivos:ftalato de dietilo, 4.OxlW5 mal £1; tensoactivo,
0.015 %; disolución reguladora Britton-Robinson 0.1 M; AE = -50 mV

Tensoactivo

Hyamina 1622

Hyamina2389

1-Iyamina 3500

Cloruro de
hexadecilpiridinio

Pentanosulf onoto
sádico

Laurilsulíato
sádico

pH

4.0

7.0

1.0.0

4.0

7.0

10.0

4.0

7.0

10,0

4.0

7.0

•t0.0

4.0

7.0

10.0

4.0

7.0

0.25

0.36

0.56

0.11

0.44

0.10

0.23

0.39

0.04 -1.664

0.18 -1.712

Observaciones

-1.444 Pico bien definido

-1.560 Pico biendefinido

-1.588 Pico bien definido

- Apareceun pequeñohombro

-1.560 Pico muy próximo a la reducción del medio

-1.568 Pico bien definido

-1.464 Aparece un pico muy próximo a Ja reducción
del medio

-1.576 Pico bien definido

-1.584 Pico bien definido

- No aparecepico

Apareceun pequeñopico

Pico biendefinido de baja sensibilidad

- No aparecepico

Apareceun pico poco sensible

Pico anchoy de baja sensibilidad.

- No aparecepico

-1.710 Pico muy próximoa la reduccióndel medio

-1.712 Pico bien dcfinido

- No aparecepico

- Pico no medible dada su proximidad a la
reduccióndel medio

- Pico no ¡nedible dada su proximidad a la
reduccióndel medio

- No aparecepico

- El fondo presentaun pico a -1.712 V que
solapacon el del compuesto

- El fondo presentaun pico a -1.712 V que
solapacon el dei pjastificante

0.12 -1.688

0.25 -1.736

0.09

10.0 0.19

PluronicF-68

Triton X.405

4.0

7.0

10.0

4,0

7,0

10.0
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TABLA XII

Característicasde los polarogramas obtenidos mediante DPP en presencia

de distintas tensoactivos:ftalato de dibutilo, 4.OxlW5 mol U’; tensoactivo,

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

Tensoactivo

Hyamina1622

Hyarnina 2389

Hyamina3500

pH ~,pA

4.0 0.35

0.487.0

9.0

4.0

7.0

-1.452

-1.584

0.57 -1.608

0.15

9.0 0.32

4.0 0.24

7.0 0.28

9.0 0.38

Observaciones

Aparece un pequeño hombro

Pico bien definido

Pico bien definido

- Aparece un pequeño hombro

-1.590 Pico muy próximo a la reducción del medio

-1.5% Pico bien definido

-1.488 Pico bien definido de pequeña sensibilidad

-1.608

-1.616

Pico bien definido

Pico bien definido

Cloruro de
hexadecilpiridinio

4.0 No aparece pico

7.0

9,0

0.20 -1.648

0.22 -1.744

Triton X-405

Pluronie F-68

Lauril sulfato
sádico

Aparece un pequeño hombro

Pico bien definido de baja sensibilidad

No aparece pico a ningún pH

No aparece pico a ningún pH

No aparece pico a ningún pH
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jjO.lpA

-1.2 -1.8

Figura 9.- Polarogranias en diferencial de impulsos de <a) ftalato de
dimetilo, 4.flxlIW mol L’, 0.015% Hyamina 1622, pH 10.0, (b)
ftalato de dietilo, 4.Ox 1O~ mol Lt 0.015%Hyamina 1622,pH 10.0
y (e) ftalato de dibutilo, 4.OxlW5 mol Ii’, 0.020% Hyamina 1622,
pH 8.0. Disolución reguladora Brition-Robinson 0.1 M.
( ) polarogramascorrespondientesa lasdisolucionesde fondo.
AE=-50 mV, v=10 mV s~

-1.4 -1.6
E, V

c
¡

b
y

a
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concentración4.OxltY5 mol L-1. LasmedidassehanrealizadoapH 10.0 enel caso

los ftalatos de dimetilo y de dietilo; sin embargo,en el caso del ftalato de

dibutilo, debidoa queno es posibleobtenerpicos establescon el tiempo a este

valor de pH, sehanllevado a cabo a pH 8.0.

Los resultadosobtenidosse recogenen la TablaXIII y serepresentanen

la Figura 10 Como puedeobservarse,en todos los casos, la corrientede pico

aumentacon la concentraciónde Hyaminahastaun valor máximo a partir del

cual tiendea disminuir. En lo querespectaal potencialdepico, éstesedesplaza

hacia valores menos negativos a medida que aumenta el porcentaje de

tensoactivo.

E] valor máximo de la intensidad de pico se obtiene para una

concentraciónde Hyamina1622 del 0.015% (p/v) en el casode los ftalatosde

dimetilo y dedietilo mientrasquees del0.020%(p/v) parael ftalatodedibutilo,

eligiéndose éstos como valoresóptimosparaposterioresestudios.

TABLA XIII

Influencia de la proporción de Hyamina 1622sobre los valoresde i~, y E~ de

los tres plastificantesen concentración

50 mV; tg =0.4 s.

Ftalato de

dimetilo

4.OxlV mol U’; v= 10 mV s’; AE=-

Ftalatode

dietilo

Ftalatode

dibutilo

Hyamina 1622, % i,,,, yA E~, y ~yA E~,V i~, yA E~, V

0.38 -1.680 0.25 -1,728 - -

0.010 0.63 -1.584 0,54 -1.608 0.34 -1.612

0.015 0.71 -1.568 0.56 -1.576 0.46 -1.572

0.020 0.71 -1.548 0.52 -1.556 0.50 -1.560

0.025 0.68 -1.536 0.45 -1.544 0.46 -1.540

0.030 0.64 -1,528 0.39 -1.536 0.39 -1.536
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0.75

¡~, ¡.¿A

0.60

0.45

030

0.00 0.03

Hyam¡na 1622. 1

Figura 10.- Efecto del porcentaje de Hyarnina 1622 sobre la corriente de
pico mediante polarografía diferencial de impulsos. (.) ftalato
de dimetilo, pH 10.0 (A) ftalato de dietilo, pH 10.0y (U) ftalato
de dibutilo, pH 8.0 en concentración 4.OxlO’5 mol Lt disolución
reguladora Britton-Robinson 0.1 M, AE=-50 mV, v=10 mVs~

111.1.2.3.- Influencia del pH

El efectodel pH sobre la respuestapolarográficade los ésteresde tipo

ftalato estudiados se ha evaluado utilizando como electrólito soporte disoluciones

0. 1 M de reguladorBritton-Robinsony una concentración4.OxlW5 mol U’ de

plastificante,en un intervalo de pH comprendidoentre1,5 y 11.0.

Empleandola técnicade polarograifíadc de muestreode corriente(tasI)

y concentraciones de plastificante comprendidas entre 1.OxlO’5 y 4.OxltV mol U’

se obtienenondasmal definidasa valoresde pH inferioresa 6. Dichas ondas

muestran,a concentracionesmásaltasde analito,un hombroen la regiónde la

corrientelimite, probablementedebidoa procesosdeadsorciónsobrela gotade

mercurio,imposibilitando,de estemodo, las medidasexactasde los valoresde 1L

y de E,
12.

0.0? 0.02
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Por otro lado, mediantepolarografíadiferencial de impulsos es posible

observarla apariciónde picos de reducciónbien definidosen todo el margende

pH estudiado,empleandounaconcentraciónde plastificantede 4.0x10~5mol L~’.

Porconsiguiente,seeligió estatécnicapararealizarel estudiode la influenciadel

pH sobrei~ y E~, empleandolassiguientescondicionesexperimentales:velocidad

de barridode potencial,10 mV s”, tiempodegoteo,0.4 s y amplitud del impulso,

AE, -50 mV.

Losresultadosobtenidosparacadauno de los plastificantesse recogenen

la Tabla XIV y seencuentranrepresentadosen las Figuras11, 12 y 13.

—1.70
E~, y

—1.60

—USO

—1.40

—1.30

—1.20
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

pH

0.90
¡pi pA

0.72

0.54

0.36

0.18

Figura 11.- Efecto del pH sobre E~ (A) e i,, <e), mediante polarografía
diferencial de impulsos: ftalato de dimetilo 4.0x105mol L’1,
0.015%Hyamina 1622,disolución reguladora Britton-Robinson
0.1 M, ÁE=-50 mV, v=1O mVs~

12.0
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—1.70

E~,V

L60 -

—1.50

—1.40 -

—t30 -

—1.20

0.90
i~. pA

- 0.72

0.54

- 0.36

- 0.18

0.00
12.0

Figura 12.-

—1.70

E~.V

—1.60 -

—1.50

—1.40 -

—1.30 -

—1.20

Figura 13.-

Efecto del pH sobre E~ (A) e 1,, (e), mediante polarografla
diferencial de impulsos: ftalato de dietilo 4.OxlO’5 mal L’,
0.015% Hyamina 1622, disolución reguladora Britton-Robinson
0.1 M, AE=-50 mV, v=1O mVs1

0.90
¡,~ ¡¿A

- 0.72

• 0.54

- 0.36

- 0.18

0.00
12.0

Efecto del pH sobre E~ (A) e i~, <e), mediante polarografía
diferencial de impulsos: ftalato de dibutilo 4.0x1O~mol U’,
0.020% Hyamina 1622, disolución reguladora Brilton-Robinson
0.1 M, AE=-50 mV, v=1O mVs”

¡ 1

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

pH

¡ ¡ ¡ 1

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

pH
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Comopuedeobservarse,lospotencialesdepico delos trescompuestosse

desplazanhacia valores más negativosconforme aumentael pH hasta un

determinadovalor a partir del cualdicho desplazamientoesmuchomenor.Este

comportamientoindica la existenciade un procesode protonaciónprevio a la

reducción polarográfica de los plastificantes(264). Las representacionesdel

potencialde pico en función del pH muestrandos tramoslinealesde diferente

pendiente,cuyos puntosde intersecciónson 6.4, 7.3 y 7.1 para los ftalatos de

dimetilo, dietilo y dibutilo, respectivamente.En cuantoa las representacionesde

la intensidad de pico frente al pH, se observaen todos los casosun ligero

aumentode la corriente con el pH, para valoresde pH ácidos, siendo este

incrementomuchomásacusadoen medio básico.

El hábito de dichasrepresentacionespermitededucirque tanto la forma

ácida como la forma básica correspondiente a cada uno de los ftalatos son

electroactivasy que la reducción de la forma básicano implica un equilibrio

ácido-baseprevioal procesodereducción,Por otraparte,sólo seobservaun pico

de reducciónen todo el intervalo de PH estudiado,lo que indica que la forma

básicase reducea un potencialque no es másnegativo queel potencialde la

forma ácidaa p11>7.Por otra parte, el bruscocambioobservadoen lasalturas

de los picos desdemedios ácidos a básicossugiereque, en todos los casos,el

número de electronesinvolucradosen la reducciónde las formasáciday básica

de los Italatosno es el mismo.La forma de estasrepresentacionesindica queel

númerodeelectronesimplicado debesermayor parala forma básica,lo quese

discutiráposteriormente.

Teniendo en cuentaque la sensibilidaddel pico obtenido aumentaa

medidaque lo hace el pR, los pH básicosresultanser más adecuadospara

propósitosanalíticos.Sin embargo,aunquea pH 11.0 seobtiene,en todos los

casos, una mayor corriente de pico, en estas condiciones se observa una

disminuciónde la señalcon el tiempo, lo queprobablementeesdebido a la

hidrólisis de los ésteresdel tipo Italato en medio básico.Por el contrario, apH

10.0los ftalatosde dimetilo y dedietilo danlugar a señalesreproduciblescon el
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TABLA XIV

Influencia del pH sobre i~, y E~ mediante polarografía diferencial de

impulsos. Concentración4.Ox10~5M; Britton-Robinson 0.1 M; y= 10 mV s’;

= O.4s.

Ftalatode dimetilo Ftalato de dietilo Ftalatode dibutilo

pH i~,uA E~,V i~,pA E~, V i~,yA E~, y

1.4 0.17 -1.355 0.15 -1.340 0.20 -1.330

2.0 0.18 -1.380 0.17 -1.368 0.22 -1.360

3.0 0.20 -1.416 0.20 -1.412 0.25 -1.400

41) 0.26 -1,448 0.23 -1.440 0.28 -1.440

5.0 0.28 -1.488 0,26 -1.480 0.29 -1.485

6.0 0.36 -1.530 0.29 -1.532 0.31 -1.529

7.0 0.41 -1.544 0.34 -1.560 0.37 -1.570

8.0 0.43 -1.544 0.38 -1.568 0.44 -1.584

9.0 0.50 -1.552 0.40 -1.576 0.47 -1.588

10,0 0.74 -1.560 0.50 -1.584 0.54 -1.588

11.0 0.82 -1.564 0.74 -1.584 0.84 -1.600

tiempo al menosduranteun intervalo de 60 mm, En el caso del ftalato de

dibutilo, se observarondiferenciassignificativaspara los valores de i, con el

tiempo incluso a pH 10.0 y 9.0, pero sí que se consiguió una buena

reproducibilidad entre 10 y 60 minutos (valoresde RSD menoresdel 3%)

trabajandoapH 8.0.En consecuencia,seha elegidocomopH detrabajoun valor

de 10.0 para los ftalatos de dimetilo y de dietilo, y de 8.0 para el ftalato de

dibutilo.
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111.1.2.4.-Naturaleza de la corriente límite de los procesosde reducción

polarográfica

Las corrientes limites que se observansobre el electrodo gotero de

mercurio pueden ser de naturalezadifusiva, cinéticas,catalíticaso de adsorción

(265). Con el propósito de determinar cuál es la naturalezade la corrientelímite

del procesode reducciónde los plastificantesestudiadosen estaMemoria,seha

investigado,mediantepolarografíadc demuestreodecorriente,la influenciade

la altura corregidadel depósitode mercuriosobrela intensidadlímite, en cada

uno de los casos.

La altura consideradaen estosestudioses la alturacorregida, h00~, que

representala altura del depósito de mercurio que contribuyeefectivamentea

determinarlas característicasdelcapilar.Estaalturasecalcularestandoal valor

mediode la alturadeldepósito,fi, la alturaequivalentea la presiónqueseopone

a la salidade mercuriopor el capilar, hh, la cual viene dadapor la expresión:

lib =

Portanto, la alturacorregidadeldepósitodemercurioquedadefinidapor:

= h - h~ = h -

Los valores de hb utilizados para la determinaciónde b~, fueron el

promediode tresmedidasa diferentesalturasdeldepósitode mercuriomediante

polarografianormal de corriente continua.Aunque la velocidad de flujo del

mercurio, m, y el tiempo de goteo, t, varían con la presión de mercurio, el

productomtpermanececonstante,y por lo tantohb presentaunvalorsimilar para

todaslasalturasutilizadas.El valor obtenidode lib fuede 1.61 alos pH escogidos

en el apartadoanteriorpara cadauno de los tres ftalatos estudiados.
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La técnicautilizadaen esteestudiohasido la polarografiadc de muestreo

de corriente,empleandoconcentracionesde 8.OxlO’4, 4.0x10~5y 2.Oxl&’5 mal [A

paralos ftalatosdedimetilo,dietilo y dibutilo respectivamente.El criterioseguido

paradilucidar el tipo de corrientequecontrolael procesode reducción,consiste

en calcularel valor de la pendientede la rectaque seobtieneal representarlog

1L frente a log ~ Si la corriente limite está controladapor difusión, dicha
pendientedebetenerun valorpróximo a0.67,deducidode la ecuaciónde Ilkovic.

Los resultadosobtenidosse recogenen las TablasXV, XVI y XVII.

TABLA XV

Influenciade la alturadel depósitode mercuriosobre1L enpolarografíadc

de muestreode corriente.Etalatode dimetilo, 8.OxlO’6 mol L-’ en el medio

micelarformadopor Hyamina1622,0.015%;Britton-Robinson0.1 mol Lt

PH 10.0; v=1O mV 5~1; ~ 0.4 s.

Ii, cm ~ cm log h~
0~

1L’ ~tA log 1L

40.5 38.9 1.59 0.078 -1.108

45.5 43.9 1.64 0.087 -1.060

50.5 48.9 1.69 0.096 -1.018

55.5 53.9 1.73 0.099 -1.004

60.5 58.9 1.77 0.102 -0.991

65.5 63.9 1.80 0.108 -0.966

70.5 68.9 1.84 0.114 -0.943

75.5 73.9 1.87 0.120 -0.920
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TABLA XVI

Influencia de la altura del depósitode mercurio sobre ~L en polarografí a dc

de muestreo de corriente. Ftalato de dietilo, 4Ox1W5 mol L1 en el medio

micelar formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1 mol Lt

pH 10.0; v=10 mV st tg=O.4 5.

cm

40.5

45.5

50.5

55.5

60.5

65.5

70.5

75.5

cm

38.9

43.9

48.9

53.9

58.9

63.9

68.9

73.9

log h~

1.59

1.64

1.69

1.73

1.77

1.80

1.84

1.87

1L’ ~A

0.270

0.300

0.320

0.340

0.365

0.380

0.408

0.435

log ‘L

-0.569

-0.523

-0.495

-0.468

-0.438

-0.420

-0.389

-0.361

TABLA XVII

Influenciade la alturadeldepósitodemercuriosobre~L en polarografía dc

de muestreode corriente.Ftalatode dibutilo, 2.0x105mal Lt en el medio

micelar formado por Hyamina 1622, 0.020%; Britton-Robinson 0.1 mal U’,

pH 8.0; v= 10 mV stt~ =0.4 s.

h, cm

40.5

45,5

50.5

55,5

60.5

65.5

70.5

75.5

cm

38.9

43.9

48.9

53.9

58.9

63.9

68.9

73.9

log ~

1.59

1.64

1.69

1.73

1.77

1.80

1.84

1.87

‘U yA

0.125

0.130

0.145

0.155

0.160

0.175

0.185

0.192

log ~L

-0.903

-0.886

-0.839

-0.810

-0.796

-0.757

-0.737

-0.720
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Las características de las representacionesde log 1L frente a log h
0~ se

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

pendientesde las representacioneslinealesvaríanentre0.65 y 0.72, lo quesugiere

que las corrienteslímites de los plastificantesestudiadosestáncontroladaspor

difusión.

TABLA XVIII

Características de las representacionesdel

polarografía tast.

Pías tificante Pendiente

log ‘L frente al log li~ en

Coeficiente

correlación

0.992Etalatode dimetilo 0.65

Ftalatode dietilo 0.71 0.997

Ftalatode dibutilo 0.70 0.993

111.1.2.5.-Estudio de la reversibilidad de los procesosde reducción

El establecimientodel gradode reversibilidaddeun procesodereducción

electroquímicose puederealizarmediantela aplicaciónde diversoscriterios.A

continuaciónsepresentanlos utilizadosenestetrabajoparaestablecerel tipo de

procesoal que obedecela reducciónpolarográficade cadaplastificante.Las

técnicasutilizadashansidopolarografíadc demuestreodecorriente,polarografía

diferencialde impulsosy voltamperometríacíclica sobreun electrodode gota

colgantede mercurio.

III. 1.2.5.1.-Voltamperometría cíclica

En la Figura 14 se muestranlos voltamperogramascíclicos sobre un

electrodode gotacolgantede mercuriode los tresplastificantes,así como los
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correspondientes a las disoluciones de fondo, registradosa una velocidadde 50

mV s~’.

Como puede observarse,los tres ftalatos presentanun sólo pico de

reducción.En el barrido inverso no apareceningún pico de oxidación en el

margende potencialestudiado,lo cual sugiereun comportamientototalmente

irreversibledel procesode reducciónde los tresplastificantes.

111.1.2.5.2.-Polarografíadc de muestreode corriente

Los criteriosaplicadosmedianteestatécnicafueronel análisislogarítmico

de los polarogramasy el criterio

Las disoluciones de cada plastificante se prepararon en disolución

reguladoraBritton-Robinson0.1 M y se trabajó con un tiempo de goteode 0.4

segundos.

111.1.2.5.2.1.-Análisis logarítmicode los polarogramas

La ecuaciónparaun sistema rápido,a25v, viene dadapor la expresión:

E = E112 - (O.059/n) log (i/(iL-i))

dondeE es el potencialaplicado,en y; E112 esel potencialde ondamedia, en V;

n es el númerode Faradaysde electricidadpor mol de reactivo;i esla corriente

producidapara cadapotencial aplicado en yA, e
1L es la corriente límite de

difusiónen yA. En consecuencia,la representaciónde -E frente al log (i/(iL-i)),

para un procesoreversiblea 250C, controladopor difusión, deberíadar como

resultadounarectacon unapendienteigual a 59.1/n mV (265).
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Paraobtenermejoresresultadosse ha construidoel diagramalogarítmico

a partir de un polarogramaregistradoa tal efecto, de maneraque permita

realizarmedidasexactasen la porciónascendentede la ondapolarográfica.

Los datoscorrespondientesa los ftalatos de dimetilo, dietilo y dibutilo,

trabajandoa concentracionesde plastificante comprendidasentre 1.OxlO’5 y

2.OxIW mol 12 y a tresvaloresde pH diferentes(4.0, 8.0 y 10.0) se recogenen

las Tablas XIX-XXVII y se representan en las Figuras15-17.

Como puede observarseen estasFiguras, los diagramas logarítmicos

presentanun comportamientolineal. Lasecuacionesde las rectasobtenidasson:

* pH 4.0

Ftalato dedimetilo: E -1.487 - 0.0518 log (i/(iL-i)) r = 0.9998

Ftalato

Ftalato

* pH 8.0

Ftalato

Ftalato

Ftalato
* pH 10.0

Ftalato

Ftalato

Ftalato

de dietilo: E = -1.475 - 0.0460 log (i/(iL-i))

de dibutilo: E = -1.430 - 0.0400log (i/(iL-i))

de dimetilo: E = -1.580 - 0,0310 log (i/(iL-i))

de dietilo: E = -1.595 - 0.0336 log <i/(iL-i))

de dibutilo: E = -1.590 - 0.0335 log (i/iL-i))

de dimetilo: E = -1.585 - 0.0280 log (i/iL-i))

de dietilo: E = -1.600 - 0.0246log (i/iL-i))

dedibutilo: E = -1.583 - 0.0317 log (i/(iL-i))

r = 0.9997

r = 0.9997

r = 0.996

r = 0.9997

r = 0.990

r = 0.998

r = 0.996

r = 0.997

En todos los casos, los valores de las pendientes obtenidos son

apreciablemente mayores, en valor absoluto, que los previstos para procesos

reversiblesqueimpliquenel númerode electronesqueseindicaráposteriormente

en cada caso.Este comportamientoindica la no reversibilidaddel procesode

reducciónde cadaunodelos plastificantessobreel electrodogoterodemercurio.
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TABLA XIX

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dimetilo

mediante polarografía dc de muestreode corriente. Concentración 2.OxlO5

M, mediomicelarformado por Hyamina 1622,0.015%;Britton-Robinson 0.1

M, pH 4.0; v=1O mVst tg =0.4 s;i~=118nA

E, V i, nA log i/i
1~.-i E, V 1, nA log 1/1L-I

-1.432 9 -1.08 -1.472 39 -0.30

-1.434 lO -1.03 -1.474 42 -0.26

-1.436 11 -0.99 -1.476 44 -0.23

-1.438 12 -0.95 -1.478 46 -0.19

-1.440 13 -0.91 -1.480 49 -0.15

-1,442 14 -0.87 -1.482 51 -0.11

-1.444 15 -0.84 -1.484 54 -0.08

-1.446 16 -0.79 -1.486 56 -0.04

-1.448 18 -0.75 -1.488 59 0.00

-1.450 19 -0.72 -1.490 62 0.04

-1.452 20 -0.68 -1.492 64 0.08

-1.454 22 -0.63 -1.494 67 0.12

-1.456 23 -0.61 -1.496 70 0.16

-1.458 25 -0.56 -1.498 72 0.20

-1.460 27 -0.53 -1.500 75 0.24

-1.462 29 -0.49 -1.502 78 0.28

-1.464 31 -0.45 -1,504 80 0.33

-1.466 33 -0.41 -1.506 83 0.37

-1.468 35 -0.38 -1.508 85 0.41

-i.470 37 -0.34 -1.510 87 0.44
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TABLA XX

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dimetilo

mediante polarografía dc de muestreode corriente. Concentración2.0x105

M, mediomicelarformado por Hyamina 1622,0.015%;Brilton-Robinson 0.1

M, pH 8.0; v=10 mV st t~=0.4 s; ~L = 141 nA

E, V 1, nA log 1/IL-1 E, y i, nA log ~/~L-1

-1.524 2 -1.84 -1.560 23 -0.70

-1.528 2 -1.74 -1.562 26 -0.65

-1.530 3 -1.66 -1.564 30 -0.57

-1.532 3 -1.59 -1.566 33 -0,51

-1.534 4 -1.53 -1.568 36 -0.46

-1.536 5 -1.43 -1.570 42 -0.37

-1.538 5 -1.39 -1.572 46 -0.31

-1.540 6 -1.32 -1.574 51 -0.25

-1.542 7 -1.25 -1.576 56 -0.18

-1.544 8 -1.19 -1.578 60 -0.12

-1.546 10 -1.12 -1.580 65 -0.07

-1.548 11 -1.07 -1.582 72 0.02

-1.550 12 -1.01 -1.584 78 0.09

-1.552 14 -0.96 -1.586 83 0.16

-1.554 16 -0.89 -1.588 89 0.24

-1.556 18 -0.82 -1.590 96 0.33

-1.558 21 -0.76 -1.592 101 0.41
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TABLA XXI

Análisis logarítmico del polarograrna de reducción del ftalato de dimetilo

mediante polarografía dc de muestreo de corriente. Concentración 1.OxlO’5

M, medioniicelar formado por Hyamina 1622,04)15%;Britton-Robinson 0.1

M, pH 10.0; v=1O mV s~’; tg =0.4 s;iL=l24nA

E, V 1, nA log u/y-’ E, V i, nA log i/i
1-i

-1.540 4 -1.51 -1.588 64 0.03

-1.544 4 -1.47 -1.592 80 0.25

-1.548 6 -1.27 -1.596 85 0.34

-1.554 9 -1.12 -1.600 96 0.54

-1.556 10 -1.06 -1.604 101 0.65

-1.560 14 -0.90 -1.608 108 0.83

-1.564 17 -0.78 -1.612 114 1.06

-1.568 24 -0.61 -1.616 115 1.12

-1.572 29 -0.52 -1.620 119 1.38

-1.576 40 -0.32 -1.624 119 1.40

-1.580 44 -0.26 -1.628 120 1.51

-1.584 59 -0.04
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TABLA XXII

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dietilo

mediante polarografía dc de muestreo de corriente. Concentración 2.0x105

M, medioniicelar formado por Hyamina 1622,0.015%;Britton-Robinson 0.1

M, pH 4.0; ‘s’=10 mVs4; tg =0.4 s;iL=l44nA

E, V i, nA log l/lL~~ E, y i, nA log ‘/~L~~

-1.416 7 -1.31 -1.464 51 -0.25

-1.420 8 -1.22 -1.468 58 -0.17

-1.424 10 -1.10 -1.472 64 -0.09

-1.428 13 -1.01 -1.476 72 0.00

-1.432 15 -0.93 -1.480 80 0.10

-1.436 18 -0.85 -1.484 86 0.17

-1.440 22 -0.75 -1.488 93 0.26

-1.444 25 -0.67 -1.492 99 0.34

-1.448 30 -0.58 -1.496 106 0.44

-1.452 34 -0.50 -1.500 112 0.55

-1.456 39 -0.43 -1.504 118 0.65

-1.460 46 -0.33 -1.508 121 0.72
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TABLA XXIII

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dietilo

mediante polarografía dc de muestreo de corriente. Concentración 2.Ox1EV

M, medio niicelar formado por Hyainina 1622,0.015%; Britton-Robinson 0.1

M, pH 8.0; v=10 mVs’; t~ = 0.4 s; ½. 145nA

E,V i,nA logi/ÍL-i E,V i, nA log 1/tI

-1.552 7 -1.26 -1.576 30 -0.57

-1.554 8 -1.20 -1.578 34 -0.51

-1.556 9 -1.18 -1.580 37 -0.46

-1.558 10 -1.11 -1.582 41 -0.40

-1.560 12 -1.02 -1.584 46 -0.33

-1.562 14 -0.97 -1.586 50 -0.28

-1.564 15 -0.92 -1.588 55 -0.21

-1.566 17 -0.86 -1.590 60 -0.15

-1.568 19 -0.81 -1.592 65 -0.09

-1.570 22 -0.75 -1.594 70 -0.02

-1.572 25 -0.68 -1.596 76 0.05

-1.574 28 -0.62 -1.598 81 0.11
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TABLA XXIV

Análisis logarítmico del polarogrania de reducción del ftalato de dietilo

mediante polarografía dc de muestreo de corriente. Concentración 2.0x105

M, mediomicelar formado por Hyamina 1622,0.015%;Britton-Robinson 0.1

M, pH 10.0; v= 10 mV st tg =0.4 5;1L~l8OflA

E, V i, nA log dhA E, V i, nA log 1/IL~1

-1.572 10 -1.23 -1.596 65 -0.25

-1.574 12 -1.14 -1.598 77 -0.12

-1.576 15 -1.06 -1.600 85 -0.05

-1.578 17 -0.98 -1.602 95 0.05

-1.580 21 -0.87 -1.604 100 0.10

-1.582 24 -0.80 -1.606 112 0.22

-1.584 30 -0.70 -1.608 117 0.27

-1.586 34 -0.63 -1.610 128 0.39

-1.588 40 -0.54 -1.612 135 0.50

-1.590 46 -0.46 -1.614 141 0.56

-1.592 52 -0.38 -1.616 150 0.70

-1.594 61 -0.29



Estudio polarográfico: medio nt/celar

—1.52

E. ‘4
—1.50 -

—4.46 -

a —1.46 -

—4.44 -

—1.42

—1.40

—1.80

E. Y

—1.59 -

-1.56 -

b
—1.57 -

—1.56 -

—1.55
—1.40

—1.82

E, Y

—4.81 -

c
—1.60 -

—1.59

—1.58 —

-1.57
-1.30

110

0.90

0.20

—0.90 —0.50 —0.10 0.30
Log

Figura 16.- Análisis logarítmico mediante polarografía dc de muestreo de
corriente del ftalato de dietilo, (a) pH 4.0, (b) PH 8.0 y (c) pH
10.0, 0.015% Hyamina 1622, disolución reguladora Britton-
Robinson 0.1 M, v=10 mV s”;tg =0.4 s

1.50 —1.10 —0.70 —0.30 0.10 0.60
sg (11k—ti

—1.00 —0.60 —0.20

Log (~Ik—’)

0.70
(‘1k—’>



111 Estudiopolarográfico: mediomicela,

TABLA XXV

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dibutilo

mediantepolarografía dc de muestreo de corriente. Concentración2.0x105

M, mediomicelar formado por Hyamina 1622,0.020%;Britton-Robinson 0.1

M, pH 4.0; v=I0 mV st t
3=0.4 s;i1 = 9OnA

E, V i, nA log ~/~L~Í E, y i, nA log i/i1,.i

-1.380 6 -1.15 -1.420 32 -0.25

-1.384 7 -1.09 -1.424 38 -0.15

-1.388 9 -0.95 -1.428 43 -0.04

-1.392 10 -0.88 -1.432 48 0.06

-1.396 13 -0.78 -1.436 54 0.18

-1.400 15 -0.70 -1.440 58 0.27

-1.404 18 -0.60 -1.444 64 0.38

-1.408 21 -0.52 -1.448 69 0.52

-1.412 25 -0.42 -1.452 74 0.67

-1.416 28 -0.33

1
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TABLA XXVI

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dibutilo

mediante polarografía dc de muestreo de corriente. Concentración2.OxlW5

M, medio micelar formado por Hyamina 1622,0.020%; Britton-Robinson 0.1

M, pH 8.0; v=10 mVst ½= O.4s;i~=137nA

-1.528 2 -123 -1.564 16 -0.88

-1.532 3 -1.60 -1.568 19 -0.78

-1.536 4 -1.50 -1.572 23 -0.68

-1.540 5 -1.42 -1.576 28 -0.58

-1.544 6 -1.35 -1.580 34 -0.47

-1.548 7 -1.23 -1,584 41 -0.36

-1.552 9 -1.14 -1.588 49 -0.26

-1.556 11 -1.06 -1.592 59 -0.12

-1.560 13 -0.96
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TABLA XXVII

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dibutilo

mediante polarografía dc de muestreode corriente. Concentración2.Ox1O~5

M, mediomicelarformado por Hyamina 1622,0.020%;Britton-Robinson 0.1

M, pH 10.0; v= 10 mV s’; t
1=0.4 s;i1=176nA

E, V 1, nA log i/iL-i E, V 1, nA log i/h,-i

-1.550 7 -1.31 -1.574 31 -0.60

-1.552 8 -1.27 -1.576 35 -0.54

-1.554 9 -1.20 -1.578 40 -0.47

-1.556 10 -1.14 -1.580 44 -0.41

-1.558 12 -1.08 -1.582 49 -0.35

-1.560 13 -1.01 -1.584 54 -0.29

- ¡.562 16 -0.96 -1.586 60 -0.22

-1.564 17 -0.90 -1.588 66 -0.15

-1.566 19 -0.83 -1.590 73 -0.08

-1.568 22 -0.77 -1.592 80 -0.02

-1.570 25 -0.71 -1.594 86 0.05

-1.572 28 -0,66 -1.596 94 0.13

u
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Figura 17.- Análisis logarítmico mediante polarografía dc de muestreo de
corriente del ftalato de dibutilo, (a) pH 4.0, (b) pH 8.0 y (c) pH
10.0, 0.020% Hyaniina 1622, disolución reguladora Britton-
Robinson 0.1 M, v=1O mV s’;tg =0.4 ~
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111.1.2.5.2.2.-CRITERIo E314 - E~¡4

Este criterio se basaen la medida de los valoresde E314 y Ei/4 en los

polarogramasregistradosmediantepolarografíadc de muestreode corriente

(obtenidos en el apartadoanteriorparala realizacióndel análisis logarítmico),

siendodichospotencialesaquellosparalos cualesla corrientees igual a 3/4 y

1/4, respectivamente,de la corrientelímite de difusión.Si se aplica la ecuación

de Nernstparaambospotencialesa 25
0C, setiene que (263):

E
314 - E114 = - 0.0564/u V

Por lo tanto, un procesoelectródicoreversibledebecumplirestaexpresión.

Los resultadosobtenidos se recogen en la Tabla XXVIII, pudiendo

extraerseconclusionesanálogasa las del apartadoanterior.

Criterio E314 - E114

medio micelar

TABLA XXVIII

mediante polarografía dc de muestreo de corriente en

Plastificante pH E314, V E114, V E314 - E114, V

Ftalatode 4.0 -1.512 -1.463 -0,049
dimetilo 8.0 -1.594 -1,566 -0.028

10,0 -1.600 -1.574 -0.026

Ftalatode 4.0 -1.498 -1.452 -0.046
dietilo 8.0 -1.590 -1.560 -0.030

10.0 -1.612 -1.590 -0.022

Etalatode 4.0 -1.448 -1,408 -0.040
dibutilo 8.0 -1.588 -1.558 -0.030

10.0 -1.597 -1.570 -0.027
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111.1.2.6.-Determinacióndel parámetroan,

La ecuaciónde unaondapolarográfica,catódicae irreversible,para un

procesocontroladopor difusión,a 250C, viene dadapor la expresión(265):

E = E
112 - (0.0542/an8)log (i/(iL-i))

siendo,

E112 = (O.O5915/an~)log(1.349k
0~ r’12/D’12)

dondei esla corriente medida al final de la vida de la gota; n
8 esel númerode

electronesimplicados en la etapacontrolantede la velocidad del procesode

reducción;r esel tiempo de goteo(tast); D es el coeficientede difusión de la

especieelectroactiva;a es el coeficiente de transferenciaelectrónica,y k
0< la

constantede velocidad para la reacciónelectródicaa E = O en la escalade

potencialutilizada.

La representaciónde -E frente al log (i/(i~-i)) darácomo resultadouna

recta conpendienteigual a 0,0542/an,V y una ordenadaen el origen igual a

E
112. Por lo tanto, a partir de los valoresde la pendientede la rectaobtenidaen

el diagramalogarítmicosepuededeterminarel parámetroan».

Por otra parte, también esposible hallar el valor de anaa partir de los

potencialesparalos cualesla corrienteesigual a3/4 y 1/4 de la corriente límite

de difusión,es decir, E314 - E114 mediantela relación(263):

E314 - E114 = -0.05172/anaV

Por último, es posible el cálculo de an, en polarografía dc demuestreode

corriente mediante el método de las pendientes de Tafel (262), que consiste en
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la representacióndel log i frente aE para valoresmedidosen el pie de la onda

polarográfica,debiéndoseobtenerunacurvaparala cual la pendientedel tramo

lineal estádada,a 250C, por:

d(log 1)/dE = -an
8/0.05915

Las representacionesdel log i frente al potencial para cadauno de los

plastificantes,a los tres pH estudiadosse recogenen las Figuras 18-20

En la TablaXXIX se recogenlos valoresde ana obtenidosmediantela

aplicaciónde estoscriterios.

TABLA XXIX

Valores de an, obtenidos para los procesos de reducción de los ftalatos dc

dimetilo, dietilo y dibutilo en disoluciones micelares formadas con Hyamina

1622

Análisis Criterio Log i vs. E

Logarítmico E314 - E114

Plastificante pH an3 ana ana

Ftalatode 4.0 1.05 1.06 1.14
dimetilo 8.0 1.70 1.80 1.60

10.0 1.95 1.97 1,85

4.0 1.17 1.12 1.25
Etalatode 8.0 1.61 1.72 1.54

dietilo 10.0 2.20 2.22 2.20

4.0 1.21 1.30 1,22
Etalatode 8.0 1.62 1.71 1.65
dibutilo 10.0 1.88 1.92 1,85

Como puede observarselos valores obtenidosson consistentes con un

intercambio de cuatro electronesen los procesosde reducciónde los ftalatos

(suponiendoa=0.5)a pH 10.0, dando lugar probablementea la formación de

ftalida (102). Sin embargoen medioácido, pareceser queson sólo dos los
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-1.2

Log 1

•1.8

a

—2.0 -

—2.4 -

—1.1
Log 1

—1.5 -

—1.9 -

b —22 -

—2.7 -

—3.1
—1.52

- 1.5

Log 1

—2.5 —

c

-3.5 -

-4-5

118

—1.50

— 4.61

Figura 18.— Dependencia del log i frente a E del ftalato de dimetilo, (a) pH
4.0, (b) PH8.0 y (c) pH 10.0, 0.015%Hyamina 1622,disolución
reguladora Britton-Robinson 0.1 M, v= 10 mV st ½=0.4 ~

—1.40 —1.42 —1.44 —1.48 -1.48
E, Y

e

—1.54 —1.58
E, Y

1.53 —1.55 —1.57
E. Y
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— 1.5

Log ¡

— 1.9

—2.3

—2.7

—3.1
—1.38

Log ¡
— 1.4

—1.7 -

—2.0 -

—2.3 -

—2.8 -

—1.44

—1.53 —1.54 —1.55 —1.58 —1.57 —1.58
E, Y

—0.8
Log 1

-1.4 -

—2.0 -

—2.6 -

-3.2 -

Figura 19.- Dependenciadel log i frente a E del ftalato de dietilo, (a) pH
4.0,(b) pH 8.0y (c) pH 10.0, 0.015% Hyamina 1622,disolución
reguladora Britton-Robinson 0.1 M, v=1O mV s~’;t, =0.4 s

a

—1.40 —1.42
E, Y

b

e

c

e

e

—1.55 —1.57 —1.59 E, Y
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-1.2

Log 1

-1£

a
—2.0

—24

-1.2

Log ¡

—1.7

b -2.2 -

—2.7 -

-3.2
—1.51

- 4.2

Loa

-ha,

e
—2.4 -

—3.0 -
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E, Y

—1.57

—1.57

Figura 20.- Dependencia del lag i frente a E del ftalato de dibutilo, (a) pH
4.0, (b) pH 8.0 y (c) pH 10.0, 0.020%Hyamina 1622,disolución
reguladora Britton-Robinson 0.1 M, v=1O mV s’; tg =0.4 s

—1.40 —1.42 — ¶ .44
E, Y

e
e

—1.53 —1.55 E. Y

e

-1.51 —1.53 —1.85
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electronesimplicadosen los procesoselectródicos.Estos resultadosconcuerdan

con el comportamientoobservadoenel estudiode la variaciónde la corrientede

pico con el pH, de donde se podía deducir que el númerode electrones

involucradosen la reducciónde la forma básica de la especieelectroactiva (el

ésterno protonado)eramayor que el implicado cuandola especieelectroactiva

es la forma ácida. De hecho, la corriente de pico medida a pH 10.0 es

aproximadamenteel doblequela obtenidaa pH 4.0 paralos tres ftalatos.

111.1.2.7.-Características analíticas de las métodosdesarrolladosmediante

polarografía diferencial de impulsos

En este apartadose han calculadolas característicasanalíticasde los

métodos de determinaciónde los tres plastificantes,basadosen su reducción

polarográfica sobre el electrodo gotero de mercurio mediante la técnica

diferencialde impulsos.Así, sehan obtenidolos intervalos de linealidad de los

calibradospara los tresftalatos,se ha calculadola precisión,en términos de la

desviación estándarrelativa, y la sensibilidad, expresadaen función de las

pendientesde los calibrados, así como los límites de deteccióny determinación.

Los polarogramasseregistraronaunavelocidadde 10 mV s~, con amplitud del

impulsode -50 mV y un tiempo de goteode0.4 s.

Lascaracterísticasanalíticasde los calibradosestánrecogidasen la Tabla

XXX. Cabe destacarla desviaciónde la linealidad observadaen el caso del

ftalato de dibutilo a concentracionessuperioresa 5.OxlO’5 mol E’, efecto típico

deprocesosenlos queintervienenfenómenosdeadsorciónsobrela superficiedel

electrodo.

Con objeto de estudiar la precisión de los métodos polarográficos

desarrollados,sehacalculadola desviación estándar, s, y la desviaciónestándar
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TABLA XXX

Características de los calibrados obtenidos mediante polarograifía

diferencial de impulsos en el medio micelar formado con Hyamina 1622

para los ftalatos de dimetilo, dietilo y dibutilo; pH 10.0 para ftalato de

dimetilo y de dietilo y pH 8.0 para ftalato de dibutio

Margende

linealidad(mol Li)

1’ Pendiente

(pA L mol~’)

Ordenadaen

el origen (yA)

Ftalato de 1.0x10~6 - 1.0ilO~~ 0.999 (1.8 ±O.1)x104 0.005 ±0.004

dimetilo L0x10~’ - 1.0x104 0.9996 (1.9 ±O.0)x104 -0.03 ±0.03

Etalatode 6.0xI0~7 - 1.0x1O~6 0.992 (1.1 ±O.2)x104 -0.001 ±0.001

dietilo 1.0x10~6 - 1.OxlO’5 0.999 (1.5 ±0.1)x104 0.00 ±0.01

1.OxlO’5 - 1.OxlO’4 0.999 (1.2 ±0.1)x104 0.02 ±0,04

Ftalato de 1.OxlO’6 - 1.0xl0~5 0.999 (1.1 ±0.1)x104 -0.002 ±0.003

dibutilo 1.0x10’5 - 5.OxlO’5 0.996 (1.2 ±0.2)x104 0.01 ±0.05

relativa, RSD ((s/Cm)x100). Para ello se han llevado a cabo las medidas

correspondientesa diez alícuotas de cada plastificante a los niveles de

concentraciónque se indican en la TablaXXXI.

Como criterio paraestablecerel límite dedeterminaciónsehaaplicadoel

sugeridopor la RJPAC (268):

Límite de determinación= 10 s
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dondes esla desviaciónestándar,en unidadesde concentración,obtenidapara

el blanco.Debido a quelos polarogramasdelblancono presentanningunaseñal

de reducciónmedible, los límites de determinaciónse han calculadotomando

comoestimadordel valor de s el correspondientea unaconcentraciónde analito

situadaen la parteinferior del margende linealidad másbajo de los obtenidos

para cada plastificantey que se especificaen la tabla XXXI. Por último, los

limites de detecciónse hancalculadoa partir de la expresión(269):

Límite de detección= 3 s~,/m

donde m es la pendienterespectivadel calibrado inferior del compuesto

consideradoy 5b es la desviaciónestándar(en intensidades).

TABLA XXXI

Características analíticas de los métodos mediante

determinación de los ésteresftálicos en medio micelar

dp.p. para la

Plastificante

Ftalatode

dimetilo

Ftalato de

dietilo

Ftalatode

dibutilo

pH

10.0

10.0

RSD

839

b
69

‘1.6

8.0 d5g

‘2.0

Límite de
determinación

mol L~
1

~55x10’

b53x10~7

d16xi0~6

Nivelesde concentraciónutilizados:
1.0x10’~ mol L’ b 8.OxlO’7 mol L” o 4.OxlO’5 mol U’

Límite de
detección
mol U’
algxitt

bl6xlO4

d47x1o4

d 3.OxlO’6 mol U’
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Paraenjuiciar los valoresde la desviaciónestándarrelativaobtenidosse

ha tomadoel criterio establecidopor Currie (270) quefija el valor limite en el

10%. Como puede apreciarse,todos los valores obtenidos sonconsiderablemente

menoresque estevalor, lo queponede manifiestola precisiónde los métodos

desarrollados,

Por lo que respectaa los limites dedeterminacióny dedetección,éstosson

apreciablementemenorespara el ftalato de dimetilo y de dietilo que para el

ftalato de dibutilo, lo cual se debea la disminución de sensibilidad que se

produceal trabajara un pH menoren el casode esteúltimo ftalato.
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111.1.3.-EMULSIONEsACEITE/AGUA

111.1.3.1.-Elección del disolvente orgánico

Comoya seha puestode manifiesto anteriormente,la determinaciónde

plastificantesen muestrastalescomo alimentoso materialesplásticosutilizados

para el envasadode alimentos, implica su extracciónen disolventesorgánicos

siendoel éteretílico uno de los disolventesmás utilizado paraestefin (271). Sin

embargo,las emulsionesformadasúnicamentecon éter etílico no resultanser

adecuadas,ya quela gran volatilidad de este disolventeocasionapérdidaspor

evaporacióncuandose aplica el procedimiento experimentaldescrito en el

apartado11.3.1.2. Por otra parte, el acetato de etilo es un disolvente muy

empleadoen nuestroequipo de investigaciónpara formar emulsionesdel tipo

aceite/agua,debidoa su utilidad para la extracción de diferentesanalitos en

diversos tipos de muestras(272,273). Por ello se ha decidido trabajarcon una

mezclade éteretílico y acetatode etilo para formar las emulsionesaceite/agua

utilizando Hyamina1622 comoagenteemulsificante.

111.1.3.2.-Optimizaciónde las variablesexperimentalesde la emulsión

En esteapanadosehan optimizado las variablesexperimentalesde las

emulsionesformadas,mediantepolarografla diferencialde impulsos,estudiando

el efectoque sobre la intensidadde pico y el potencial de pico de los ftalatos,

tienen variables como la proporción de tensoactivo, la proporción de los

disolventesorgánicosutilizados, el volumen de fase orgánica y el tiempo de

emulsificación.

Teniendoen cuentaquelos tensoactivosactúanformandounapelículaen

torno a las gotas dispersas,parece lógico que un determinadovolumende fase

orgánicanecesiteunaproporciónmínimapara dar lugar a unaemulsiónestable,

Al mismo tiempo, un mayor volumen de fase orgánicarequeriráuna mayor
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proporción de tensoactivopara formar la emulsiónestable.Por otra parte, la

proporción relativade ambosdisolventesdebeinfluir de maneraimportanteen

la emulsión obtenida,Por tanto, teniendoen cuentala interrelaciónexistente

entreestastres variables,se realizóel estudiode su influenciaconjuntamente.

Las disolucionesse prepararonsiguiendola metodologíaexpuestaen el

apartado11.3.1.2deestaMemoria.Lospolarogramasseregistraronutilizandouna

velocidadde barridode 10 mV s’, una amplitud del impulso de -50 mV y un

tiempo de goteode 0.4 s. La concentraciónempleadafue de 4.Oxl(Y5 mol L-’ y

tiempo de emulsificaciónfue de 3 mm.

Los resultadosobtenidosal variarla proporciónde étery acetatodeetilo,

la proporciónde tensoactivoy el volumende faseorgánicase recogenen tas

TablasXXXII, XXXIII y XXXIV. Como puedeobservarse,en todos los casos,el

volumende faseorgánicano tiene unainfluenciaapreciablesobrelos valoresde

i~ y Ep en el margende volúmenesde 1.0 a 3.0 mL (no es posible obtener

emulsionesestablesutilizando volúmenesmayoresde disolventeorgánico),para

cualquierproporciónde disolventesy de tensoactivo,habiéndoseutilizado para

estudiossubsiguientesun volumen de faseorgánicade 2.0 mL.

Por otra parte, el potencial de pico de los tres ftalatos se desplaza

ligeramentehacia potencialesmenosnegativosal aumentarla proporción de

tensoactivo.

Por lo que respectaa los valoresde ir,, en el caso de los ftalatos de

dimetilo y de dietilo seobtiene la máximasensibilidadcuandose empleauna

proporciónde tensoactivode 0.015%,tendiendoa disminuir ligeramentea partir

de dichovalor, por lo quese ha escogidoestaconcentraciónde tensoactivocomo

óptima para el estudio de estos dos plastificantes.La intensidadde pico del

ftalatode dibutilo presentaun máximocuandoseempleaun 0.020%deHyamina
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1622, eligiéndoseestevalor paraestudiosposteriores.

En cuantoa la proporción relativade éteretílico y acetatode etilo, se

escogióel valor 1:9 ya que, aunqueal aumentarla proporciónde éter etílico se

observaun ligero aumentode la sensibilidad,éstaviene acompañadade una

menor reproducibilidadde las medidas,debido probablementea pérdidaspor

evaporaciónde estedisolvente.

TABLA XXXII

Influenciade la concentracióndc Hyarnina1622,de la proporciónrelativa

de disolventesorgánicosy del volumende faseorgánica sobrei~, y E~ del

ftalato de dimetilo. Concentración4.0x10~5mol LP, pH 10.0

Acetato de Hyamina Volumende fase i~, yA E~, V
etilo:éteretílico 1622, % orgánica,mL __________

9:1 0.005 1,0 0.55 -1.604
2.0 0.55 -1.616
3,0 0.57 -1.604

0.010 1.0 0.63 -1.592
2.0 0.63 -1.600
3.0 0.64 -1.596

0.015 1.0 0.68 -1,572
2.0 0.69 -1.570
3,0 0.69 -1.568

0.020 1.0 0.65 -1.560
2.0 0.66 -1.560
3.0 0.67 -1.552

0.025 1.0 0.66 -1.544
2.0 0.62 -1.550
3.0 0.64 -1.540
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TABLA XXXII (Continuación)

Acetatode
etilo:éter etílico

1:1

1:9

Hyamina
1622, %

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

Volumen de fase
orgánica,mL

1.0
2.0
3.0

1.0
2.0
3.0

1.0
2.0
3.0

1.0
2.0
3.0

1.0
2.0
3.0

1.0
2.0
3.0

1.0
2.0
3,0

1.0
2.0
3.0

1.0
2,0
3.0

1.0
2.0
3.0

i~, yA

0.55
0.53
0.55

0.60
0.61
0.63

0.69
0.71
0.72

0.66
0.69
0.70

0.60
0.63
0.67

0.59
0.57
0.59

0.64
0.62
0.68

0.70
0.72
0.73

0.66
0.69
0.72

0.66
0.67
0.70

E~,V

-1.608
-1.616
-1.604

-1.592
-1.600
-1.584

-1.572
-1.568
-1.564

-1.560
-1.552
-1.550

-1.552
-1.536
-1.538

-1.600
-1.604
-1.598

-1.592
-1.596
-1.594

-1.572
-1.568
-1.564

-1.552
-1.552
-1.538

-1.544
-1.532
-1.528
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TABLA XXXIII

Influenciade la concentraciónde Hyamina1622, de la proporciónrelativa

de disolventesorgánicosy delvolumende faseorgánicasobre i, y E~ del

ftalato de dietilo. Concentración4.0x105mol L1, pH 10.0

Acetatode Hyamina Volumen de fase ii,, pA E~, V
etilo:éter etílico

________________ 1622, % orgánica,mL

9:1 0.005 1.0 0.41 -1.608
2.0 0.39 -1.608
3.0 0.39 -1,602

0.010 1.0 0.48 -1.600
2.0 0.50 -1.600
3.0 0.46 -1.596

0.015 1.0 0.60 -1.592
2.0 0.58 -1.592
3.0 0.59 -1.584

0.020 1.0 0.62 -1.568
2.0 0.60 -1.568
3.0 0.59 -1,568

0.025 1.0 0.59 -1.552
2.0 0.55 -1.556
3.0 0.53 -1.556

1:1 0,005 1.0 0.44 -1.612
2.0 0.46 -1.616
3.0 0.43 -1.612

0.010 1.0 0.55 -1.600
2.0 0.53 -1.600
3.0 0.52 -1.600

0.015 1.0 0.60 -1.576
2,0 0.62 -1.576
3.0 0.60 -1.572

0.020 1.0 0.65 -1.556
2,0 0.65 -1.556
3.0 0.59 -1.556

0.025 1.0 0.58 -1,540
2.0 0.55 -1.544
3.0 0.53 -1.544

1
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TABLA XXXIII (Continuación)

Acetatode
etilo:éteretiico

1:9

Hyamina
1622, %

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

Volumen de fase
orgánica,mL

1,0
2.0
3.0

1.0
2.0
3.0

1.0
2.0
3.0

1,0
2.0
3,0

1.0
2.0
3.0

i~, gA

0.42
0.42
0.42

0.53
0.53
0.51

0.60
0.60
0.64

0.58
0.58
0.56

0.58
0.58
0.55

E~,V

-1.608
-1.604
-1.604

-1.596
-1.596
-1.596

-1.572
-1.568
-1.568

-1.568
-1.568
-1.568

-1.544
-1.544
-1.544
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TABLA XXXIV

Influenciade la concentracióndeHyamina1622, de la proporciónrelativa

de disolventesorgánicosy del volumen defaseorgánicasobrei~, y E~ del

ftalato de dibutilo. Concentración4.OxlO’5 mol L’, pH 8.0

Acetato de Hyamina Volumen de fase i~, ¡¿A E~, V
etilo:éteretílico 1622, % orgánica,mL

9:1 0.010 1.0 0.28 -1.600
2.0 0.28 -1.600
3.0 0.31 -1.596

0.015 1.0 0.42 -1.564
2.0 0.40 -1.568
3.0 0.40 -1.560

0.020 1.0 0.46 -1.548
2.0 0.44 -1.550
3.0 0.46 -1.548

0.025 1.0 0.44 -1.528
2.0 0.42 -1.530
3,0 0.43 -1.532

0.030 1.0 0.37 -1.520
2.0 0.38 -1.524
3.0 0.37 -1.528

1:1 0.010 1.0 0.28 -1.600
2.0 0.29 -1.600
3.0 0.32 -1.596

0.015 1.0 0.44 -1.560
2.0 0.44 -1.564
3.0 0.46 -1.560

0.020 1.0 0.49 -1.544
2.0 0.49 -1.544
3.0 0.49 -1.540

0.025 1.0 0.48 -1.528
2.0 0.45 -1.536
3.0 0.47 -1.532

0.030 1.0 0.43 -1.520
2.0 0.39 -1.520
3.0 0.42 -1.520
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TABLA XXXIV (Continuación)

Acetatode
etilo:éteretílico

1:9

Hyamina
1622, %

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

Volumen de fase
orgánica,mL

1,0
2.0
3.0

1.0
2.0
3.0

1.0
2.0
3.0

1.0
2.0
3.0

11)
2.0
3.0

Por otra parte, la formación(le emulsionesrequiereun aporte(le energía,

queen estetrabajo seha realizadomedianteagitaciónultrasónica.La cantidad

de energíaaportadaesfuncióndel tiempode aplicaciónde lasondasultrasónicas,

por lo queseha estudiadoel tiempo de agitación(tiempo(le emulsificación)con

el fin de obtenersu valor óptimo. El criterio utilizado para la elecciónde este

tiempo es el basadoen la medida de i~ y en la reproducibilidadde dichas

medidas.Las condicionesexperimentalesson las mismasque en el apartado

anterior.

En las TablasXXXV, XXXVI y XXXVII se recogenlos valores de la

intensidadde pico paratiemposde emulsificaciónde 1,3 y 5 minutos,obtenidas

a diferentestiemposde espera(tiempotranscurridodesdequese retirael matraz

i~, ,uA

0,27
0.29
0.30

0.43
0.46
0.46

0.53
0.50
0.50

(LS •.¡
0.49
0.45

0.43
0.42
0.45

E~,V

-1.600
-1.596
-1.596

-1.568
-1.560
-1.560

-1,540
-1.532
- 1.54<)

-1.528
-1.528
-1,524

-1.520
-1.520
-1,516
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que contienela emulsión de la cubetade ultrasonidoshastaque se registrael

polarograma).

Como puede observarse,la intensidad de pico es prácticamente

independiente,en las condicionesexperimentalesutilizadas, del tiempo de

emulsificacióny del tiempo de espera.Incluso realizandolas medidasdoso tres

horasdespuésde formadala emulsión,los resultadossiguensiendoreproducibles.

Estos ponen de manifiesto que las emulsionesformadaspresentanuna gran

estabilidad,lo que las hacemuy adecuadasparala consecuciónde los objetivos

mencionadosen estaMemoria.Por otra parte, el burbujeode nitrógeno, para

desoxigenarla emulsiónno produceen ningún casola “rotura’ de la misma.

A la vistade estosresultados,seha escogidoun tiempode emulsificación

de3 minutosparaestudiosposteriores.

TABLA XXXV

Influencia del tiempo de emulsificacióny el tiempo de esperasobre la

intensidadde pico.Ftalatodedimetilo, 4.OxlW5 mol L.
1, medioemulsionado

formadopor Hyamina1622, 0.015%;Britton-Robinson0.1 M, pH 10.0

Tiempode

espera,minutos Tiempo de

%,, ¡¿A

emulsificación,mm

1 2 3

20 0.665 0.665 0.665

30 0.660 0.665 0.665

40 0.660 0.665 0.665

50 0.660 0.665 0.665

60 0.660 0.665 0.665
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TABLA XXXVI

Influencia del tiempo de emulsificación y el tiempo de espera sobre la

intensidad de pico. Ftalato de dietilo, 4.0x105mol L1, medio emulsionado

formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1 M, PH 10.0

Tiempo de

espera,minutos Tiempo de

i~, ¡¿A

emulsificación,mm

1 2 3

20 0.440 0.445 0.445

30 0.440 0.445 0.445

40 0.445 0.445 0.445

50 0.440 0.445 0.445

60 0.445 0.445 0.445

TABLA XXXVII

Influencia del tiempo de emulsificación y el tiempo de espera sobre la

intensidad de pico. Ftalato de dibutilo, 4.0x105mal L% medio emulsionado

formado por Hyamina 1622, 0.015%; Britton-Robinson 0.1 M, pH 8.0

Tiempo de

espera,minutos

i,, ¡¿A

Tiempo de emulsificación,mm

1 2 3

20 0.440 0.445 0.440

30 0.445 0,445 0.445

40 0.440 0.445 0.44S

50 0.440 0.445 0.445

60 0,440 0.44a 0.445
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111.1.3.3.-Influenciadel pH

La influenciadel pH sobrela respuestapolarográficade los plastificantes

objeto deestudiosehaevaluadoutilizando comoelectrólitosoportedisoluciones

0.1 M de reguladorBritton-Robinson,en un intervalo de pH comprendidoentre

1.5 y 11.0.

Las técnicasutilizadashansido polarografíadc de muestreode corriente

o tast y polarografía diferencial de impulsos. Ahora las ondas registradas

mediantepolarografíadc demuestreodecorrienteestánmejordefinidasque las

obtenidasen el medio micelar, lo que ha permitido utilizar esta técnica,

sugiriendoa su vez unamenoradsorciónde los analitossobrela superficiedel

electrodo.

111.1.3.3.1.-Polarografíadc de muestreodecorriente

Los resultadosobtenidos mediantepolarografía dc de muestreode

corriente se han representadoen las Figuras21, 22 y 23 utilizando los datos

experimentalesquese muestranen la TablaXXXVIII. Las concentracionesde

plastificante empleadashan sido 4.0x10~5, 6.0x105 y 2.0x10~5 mol L~’ para los

ftalatosde dimetilo, dietilo y dibutilo, respectivamente.

Puedeobservarseun desplazamientode los potencialesde ondamediade

los trescompuestoshaciavaloresmásnegativosconformeaumentael pH hasta

un determinadovalor permaneciendoprácticamenteconstantepara valores

superiores.Estedesplazamientodepotencialindica,al igual queocurreen medio

micelar empleandopolarografíadiferencial de impulsos, la existenciade una

reacciónquímicade tipo ácido-baseacopladaal procesoelectródico(264). Las

representacionesde E
112 en funcióndel pH muestrandosregioneslinealesbien

diferenciadas,con puntosde interseccióna pHs de 6.4, 6.7 y 7.3 paralos ftalatos

dedimetilo, dietilo y dibutilo, respectivamente.Los valoresde la intensidadlímite
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TABLA XXXVIII

Influencia del pH sobre ~L y E112 mediantepolarografíadc de muestreode

corriente en medio emulsionado. Britton-Robinson 0.1 M; y = 10 mV 54;

tg=0.4s.

Ftalatode

dimetilo

Ftalato de

dietilo

Ftaíato de

dibutilo

pH
1L~ ¡¿A E

112, V
tL’ ¡¿A E

112, V
tb ¡¿A E

112, V

2.0 0.35 -1.440 0.46 -1.392 0.13 -1.316

3.0 0.36 -1.464 0.46 -1.438 0.16 -1.364

4.0 0.36 -1.496 0.47 -1.464 0.17 -1.416

5.0 0.37 -1,536 0,48 -1,512 0.20 -1.452

6.0 0.37 -1.576 0.49 -1.556 0,25 -1.508

7.0 0.37 -1.584 0.49 -1.574 0.28 -1.556

8.0 0.37 -1.592 0.50 -1.576 - -1.588

9.0 0.40 -1.596 0.52 -1.582 - -1.600

10.0 0.45 -1.600 0.65 -1.586 - -1.604

11.0 0.45 -1.604 0.70 -1.592 - -1.608

no sufren variacionesimportantes a pH ácidos,aumentandola corriente conforme

aumenta la basicidad del medio. En el caso del ftalato de dibutilo a pH

superioresa 7.0 seobtiene una onda muy próxima a la barrerade reducción,

dandolugar a medidaspoco precisasde la intensidadlímite. Al igual queen el

mediomicelar, de la forma de dichasrepresentacionespuedededucirseque la

forma áciday básicacorrespondientea cadauno de los ftalatossonelectroactivas

y quela reducciónde la formabásicano involucraun equilibrioácido-baseprevio

al procesode reducción.Por otra parte,sólo se observaunaondade reducción

en todo el intervalo de pH estudiado,lo que indica que a los valores de pH

ácidos la forma básicase reducea un potencialmenosnegativo que la forma

ácida.
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Figura 21.-
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pH

Efecto del pH sobreE~ (A) e IP (.)~ mediantepolarografía dc de
muestreo de corriente en medio emulsionada: ftalato de
dimetilo 4.0x10~5mal L”1, 0.015% Hyamina 1622, disolución
reguladora Britton-Robinson, 0.1 M, v=1O mV Sttg =0.48.

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
pH

Figura 22.- Efecto del pH sobreE, (A) e i, (e), mediantepolarografía dc de
muestreo de corriente en medio emulsionado: ftalato de
dietilo 6.OxlW5 mol 121, 0.015% Hyaniina 1622, disolución
reguladora Britton-RobiflSOn, 0.1 M, v=1O mV s’,t

1=0.4 s.

3 U U

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

0.74
‘Li pA

- 0.69

- 0.64

• 0.59

- 0.54

- 0.49

0.44
12.0
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0.70

‘L. pA

0.50

- 0.30

0.10
12.0

Figura 23.- Efecto del pH sobre E~ (A) e i~, (e), mediantepolarografía dc de
muestreode corriente en medio emulsionado:ftalato de
dibutilo 2.0x105mal L~1, 0.020% flyamina 1622,disolución
reguladora Britton-Robinson, 0.1 M, v=10 mV s%t~=O.4s.

111.1.3.3.2.-Polarografía diferencial de impulsos

Se ha estudiadoel comportamientoelectroquimicode los plastificantes

empleandola técnicade polarografíadiferencialde impulsos,adiferentespH en

el intervalo2.0 a 11.0en presenciadedisoluciónreguladoraBritton-RObinsOti0.1

M. Los resultadosobtenidosse encuentranrecogidosen la Tabla XXXIX y

representadosen las Figuras24, 25 y 26. Lasconcentracionesempleadashansido

4,0xl0~5, 6.OxIfY5 y 2,Oxl(W mal L’ para los ftalatos de dimetilo, dietilo y dibutilo,

respectivamente.

En dichas representacionesse apreciaque el potencial de pico tiene el

mismo comportamiento frente al pH que el potencial de onda media en

polarografíatast, observándosenuevamentedos tramos linealesde pendientes

diferentescuyos puntos de intersecciónson 6.2, 6.5 y 7.7 para los ftalatos de

dimetilo, dietilo y dibutilo, respectivamente.En cuantoa la intensidadde pico,

—1.70
E

112, Y 7
—1.60 -

—1.50 -

—1.40

—1.30

—1.20 -

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
pH

u
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en medio ácido éstava incrementándosepaulatinamenteal aumentarel pH,

mientrasque en medioalcalino, el crecimientode i~, con el pH es másbrusco.

Estosresultadossonmuy similaresa los obtenidosenel mediomicelar, indicando

que en ambosmedios,micelary emulsionado,utilizando Hyamina1622 como

agenteemulsificante,existe un equilibrio de protonaciónprevio a la etapade

reducciónpolarográficade los plastificantesestudiados.

TABLA XXXIX

Influencia del pH sobre ¡~, y E, mediante polarografía diferencial de

impulsosen medio emulsionado.Britton-Robinson 0.1 M; v=10 mV 51;

tj 0.4s.

Ftalatode

dimetilo

Ftalatode

dietilo

Ftalato de

dibutilo

pI-I i~j¿A E~,V i,,uA E~ V ~pA E~, V

2.0 0.183 -1.40<) 0.355 -1.368 0.200 -1.344

3.0 0.225 -1.440 0.365 -1.416 0.240 -1.372

4.0 0.250 -1.472 0.410 -1.440 0.250 -1.416

5.0 0.270 -1.512 0.410 -1.504 0.270 -1.436

6.0 0.310 -1.544 0.495 -1.532 0.300 -1.500

7.0 0.345 -1.556 0.580 -1.548 0.360 -1.532

8.0 0.360 -1.560 0.620 -1.548 0.440 -1.568

9.0 0.400 -1.568 0.690 -1.552 0.500 -1.576

10.0 0.680 -1.576 0.950 -1.564 0.550 -1.580

11.0 0.790 -1.576 1.125 -1.568 0.620 -1.584

Al igual queen el mediomicelar,en

unamayor sensibilidadtrabajandoen medio

11.0 la corriente de pico es la mayor en

lasemulsionesaceite/aguaseobtiene

básico.Sin embargo,aunquea pH

todos los casos, se produceuna

disminución de la señalcon el tiempo, probablementedebidoa la hidrólisis de

los ésteresdel tipo ftalato en mediofuertementebásico.Por el contrario,apH
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10.0 los ftalatosde dimetilo y de dietilo dan lugar aseñalesreproduciblescon el

tiempo al menosdurante60 mm. En cambio, en el caso del ftalato de dibutilo,

y análogamentea lo observadoen las disolucionesmicelares,hastapH 8.0 no se

obtuvieronmedidasde i~, quepermanecenprácticamenteconstantesconel tiempo

entre20 y 60 minutos. A la vista de los resultados,seha elegido como pH de

trabajoun valor de 10.0 para los ftalatosde dimetilo y de dietilo, y de 8.0 para

el ftalato de dibutilo. En la Figura27 se muestranlos polarogramasobtenidos

paracadaunode los plastificantesestudiados,asícomolos correspondientesa las

disolucionesde fondo enel medioemulsionadoformadopor 2 mL deéteretílico

y acetatode etilo en la proporción 1:9 a los pHs óptimosde trabajo.

—1.70
E~,V

—1.60

—1.50

—1.40

—1.30

Figura24.-

0.90
I~, ¡¿A

0.72

0.54

0.36

0.18

Efectodel pH sobreE~ (A) e i~, (e), mediantepolarografía
diferencial de impulsosen medioemulsionado:ftalato de
dimetilo 4.0x105 mol L~’, 0.015%Hyamina1622,disolución
reguladoraBritton-Robinsofl0.1 M, ~Il3=-5OmV, v=10 mV s’

u

4.0 8.0 8.0 10.0 12.0
pH
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Figura 26.-

Efectodel pH sobreE~ (A) e i, (e), mediantepolarografía
diferencialde impulsos:ftalato de dietilo 6.OxlO5 mol L’,
0.015% Hyamina1622, disoluciónreguladoraBritton-Robinson
0.1 M, AE=-50 mV, v=1O mV s~

0.70
1,. ¡¿A

0.50

- 0.30
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12.0

Efectodel pH sobreE~ (A) e i, (e), mediantepolarograifía
diferencialde impulsosen medio emulsionado:ftalato de
dibutilo 2.0x10~5mol L1, 0.020%Hyamina1622, disolución
reguladoraBritton-Robinson0.1 M, AE=-50 mV, v=10 mV s~

¡ ¡
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Figura27.-
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Polarogramasen diferencialde impulsosde (a) ftalato de
dimetilo, t0x105 mol Lt 0.015%Hyamina1622, pH 10.0, (b)
ftalato de dietilo, 4.0x105mol L-1, 0.015%Hyamina1622, pH
101)y (c) ftalato de dibutilo, 4.Ox10~5 inol L’, 0.020%Hyamina
1622, pH 8.0, en medioemulsionadoformadopor 2 mL de éter
etílico/acetatode etilo (1:9), disolución reguladoraBritton-
Robinson0.1 M, < ) polarogramascorrespondientesa las
disolucionesde fondo; AE=-50 mV, v= 10 mV s’

Ioi pA

c
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111.1.3.4.-Naturaleza de la corriente límite de los procesosde reducción

Este estudioseha llevado a cabocon el propósito de determinarcuál es

el tipo de corrientelímite (dedifusión,catalítica,cinéticao de adsorción)quese

produceen la reducción polarográficade los ftalatos estudiadosen el medio

emulsionadoformadopor la mezclaéteretílico:acetatode etilo en la proporción

1:9 empleandoHyamina 1622 como agenteemulsificante. Para ello se ha

estudiadomediantepolarografíadc de muestreode corrientela influenciasobre

la corriente limite de los siguientesparámetros:

111.1.3.4.1.-Efecto de la altura corregida del depósito de mercurio

El criterio elegido paraestudiarla influenciade h00~~ sobrei~, y por tanto

dilucidar el tipo de corriente que controla el proceso de reducción de los

plastificantes,escalcularel valor de la pendientede la rectaquese obtieneal

representarlog i1• frente al log h~0~; si la corrientelímite está controladapor

difusión dicha pendientedebe tenerun valor próximo a 0.67, deducidode la

ecuaciónde Ilkovic, comoya se indicó en el apartado111.1.2.4.

Los valoresde hb obtenidosfueronel promediode tresdeterminaciones

a diferentesalturasdel depósitode mercuriomediantepolarografíanormalde

corriente continua,El valor de hb obtenido fue de 1.61 para cadauno de los

compuestosestudiados.

Las concentracionesutilizadasfueron: ftalato de dimetilo y de ftalato de

dietilo 4.Ox1O~
5 mol U’ y 3.0x105 mol Jl en el caso delftalato de dibutilo, y los

valores de pl-1 los escogidos en el apartado anterior. Las condiciones

experimentalesfueron las mismas que las empleadasen el medio micelar:

velocidadde barrido de potencialde 10 mV s~’ y tiempo de goteo de 0.4 s.

Los resultadosobtenidossemuestranen las TablasXL, XLI y XLII.
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TABLA XL

Influencia de la altura del depósito de mercurio sobre ‘L en polarografía dc

de muestreo de corriente. Etalato de dimetilo, 4.0x105 mol L1 en medio

emulsionado formado por 2.0 mL de éter etílico/acetatode etilo (1:9),

0.015% de Hyamina 1622 y regulador Britton-RobinsOn 0.1 M de pH 10.0;

v=10 mV s’;t~ =O.4s.

h, cm ~ cm log h
00~ 1~,, ¡¿A log ‘L

40.5 38.9 1.59 0.340 -0.468

45.5 43.9 1.64 0.350 -0.456

50.5 48.9 1.69 0.380 -0.420

55.5 53.9 1.73 0.420 -0.377

60.5 58.9 1.77 0.440 -0.356

65.5 63.9 1.80 0.460 -0.337

70.5 68.9 1.84 0.490 -0.310

75,5 73.9 1.87 0.520 -0,284

TABLA XLI

Influencia de la altura del depósito de mercurio sobre i1~ en polarografía dc

de muestreo de corriente. Ftalato de dietilo, 4.0x10
5 mol L1 en medio

emulsionado formado por 2.0 mL de éter etílico/acetatode etilo (1:9),

0.015% de Hyamina 1622 y regulador Britton-RobinsOn 0.1 M de pH 10.0;

v=1O mV s1;t
8=0.4 s.

h, cm h~, cm log h~0,
1L’ ¡¿A log ‘L

40.5 38.9 1.59 0.255 -0.590

45,5 43.9 1.64 0.285 -0.540

50.5 48.9 1.69 0.308 -0,510

55.5 53.9 1.73 0.330 -0.480

60.5 58.9 1.77 0.360 -0.440

65.5 63.9 1.80 0.375 -0.430

70.5 68.9 1,84 0.398 -0.400

75,5 73.9 1.87 0.413 -0.380
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TABLA XLII

Influencia de la altura del depósitode mercurio sobre 1L en polarografía dc

de muestreo de corriente. Etalato de dibutilo, 3.OxlW5 mol 12 en medio

emulsionado formado por 0.020% de Hyamina 1622, 2.0 mL de éter

etílico/acetatodeetilo (1:9), y reguladorBritton-Robinson 0.1 M dep118.0;

v=10 mV 54;tg=0.4s.

h,cm

40.5

45.5

50.5

55.5

60.5

65.5

70.5

75.5

heorr, cm

38.9

43.9

48,9

53.9

58.9

63.9

68.9

73.9

log h~
0~

1.59

1.64

1.69

1.73

1.77

1.80

1.84

1.87

L’ ¡¿A

0.162

0.171

0.189

0.201

0.213

0.228

0.243

0.252

log lL

-0.790

-0.767

-0.723

-0.697

-0.672

-0.642

-0.614

-0.600

Las

recogenen

características

la TablaXLIII.

de las representacionesde Iog i1, frente a log h~ se

TABLA XLIII

Característicasde las representacionesdel log i1, frente al log h~0~ en

polarograf la tast en medio emulsionado.

Plastificante Pendiente Coeficiente
correlación

Ftalatode dimetilo 0.69 0.995

Ftalatode dietilo 0.74 0.997

Ftalatode dibutilo 0.71 0.998
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Como se deducede los resultadosobtenidos,las pendientesde las rectas

varían entre 0.69 y 0.74, lo que sugiere que las corrientes límites de los

plastificantesestudiadosestáncontroladaspor difusión.

111.1.3.4.2.-Influencia de la concentraciónde plastificante sobrela corriente

límite

Otro de los criterios utilizado paradilucidar la naturalezade la corriente

límite ha consistidoen estudiarla influencia de la concentraciónde la especie

electroactiva objeto de estudio sobre la intensidad límite de reducción

correspondiente.

Para ello, se realizaron curvas de calibrado para cada plastificante

mediante polarografía dc de muestreode corriente en los intervalos de

concentraciónquese especificana continuación.Los resultadosse recogenen la

Figura28. Lasecuacionesy coeficientesde correlaciónde estoscalibradosson los

siguientes:

* Ftalatode dimetilo:

pH 10.0 iL(,uA) = (-0.01

* Ftalatode dietilo:

pH 10.0 iL(~UA) = (-0.02

* Ftalatode dibutilo:

pH 8.0 iLCUA) = (-0.04

1.Oxi0’~

+ 0.05)

1,Oxio’~

+ 0.05)

- 10.OxlO’5 mol L”

+ (1.3 ±0.2)x104C (mol L”)

- 10.OxlO’5 mol LI

+ (8.4 ±0.8)x103C (mol .1)

1.OxlO’5 - 4.0x10~mol L”

+ 0.03) + (9 ±1)x103 C (mol 12’)

Comosepuedeapreciar,existeunarelaciónlinealentrela corrientelímite

y la concentraciónde los ftalatos de dimetilo y cíe dietilo en los márgenesde

concentracionesestudiados.Estadependenciacon la concentraciónconfirmaque

las ondascorrespondientesaestosdos compuestosestáncontroladaspor difusión.

j

r= 0.999

r = 0.997

r — 0.997
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Figura 28.- Influencia de la concentraciónde plastificante sobre h. mediante
polarografía dc de muestreo de corriente, en el medio
emulsionadoformado por 2.0 mL de éteretílico/acetatode etilo
(1:9), disolución reguladora Britton Robinson0.1 M: (a) ftalato
de dimetilo, 0.015% Hyamina 1622, pH 10.0, (b) ftalato de
dietilo, 0.015% Hyamina 1622,pH 10.0y (c) ftalato de dibutilo,
0.020% Hyamina 1622, pH 8.0; v=10 mV r’,tg =0.4 L

2.0 4.0 6.0
CxlO• moj 1—1

2.0 4.0 6.0 6.0 10.0
OXIO’, mol (71

2.0 4.0 6.0
CxlO’. mol 1—1
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Por lo que respectaal ftalato de dibutilo se observauna desviación de la

linealidadparaconcentracionessuperioresa 4.OxlO’5 mol LP, lo quesugiereque,

para concentracionesaltas de dicho compuestola onda de reducción no es

únicamentede naturalezadifusiva presentandoel comportamientotípico de los

procesosdondeexisteadsorción.

111.1.3.5.-Estudiode la reversibilidadde los procesosde reducción

A continuaciónsepresentanloscriteriosutilizadosparaestablecerel grado

de reversibilidadde los procesosde reducciónpolarográficade cadauno de los

compuestosestudiadosen estaparte de la Memoria.

Se han utilizado las técnicaspolarográficasde corriente continua de

muestreode corriente y diferencial de impulsos, así como voltamperometría

cíclica sobre un electrodode gota colgantede mercurio.

111.1.35.1.-Voltaniperometría cíclica

En la Figura 29 se muestranlos voltamperogramascíclicos sobre un

electrodode gotacolgantede mercuriode los tresplastificantesaunavelocidad

de50 mV s’1. Las concentracionesdeanalitoempleadashansido 2.OxlO’4 mol LP

para los ftalatos de dimetilo y de dietilo y 4.OxlO’5 mol LP para el ftalato de

dibutilo.

Como puedeobservarse,los voltamperogramaspresentanun solo pico de

reducción,no apareciendoen el barrido inverso pico de oxidación algunoen el

margende potencial estudiado,lo cual indica, al igual que sucedíaen medio

micelar, que de los procesosde reducción de estoscompuestospresentanun

comportamientototalmenteirreversible.
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111.1.3.5.2.,.Polarografía dc de muestreo de corriente

Medianteestatécnicalos criterios aplicadosfueron el análisislogarítmico

de los polarogramasy el criterio E314 - E114 en las condicionesexperimentalesde

velocidadde barrido depotencial10 mV s” y tiempo de goteo0.4 s.

111.1.3.5.2.1.-Análisis logarímicode los polarogramas

Del mismo modoqueen el apartado111.1.2.5.2correspondienteal medio

micelar,se han obtenidolas representacionesdel potencialfrenteal log(i/(i1,-i))

a diferentespl-I para cadauno de los compuestosen el medio emulsionado

utilizado,apartir de los polarogramasregistradosde formaquepermitanrealizar

medidasexactasen la porciónascendentede la ondapolarográfica.

Los datosobtenidosseexponenen lasTablasXLIV-LII y serepresentan

en lasFiguras30-32. En todoslos casosseobtienenrepresentacioneslineales.Las

ecuacionesde las rectasobtenidasa los diferentespH paracadauno de los

compuestosestudiadosson las siguientes:

* pH 4.0

Ftalato

Ftalato

Ftalato

* pI-1 7.0

Etalato

Ftalato

Ftalato

* pH 10.0

Ftalato

Ftalato

Ftalato

de dimetilo: E = -1,488 - 0.0548log (i/(i~-i))

de dietilo: E = -1.456 - 0.0537 log (i/(IL-i))

de dibutilo: E = -1.401 - 0.0479log (i/(iL-i))

de dimetilo: E = -1.580 - 0.0337 log (i/(h.-i))

de dietilo: E = -1.590 - 0.0336log (i/(iL-i))

de dibutilo: E = -1.579 - 0.0345 log (i/iL-i))

de dimetilo: E = -1.594 - 0.0271 log (i/ÍL-i))

de dietilo: E = -1.600 - 0.0250log (i/iL-i))

de dibutilo: E = -1.578 - 0.0320log (i/(iL-i))

r = 0.9998

r = 0.9996

r = 0,9997

r = 0.9994

r = 0.9992

r = 0.9996

r = 0.9996

r = 0.9991

r = 0.9980

u
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Io.2¡~A

—1.70 —1.50 1.30EV

—1.20
EV

Figura 29.- Voltamperogramas cíclicossobre electrodode gota colgante de
mercurio de (a) ftalato de dimetílo, 1.OxlO’4 mal L~’, 0.015%
Hyamina 1622 pH 10.0, (b) ftalato de dietilo, 2x10~ mol LS’,
0.015%Hyamnina1622,pH 10.0y (c) ftalato dedibutilo, 4.0x105
mol L’, en medio emulsionado formado por 2.0 mL de éter
etílico acetatodeetilo (1:9) y disoluciónreguladoraBrUto»-
Robinson0.1 M, v=50 mV s”

c

.1. .1

.

—1.60 —1.50

fO.2pA

a fo.r

4.

-1.40
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Si suponemosqueel númerode electronesinvolucradosen el procesode

reducciónes el mismo que en medio micelar, las pendientesobtenidas,en todos

los casos,son sustancialmentemayores,en valor absoluto,que las teóricaspara

procesosreversibles,lo quesugierequeel procesode reducciónde cadatino de

los plastificantes en el medio emulsionado en estudio presenta un

comportamientoirreversible, Como puede apreciarse,estos resultados son

comparablesa los obtenidosen el medio micelar.
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TABLA XLIV

Análisis logarítmico del polarogrania de reducción del ftalato de dimetilo

mediante polarografía dc de muestreo decorriente. Concentración 2.0x105

mol 12’, medio emulsionadoformado por Hyamina 1622,0.015%, 2.0 mL de

éter etílico/acetatode etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH

4.0; v=10 mV ~4; tjO.4 5. iLl6OnA

-1.436 16 -0.95 -1.472 54 -0.29

-1.438 17 -0.91 -1.474 57 -0.25

-1.440 19 -0.87 -1.476 60 -0.22

-1.442 20 -0.83 -1.478 64 -0.18

-1.444 22 -0.80 -1,480 67 -0.14

-1.446 24 -0.75 -1.482 70 -0.11

-1.448 26 -0.71 -1,484 73 -0.07

-1,450 28 -0.67 -1.486 78 -0.02

-1.452 29 -0.65 -1.488 80 0.00

-1.454 32 -0.60 -1.490 84 0.04

-1.456 33 -0.58 -1.492 88 0.08

-1.458 36 -0.54 -1.494 91 0.12

-1.460 38 -0.50 -1.496 94 0.15

-1.462 41 -0.46 -1.498 97 0.19

-1.464 43 -0.44 -1.500 101 0.23

-1.466 45 -0.40 -1.502 104 0.27

-1.468 48 -0.36 -1.504 107 0.31

-1.470 51 -0.33
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TABLA XLV

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dimetilo

mediantepolarografía dc de muestreo de corriente. Concentración2.OxlO’5

mol LP, medio emulsionadoformado por Hyamina 1622, 0.015%,2.0 mL de

éter etílico/acetatode etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH

8.0; v=10 mV 5~1; t
5=O.4 s. ‘~ = 158 nA

-1.530 5 -1.48 -1.562 34 -0.56

-1.532 5 -1.44 -1.564 37 -0.51

-1.534 6 -1.37 -1.566 41 -0.45

-1.536 7 -1.30 -1.568 45 -0.39

-1.538 8 -1.24 -1.570 50 -0.33

-1.540 9 -1.19 -1.572 55 -0.27

-1.542 10 -1.15 -1.574 60 -0.21

-1.544 12 -1.07 -1.576 69 -0.11

-1.546 14 -1.01 -1.578 71 -0.09

-1.548 15 -0.96 -1.580 77 -0.02

-1,S50 17 -0.90 -1.582 83 0.04

-1,552 20 -0.84 -1,584 89 0.11

-1.554 22 -0.79 -1.586 95 0.18

-1.556 24 -0.75 -1.588 101 0.25

-1.558 27 -0.68 -1.590 107 0.32

-1.560 31 -0.61
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TABLA XLVI

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dimetilo

mediante polarografía dc de muestreo de corriente. Concentración 4.0x105

mol U’, medio emulsionado formado por Hyamina 1622, 0.015% y 2.0 mL

de éter etílico/acetatode etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M,

pH 10.0; v=10 mV s”; t~=O.4 s. 1L 556nP.

-1.552 14 -1.56 -1.584 166 -0.37

-1.556 22 -1.36 -1.588 190 -0.24

-1.560 28 -1.25 -1.592 254 -0.07

-1.564 40 -1.11 -1.596 272 0.03

-1.568 52 -0.96 -1.600 312 0.17

-1.572 74 -0.81 -1.604 390 0.37

-1.576 92 -0.67 -1.608 396 0.49

-1.580 118 -0.54 -1.612 458 0.67

E, V 1, nP. Iog Í/IL-i
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—1.52
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Figura 30.- Análisis logarítmico mediante polarografía dc de muestreode
corriente del ftalato de dimetilo enmedioemulsionadoformado
por 0.015% de Hyamina 1622, 2.0 mL de éter etílico/acetatade
etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M de (a) pH 4.0, (b)
pH 8.0 y (c) PH 10.0, v=1O mV s”;t1 =0.4 s

u
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Log (11k—U
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Log (11k—ii

1.70 —1.10 —0.50 0.10 0.70 .9

Log (l/L,—i)
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TABLA XLVII

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dietilo

mediante polarografía dc de muestreode corriente. Concentración 2.0x105

mol E’, medio emulsionadoformado por Hyamina 1622,0.015%, 2.0 mL de

éter etílico/acetatode etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH

4.0; v=10 mV s~ t~ =0.4 s.iL—169nA

-1.382 6 -1.38 ¡ -1.436 49 -0.38

-1.384 7 -1.33 -1.438 52 -0.36

-1.386 8 -1.29 -1.440 55 -0.31

-1.390 10 -1.21 -1.442 58 -0.28

-1.394 11 -1.15 -1.444 62 -0.24

-1.398 13 -1.09 -1.446 66 -0.19

-1.400 14 -1.04 -1.450 72 -0.13

-1.402 16 -0.99 -1.452 76 -0.08

-1.404 16 -0.97 -1.454 80 -0.05

-1.406 17 -0.95 -1.456 84 -0.01

-1.408 19 -0.91 -1.458 88 0.03

-1.410 20 -0.87 -1.460 91 0.07

-1.412 22 -0.83 -1.462 95 0.11

-1.414 23 -0.80 -1.464 99 0.15

-1,416 25 -0.75 -1.466 103 0.19

-1.418 27 -0.72 -1.468 106 0.23

-1.420 30 -0.68 -1.470 109 0.26

-1.422 31 -0.64 -1.472 113 0.30

-1.424 34 -0.60 -1.474 117 0.35

-1.426 37 -0.56 -1.476 120 0.38

-1.428 39 -0.52 -1.478 122 0.42

-1.430 42 -0.48 -1.480 123 0.47

-1.432 4S -0.44 -1.482 130 0.51
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TABLA XLVIII

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dietilo

mediantepolarografía dc de muestreo de corriente. Concentración2.Ox t0~

mol 121, medio emulsionadoformado por Hyamina 1622,0.015%,2.0 mL de

éter etílico/acetatode etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH

8.0;v= 10 mV s’; t~=0.4s.iL=165nA

-1.534 4 -1.55 -1.568 31 -0.64

-1.536 5 -1.48 -1.570 34 -0.59

-1.538 6 -1.42 -1.572 37 -0.53

-1.540 7 -1,37 -1.574 41 -0.48

-1.542 7 -1.32 ¡ -1.576 45 -0.43

-1.544 8 -1.28 -1.578 49 -0.38

-1.546 9 -1.24 -1.580 54 -0.31

-1.548 10 -1,17 -1.582 58 -0.26

-1.550 12 -1.11 -1.584 64 -0.20

-1.552 13 -1.05 -1.586 70 -0.14

-1.554 15 -1.00 -1.588 76 -0.07

-1.556 16 -0.95 -1.590 82 -0,01

-1.558 19 -0.89 -1.592 88 0.05

-1.560 20 -0.85 -1.594 93 0.11

-1.562 22 -0.81 -1.596 100 0.18

-1.564 25 -0.75 -1.598 105 0.24

-1.566 28 -0.69 -1,600 112 0.32

u
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TABLA XLIX

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dietilo

mediante polarografía dc de muestreode corriente. Concentración2.OxlW5

mol LI, medio emulsionadoformado por Hyamina 1622, 0.015%,2.0 mL de

éter etílico/acetatode etilo (1:9) y regulador Britton-Robiiison 0.1 M, pH

10.6; v=d0 mV st tg = OA s.iL=195nA

-1.560 4 -1.69 -1.592 56 -0.39

-1.562 6 -1.52 -1.594 65 -0.30

-1.564 6 -1.50 -1.596 70 -0.25

-1.566 8 -1.36 -1.598 81 -0.15

-1.568 9 -1.33 -1.60<) 86 -0.10

-1.570 12 -1.20 -1.602 9S -0.02

1,572 13 -1.16 -1.604 103 0.05

-1.574 16 -1.04 -1.606 112 0.13

-1.576 18 -0.98 -1.608 121 0.21

-1.578 23 -0.88 -1.610 132 0.32

-1.580 25 -0.83 -1.612 140 0.41

-1.582 31 -0.72 -1.614 150 0.52

-1.584 34 -0.67 -1.616 156 0.60

-1.586 42 -0.56 -1.618 164 0.72

-1.588 45 -0.52 -1.620 168 0.79

-1.590 55 -0.40
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Figura 31.-

aso

Análisis logarítmico mediante polarografía dc de muestreo de
corriente del ftalato de dietilo en medioemulsionadoformado
por 0.015% de Hyanúna 1622,2.0 mL de éter etílico/acetatode
etilo (1:9)y regulador Britton-Robinson 0.1 M de (a) pH 4.0, (b)
pH 8.0 y (c) pH 10.0, v=10 mV stt5 =0.4 s
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—1.20 —0.80 0.00 0.80 1.20

Log (I/k—i)
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TABLA L

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dibutilo

mediantepolarografía dc de muestreo de corriente. Concentración2.OxlW5

mol L~’, medioemulsionadoformado por Hyamina 1622,0.015%, 2.0 mL de

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

4.0; v=10 mV s~’; t
1=O.4 s. = 123 nA

E, y i, nP. log i/i1~-i E, V i, nP. log 1/~L-~

-1.340 7 -1.24 -1.382 34 -0.42

-1.342 7 .1.19 -1.384 36 -0.38

-1.344 8 -1.14 -1.386 38 -0.34

-1.348 9 -1.10 -1.388 41 -0.30

-1.350 10 -1.06 -1.390 44 -0.25

-1.352 11 -1.00 -1.392 46 -0.22

-1.354 12 -0.97 -1.394 49 -0.18

-1.356 13 -0.94 -1.396 52 -0.14

-1.358 14 -0.88 -1.398 55 -0.10

-1.360 15 -0.86 -1.400 58 -0.05

-1.362 16 -0.83 -1.402 61 -0.01

-1.364 17 -0.79 -1.404 64 0.04

-1.366 19 -0.74 -1.406 68 0.10

-1.368 20 -0.71 -1.408 71 0.14

-1.370 22 -0.67 -1.410 75 0.19

-1.372 23 -0.63 -1.412 79 0.25

-1.374 25 -0.S8 -1.414 82 0.30

-1.376 28 -0.53 -1.416 85 0.36

-1.378 29 -0.51 -1.418 88 0.41

-1.380 31 -0.46 -1.420 91 0.46
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TABLA LI

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dibutilo

mediantepolarografía dc de muestreode corriente. Concentración 2.0x105

mol U’, medio emulsionadoformado por Hyamina 1622,0.015%, 2.0mL de

éter etílico/acetatode etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M, pH

8.0; v=10 mV s’; tg=O.4 s. ‘L = 137 nP.

E, V i, nP. log ~ E, V i, nP. log ih
1-i

-1.532 5 -1.38 -1.558 26 -0.62

-1.534 6 -1.30 -1.560 29 -0.56

-1.536 7 -1.24 -1.562 33 -0.50

-1.538 8 -1.18 -1.564 36 -0.45

-1.540 10 -1.10 -1.566 40 -0.38

-1.542 11 -1.06 -1.568 44 -0.32

-1.544 12 -1.02 -1.570 48 -0.27

-1.546 13 -0.96 -1.572 52 -0.21

-1.548 15 -0.89 -1.574 57 -0.14

-1.550 17 -0.83 -1.576 62 -0.08

-1.552 19 -0.78 -1.578 67 -0.02

-1.554 21 -0.73 -1.580 72 0.05

-1.556 24 -0.67
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TABLA LII

Análisis logarítmico del polarograma de reducción del ftalato de dibutilo

mediantepolarografía dc de muestreode corriente. Concentración2.0x10’5

mol 121, medioemulsionadoformado por Hyamina 1622,0.015%,2.0 mL de

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

10.0; v=10 mV s’; tg=0.4 s.i~=238nA

E, V i, nA log i/i
1-i E, V i, nP. log ‘/ÍL~’

-1.548 27 -0.89 -1.576 103 -0.12

-1.550 30 -0.84 -1.578 111 -0.06

-1.552 33 -0.79 -1.580 121 0.01

-1.554 37 -0,74 -1.582 130 0.08

-1.556 41 -0.68 -1.584 136 0.13

-1.558 46 -0.62 -1.586 147 0.21

-1.560 50 -0.57 -1.588 156 0.28

-1.562 55 -0.52 -1.590 165 0.35

-1.564 61 -0.47 -1.592 172 0.41

-1.566 66 -0.42 -1.S94 180 0.49

-1.568 73 -0.36 -1.596 187 0.S6

-1.570 79 -0.30 -1.598 194 0.64

-1.572 87 -0.24 -1.600 200 0.72

-1.574 94 -0.18 -1.602 205 0.79
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Figura 32.- Análisis logarítmico mediante polarografía dc de muestreo de
corriente del ftalato de dibutilo en medio emulsionadoformado
por 0.020% de Hyamina 1622,2.0 mL de éteretílico/acetatode
etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M de (a) pH 4.0,<b)
pH 8.0 y (c) pH 10.0, v=10mV s”;t1 =0.4
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111.1.3.5.2.2.-Criterio £3,4 - E114

Los valores de E314 y E114 se calcularon a partir de los polarogramas

utilizados para realizar el análisis logarítmico. Los resultadosobtenidos se

encuentranrecogidosen la siguientetabla:

Criterio £3,4 - £1,4 mediante

TABLA LIII

polarografía tast en medio emulsionado

Plastificante pH E314, y £1,4, y E314 - E114, V

Ftalatode 4.0 -1.512 -1.462 -0.050

dimetilo 8.0 -1.594 -1.566 -0.028

10.0 -1.608 -1.583 -0.025

Etalatode 4.0 -1.480 -1.430 -0.050

dietilo 8.0 -1.604 -1.574 -0.030

10.0 -1.613 -1.589 -0.024

Ftalatode 4.0 -1.420 -1.380 -0.040

dibutilo 8.0 -1,594 -1.562 -0.032

10.0 -1.596 -1.568 -0.028

Nuevamente,los valoresde E314 - EIí4 no coinciden con los teóricos a

partir de la ecuaciónE3/4 - E114 = -0.0564/n para un procesoreversibleque

implique el número de electrones propuesto en el apartado 111.1.2.6,

confirmándose,por tanto, tambiénpor estecriterio ,la no reversibilidadde los

procesosde reducciónen el medio emulsionadode los compuestosestudiados.

1~
1
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111.1.3.6.-Determinacióndel parámetroan8

Comosedescribióen el apartado111.1.2.6,esposiblela determinacióndel

parámetrocinético ana de los procesosde reducción en estudiomediantela

aplicaciónde diversoscriterios.Así seha calculadoesteparámetroa partir de las

pendientesobtenidasen el análisis logarítmico de los polarogramasde los

plastificantes(apartado111.1.3.5.2.1),apartir dela diferenciaE314-E114,y mediante

el métodode las pendientesde Tafel, representandolog i frenteaE paravalores

de i medidosen el pie de la ondapolarográfica.Estasrepresentacionesserecogen

en las Figuras33-35.Los valoresde an~ obtenidosempleandoestostres criterios

estánrecogidosen la TablaLIV.

Comopuedeapreciarselos valoresde an8calculadossugierenconclusiones

similares a las comentadaspara las disoluciones micelares, indicando por

consiguienteque los procesosde reducciónde los ftalatos en las emulsiones

aceite/aguaformadassonsimilaresalos observadosen lasdisolucionesmicelares.
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—1.60

Figura33.- Dependenciadel log i frentea E del ftalato de dimetilo en
medioemulsionadoformadopor 0.015%de Hyamina1622,2.0
mL de éteretílico/acetatode etilo (1:9) y reguladorBritton-
Robinson 0.1 M de (a) pH 4.0, (b) pH 8.0 y (c) pH 10.0, v=1O
mV 5ttg=0.4 ~

e
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Dependenciadel log i frente a E del ftalato de dietio en medio
emulsionadoformado por 0.015% de Hyamina 1622, 2.0 ¡nL de
éter etílico/acetatode etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson
0.1 M de (a) pH 4.0, (b) pH 8.0 y (c) pH 10.0,v=10 mV s”;
t8=0.4s

e

e

—1.37 —1.39 —1.41
E. Y

—1.53 —1.55 —1.57

E, Y

‘e

e

—1.57 —1.59 —1.61
E. Y



Estudiopolarográfico: medioemulsionado

1.9 -

—2.4

—2.9
—1.31 —1.32

-1.3 -

—1.7 -

—2.1 -

—2.5 -

—2.9
—1.5 1

—1.8 -

—2.0 -

—2.4 -

—2.8
—1.50

E. Y

Figura35.- Dependenciadel log i frente a E del ftalato de dibutilo en
medio emulsionadoformado por 0.020% de Hyamina 1622, 2.0
miL de éter etílico/acetatode etilo (1:9) y regulador Britton-
Robinson 0.1 M de (a) pH 4.0, (b) pH 8.0 y (c) PH 10.0, v= 10
mV 51; ~8=04 s
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TABLA LIV

Valores de an8 para los procesosde reducción de los ftalatos de dimetilo,

dietilo y dibutio en emulsionesaceite/aguaformados con 2.0 mL de éter

etílico/acetatode etilo (1:9), Hyamina 1622 y regulador Britton Robinson

0.1 M

Plastificante

Ftalato de

dimetilo

Ftalato de
dietilo

Ftalatode
dibutilo

pH

4.0
8.0
10.0

4.0
8.0
10.0

4.0
8.0

10.0

Análisis

Logarítmico

cm,

1.08
1.70
2.00

1.01
1.63
2.17

1.13
1.57
1.85

111.1.3.7.-Determinación de los coeficientesde difusión

La corriente límite de un procesocontrolado por

polarografíadc de muestreode corriente,vienedadapor la

difusión, mediante

ecuación:

= 708 n D’
12 C m213 y116

pudiendodeterminarseel coeficientede difusión, D, de la especieelectroactiva

a partir de la pendientede las curvasde calibrado,obtenidaspor dichatécnica.

En el apartado111.1.3.4.2sepresentaronlos calibradoscorrespondientesa cada

plastificantea partir de los cualesseobtienenlos valoresde talespendientes.

En la TablaLV se recogendichosvalores,asícomolos delos coeficientes

de difusión de los tres plastificantes,asumiendoun intercambio de cuatro

Criterio

E3/4 - £1,4

an,

1.03
1.85
2.07

1.03
1.72
2.14

1.30
1.60
1.82

log i vs E

an,

1.17
1.70
2.03

1.09
1.51
2.09

1.15
1.42
1.88
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electronesparacadaunode ellosen el medio de trabajo,y utilizandoun tiempo

degoteode 0.4 segundosy unavelocidaddel caudalde mercuriode 3.10mg

TABLA LV

Coeficientes de difusión obtenidos a partir de los calibrados por

polarografia dc de muestreode corriente en el medioemulsionadoformado

por Hyamina 1622, 0.015%, 2.0 mL de éter etílico/acetato de etilo y

Britton-Robinsofl 0.1 M.

Plastificante pH P, ¡¿A L mmoF’ n D, cm2 s’

Ftalatode 10.0 12,4 4 5.7x1fr6

dimetilo

Ftalato de 10.0 8.3 4 2.6x10’6

dietilo

Etalatode 8.0 9.1 4 2.9x1fr6
dibutilo

111.1.3.8.-Característicasanalíticas de los métodosdesarrollados mediante

polarografía diferencial de impulsos

En esteapartadosepresentanlas curvasde calibradoobtenidasmediante

polarografíadiferencial de impulsos en el medio emulsionadoformado por

Hyamina1622 como agenteemulsificantey unamezclade étery acetatodeetilo

(1:9) comofaseorgánica.Asimismo,sehancalculadolas característicasanalíticas

del métododesarrolladoa partir de las curvasde calibradoobtenidasmediante

esta técnica.Los polarogramasse registrarona unavelocidadde barridode 10

mV s’ con amplitud del impulso de -50 mV y un tiempo de goteode 0.4 s.

Las representacionesde i, frentea la concentraciónde cadauno de los

ftalatos son lineales en los márgenesde concentraciónquese muestranen la

TablaLVI

1
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TABLA LVI

Características de los calibrados obtenidos mediante polarografía

diferencial de impulsos en el medio emulsionado formado por Hyamina

1622, 2.0 mL de éter etílico/acetato de etilo (1:9) y regulador Britton-

Robinsos 0.1 M, para los ftalatos de dimetílo, dietilo y dibutilo; pH 10.0

para ftalato de dimetilo y de dietilo y pH 8.0 para ftalato de dibutilo

Margen de

linealidad (mol U’)

r Pendiente

(¡¿A L moL’)

Ordenadaen

el origen (¡¿A)

Ftalato de 4.0x104- 1.0x10’6 0.995 (1.7 ±0.1)x104 -0.001 ±0.001

dimetilo 1,0x10~- 1,OxlO’5 0.999 (1.6 ±0.0)x104 -0.002 ±0.004

1.0x105- 1.0x104 0.9997 (1.6 ±0.0)x104 -0.007 ±0.020

Ftalatode 7.0x10~7- 1.OxlO’6 0.999 (1.2 ±0.1)x104 0.002 ±0.001

dietilo 1.OxlO’6 - 1.0x10’5 0.999 (1.20±0.03)x104 0.00 ±0.00

i.OxlO’5 - 1.0x104 0.999 (1.2 ±0.1)x104 -0.02 ±0.04

Ftalatode 2.Oxi(Y6 - 1,0x1fr5 0,997 (9.4 ±05)x103 -0.007 ±0.003

dibutilo 1.OxlO’5 - 5.0x10’~ 0,997 (1.0 ±1.1)x104 0.03 ±0.04

Al igual que sucedíaen medio micelar, para el ftalato de dibutilo se

observauna desviaciónde la linealidada concentracionessuperioresa 5.0x10’5

mol U’. Esteefectoes típico de procesosen los que intervienenfenómenosde

adsorciónen la superficiedel electrodo,

Las característicasanalíticasde los métodosbasadosen estoscalibrados

serecogenen la TablaLVII. El criterio utilizadoparaestablecerla precisióndel

método polarográfico, así como los utilizados para calcular el límite de
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determinacióny de detección,se ha expuestoen el apartado111.1.2.8. Como

puedeobservarseen dicha tabla, los valores de RSD son, en todos los casos

menoresdel 10%, lo cual ponede manifiesto,al igual que en el medio micelar,

la considerableprecisióndel métodoempleado.Comotambiénpuedeobservarse,

el método desarrolladopara el ftalato de dibutio es menossensibleque los

desarrolladosparalos otros dosftalatos,comoeradeesperardebidoa la menor

corrientede pico obtenidaa pH 8.0 en comparacióncon pH 10.0.

TABLA LVII

Características analíticas del método d.p.p. para la determinación

de los ésteresftálicos en medio emulsionado

Límite de Límite de
Plastificante pH RSD determinación detección

mollA moiL’

Ftalato de 10.0 ~ ~3.7xlO7 OlIxlO>l

dimetilo

Ftalato de 10.0 b22xíO~7 b67x10•8

dietilo

Ftalatode 8.0 069 021x106 c74x10~7

dibutilo

Nivelesde concentraciónutilizados:
a 7.0x107mol U’ b 8.OxltV mol L” O 4.OxltY6 mol L1 d 8.OxlW6 mol L’

111.1.3.9.-Estudio de interferencia de los ftalatos entre sí

En este apartadose ha procedido a estudiar, mediante polarografia

diferencialde impulsos, la influencia de la presenciade los demásplastificantes
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sobrelos valoresde i~, y E~ de cadaunode los compuestosestudiados.

Para ello se han formado todas las mezclasposiblesentre estos tres

analitos, fijando en 2.OxlO’5 mol 12 la concentracióndel plastificante a

determinar,y variandoen el intervalo5.OxlW7 - 2.OxlO’5 mol LP la concentración

del plastificanteconsideradocomointerferente.Las condicionesexperimentales

empleadasfueron las siguientes:velocidadde barrido de potencial10 mV s’,

tiempo de goteo0.4 s y amplitud del impulso -50 mV; el pH de trabajo hasido

el elegido con anterioridadpara cadaplastificante (10.0 para los ftalatos de

dimetilo y de dietilo y 8.0 parael ftalato de dibutilo).

Los potenciales cíe pico de los plastificantes estudiados están lo

suficientementepróximoscomoparaobservar,en todaslas mezclasbinariasy a

todaslas concentracionesde interferenteutilizadas,la presenciade un únicopico

de reduccióncuyo potencialva desplazándosemuy ligeramentehaciael valor del

potencialdepico del interferentea medidaqueaumentala concentracióndeéste.

Por lo que respectaa las intensidadesde pico se observa,como era

previsible, en todos los casos,un aumentode la mismaamedidaqueaumentala

concentracióndelcompuestoconsideradocomointerferente,obteniéndoseerrores

relativos inferiores al 10% para relaciones molares interferente:ftalatoa

determinar0.1:1, exceptoen el caso de la medidadel pico correspondienteal

ftalato de dietilo en presenciade ftalato de dibutilo dondeseproduceun error

relativo del 12%, dicha relación molar. Además, los errores aumentan

considerablementea medidaqueaumentadicha relaciónmolar.

En lasTablasLVIII, LIX y LX sepresentanlos resultadosexperimentales,

así comolos erroresen la determinaciónobtenidosen cadacaso.

Estos datospermiten deducirqueno puederealizarsela determinación

simultáneade estosplastificantesen las condicionesde trabajoespecificadas.
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TABLA LVIII

Efecto de la presenciade los ftalatos de dietilo y dibutilo, sobre la corriente

de pico del ftalato de dimetio mediante polarografía diferencial de

impulsos en medio emulsionadoformado por Hyamina 1622,2.0 mL de éter

etílico:acetatode etilo 1:9 y Britton-Robinson 0.1 M de pH 10.0. Ftalato de

dietilo 2.OxlW5 mol L’1

Interferente C¡ntede~nte, M 1,, yA E, %

Ftalatode dietilo - 0.320

5.OxlO’7 0.331 5.5

1.OxlO’6 0.333 6.2

2.0x106 0.341 8.7

5.0x106 0.354 13

1.0x10~5 0.384 22

2.OxlO’5 0.564 >50

Ftalatode - 0.320

dibutilo 5.0xltY7 0.320 0

1.0x106 0.325 3.7

2.0x106 0.333 6.2

5.0x10~ 0.347 10

1.0x10’~ 0.373 19

2.0x105 0.520 >50

error relativo referido a la concentración
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TABLA LIX

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

corriente de pico del ftalato dedietilo mediante polarografía diferencial de

impulsos en medioemulsionadoformado por Hyamina 1622,2.0mL de éter

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

Ftalato de dietilo 2.0x10~5 mol LI

Interferente CInteI-fewnte, NI

Ftalatode dimetilo

5.0x107

1.Ox

2.Ox10.6

5.0x106

i.OxlW5

2.OxlO’5

Ftalatode dibutilo

5.OxlO”7

1.Ox106

2.0x10’6

5.Ox 10.6

1.0x105

2.0x105

i~, ¡¿A ¿7, %

0.220

0,220

0.227

0.235

0.250

0.279

0.528

0.220

0.220

0.229

0.248

0.260

0.287

0.340

o

2.9

6.2

12

24

>50

o

3.7

12

17

28

50

error relativo referidoa la concentración
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TABLA LX

Efecto de la presenciade los ftalatos dedimetilo y dietilo sobre la corriente

de pico del ftalato de dibutilo mediantepolarografía diferencial de impulsos

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

etílico:acetatode etilo 1:9 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de PH 8.0.

Etalato de dibutilo 2.0x105mol U’

Interferente CI.kdow~k~ M i~, ¡¿A st

Ftalatode dimetilo

5.0x107

1.0x10.6

2.OxlO’6

5.0x10~6

1.0x10’5

Ftalato de dietilo 5.Ox

1.0x106

2.0x106

5.0x106

1 .Ox iO’~

error relativo referido a la intensidad

u

0.230

0.235

0.240

0.250

0.281

0.350

0.230

0.230

0.241

0.246

0.328

2.5

5.0

10

25

>50

5.5

8.0

22

49
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Por otra parte,se ha estudiadola interferenciaquesobrelos tres ftalatos

anterioresejerceel ftalatode dioctilo, plastificanteutilizado muy frecuentemente

en el procesadode PVC. Estecompuestopresentaun pequeñopico de reducción

a -1.62 V y -1.58 V a pH 10.0 y 8.0 respectivamente.La baja señal

correspondientea este compuestoda lugar a que no se observeinterferencia

(erroresrelativosmenoresdel 5%) conel pico de los tresftalatosmencionados

inclusocuandola relaciónftalato de dioctilo:compuestoa determinares20:1.

A ¡nodode extensiónde esteestudiode interferenciassehaabordadola

posibilidad de llevar a cabo la determinaciónglobal de dos de los ftalatos

estudiados,el de dietilo y el de dibutilo mediantepolarografiadiferencial de

impulsosenel medio emulsionadoempleado.El pH de trabajoha sidode 8.0 ya

que, como ya se comentóanteriormente,a pH 10.0 no se obtienenmedidas

establescon el tiempo de la intensidadde pico correspondienteal ftalato de

dibutilo.

Paraello, en primer lugar, se ha obtenidoel calibradoparael ftalato de

dietilo a estepH. La representaciónde i~, frentea la concentraciónes lineal en

el intervalo2.0x10’6 - 1,0x10’5 mol L’ conun coeficientede correlaciónde 0.9994.

La pendienteobtenidafue (9.6 ±0.4)x103¡¿A L mol’ y la ordenadaen el origen

-0.017 ±0.022 ¡¿A. Estos valores concuerdanbien con los obtenidospara el

ftalato de dibutilo a pH 8.0 en el mismo margende concentración(ver Tabla

LVI), lo quesugierela viabilidad de la determinaciónglobalde estosdos ftalatos

a dicho valor de pH.

Con el fin de verificar estaposibilidadse prepararondiez disoluciones

conteniendomezclasde los dos ftalatos de maneraque la concentraciónglobal

final de ftalatosera 1.OxlO’5 6 4.0x106mol Iv’. Las concentracionesde cadauno

de los plastificantesen la mezclavariabaen los intervalos3.0x106 - 1.OxlO’5 ó

1.OxlOd - 4.OxlO’6 mol 121 respectivamente.Seanalizaroncinco muestrasde cada

nivel de concentraciónglobal por interpolacióntanto en el calibradodel ftalato

de dietilo comoen el del ftalato de dibutilo apH 8.0 (cadamuestrase replicó 5



Estudiopolarográfico: medioemulsionado 178

veces).Los resultadosmediosobtenidosfueron: (1.0 ±0.1)x105mol L” y (4.3 ±

0.4)x106 mol 12’ cuandose extrapolaronlas muestrassobre el calibrado del

ftalato de dietilo mientrasqueusandoel calibradodel ftalatode dibutilo fueron

de (9.3 ±0.3)x10.6 mol L” y (3.5 ±0.4)x106mol U’. Los intervalosde confianza

secalcularonparaun nivel de significaciónde 0.05. Enlas TablasLXI y LXII se

recogenlos resultadosobtenidosexperimentalmente.Estosresultadosconfirman

quela determinaciónglobal de ambosftalatosa pH 8.0 esfactible, y que, con

estefin, esmásapropiadoutilizar el calibradodel ftalato de dietilo.

TABLA LXI

Determinación global de los ftalatos de dietilo y de dibutilo utilizando como

calibrado el correspondiente al ftalato de dietilo en medio emulsionado

formado por Hyamina 1622, 2.0 mL de éter etílico:acetato de etilo 1:9 y

regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 8.0

C
10181, lvi CDEP, NI CDBP, M y, uA* C*tótaí encontrada 6 ~, %

1.OxlO’
5 1.Oxl& - 0.081 1.02x10’5 2

7.OxltV 3.0x10~ 0.080 1.OlxltY5 1

SAbIO’6 5.0x106 0.081 1.02x10’5 2

3.0x1O~ 7.0x106 0.082 1.03x105 3

- i,0x1W5 0.085 1.05x10’5 5

4.0x10’~ 4.0x1116 - 0.022 4.05x106 1.2

3.0il0~d 1,0x106 0,022 4.05x106 1.2

2.Oxl&6 2.OxiO’6 0.023 4.22x1O~ 5.5

1.Oxl&6 3.OxtO’6 0.026 4.53x10’6 13

- 4.OxlO’6 0.029 4.79x10’6 20

valor medio de cinco determinaciones

Y
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TABLA LXII

Determinación total de los ftalatos de dietilo y de dibutilo utilizando como

calibrado el correspondienteal ftalato de dibutilo en medio emulsionado

formado por Hyamina 1622, 2.0 ¡nL de éter etílico:acetato de etilo 1:9 y

regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 8.0

C~0181, M C~pp, NI CDHP, Mi ir,, .uA~ c~0~,1cncontra~ja E ~, 9~c

1.0x10
5 1.OxiO’5 - 0.0802 9.24x10’6 6.4

7.Oxl&6 3.OxlO’6 0.0782 9.06x10’6 7.4

5,0xi0~ 5,OxlO’6 0.0798 9.lOxlOd 6.4

3.Oxl(Y6 7.OxlO’6 0.0816 9.30x10’6 5.3

- 1,Oxl()5 0.0866 9,70x10’6 2.1

4.0x106 4.OxIO’6 - 0.0230 3.20x10’6 23

3.OxlOé i.0x10~ 0.0234 3.24x10’6 23

2,OxiO’6 2.0x106 0.0254 3.45x10’6 19

1,0x106 3,OxlW6 0.0278 3.71x10’6 11

- 4.OxiO’6 0.0307 4.OlxlO’6 4.2

valor mediode cinco determinaciones

111.1.3.11.-Determinacióndeftalatodedimetiloyftalato dedietilo en leche

mediantepolarografíadiferencialde impulsos

En este apartado se va a proceder a la aplicación de los métodos

polarográficos desarrolladosen el medio emulsionado a la determinación

individual cíe los ftalatosde dimetilo y de dietilo en muestrasdeleche, alimento

en el cual puedenestarpresentespor la posible migracióndel plastificantea

partir del plásticoutilizado en su envase(7).
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Para ello se han realizado estudiosde recuperacióna dos niveles de

concentración1.0x105mol 121 y 1.0x106mol U’ (que equivalena 1.9 y 0.19 mg

L~’ de leche y a 2.2 y 0.22 mg L” de lecheparael ftalato de dimetilo y el ftalato

dedietilo respectivamente),ambossituadosdentrode los intervalosdinámicosde

concentración estudiados para los dos compuestos. Las condiciones

experimentalesutilizadashan sido: velocidadde barridode potencial,10 mV s’;

amplitud del impulso, -50 mV; tiempo de goteo, 0.4 s. El procedimiento

experimental utilizado se ha descrito en el apartado 11.3.4 de la presente

Memoria.

En primer lugar se obtuvieron los polarogramasdel fondo, es decir, se

aplicó el procedimientoexperimentala unamuestrade lechea la queno se le

habíaañadidoel plastificante considerado,observándoseen los polarogramas

correspondientes(Figuras 36 y 37) la ausenciade picos de reducción en el

intervalo de potencialestudiado.

Cuandoserealizaronestosestudiosañadiendoplastificantea la muestra

deLecheantesde la adicióndel disolventeextractante,lospolarogramasmuestran

un único pico de reduccióncorrespondienteal plastificanteconsiderado,lo que

indica la ausenciade interferenciaspor partede cualquierotro componentede

la muestra.En todos los casos,se ha utilizado el métodode adicionesestándar

con objeto de minimizar el efecto matriz, exponiéndoseen las TablasLXIII y

LXIV los resultadosobtenidosa partir de cinco muestrasde cada nivel de

concentraciónparala recuperaciónde los dos plastificantespor separado.Los

intervalosde confianzareseñadosendichastablassecalcularonparaun nivel de

significación de] 0.05. En las Figuras 36 y 37 se muestranlos polarogramas

obtenidos en dichos estudios de recuperación para los dos niveles de

concentraciónestudiadosencadacaso,asícomoloscorrespondientesa los fondos

respectivos.Comopuedeapreciarse,la recuperaciónmediaes ligeramentemayor

para el nivel de concentraciónsuperior.
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a

b

-1.2

Figura36.-

-1.4 -1.6
LV

Polarogramasen diferencial de impulsos en medioemulsionado
formado por Hyamina 1622 0.015%, 2.0 mL de éter etílico:
acetatode etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M
de pH 10.0. ( ) Muestra no enriquecida; (—) ftalato de
dimetilo añadido: (a> 1.9 mg L” y adicionessucesivasdc 50 pL
de disolución patrón de ftalato de dimetilo 1.0x102mol L’ y (b)
0.19 mg Lt y adicionessucesivasde disolución patrón dc ftalato
de dimetilo 1.OxlW3 mol U’

{Q2Or A

fo.o3rA
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I 0.2OpA

jjO.03 1¿A

-1.2

Figura 37.-Polarogramasen diferencial de impulsosen medio emulsionado
formado por Hyamina 1622 0.015%, 2.0 mL de éter etílico:
acetatode etilo (1:9) y regulador Britton-Robinson 0.1 M
de pH 10.fl. ( ) Muestra no enriquecida; (—) ftalato de
dietilo añadido: (a) 2.2 mg L’ y adicionessucesivasde 50 pL
de disolución patrón de ftalato de dietilo 1.0x10~

2mol L~1 y (b)
0.19mg L’ y adicionessucesivasde disoluciónpatrón de ftalato
de dimetilo 1.0x103 mol L’1

a

b

-1.4 -1.6 -1.8
E,V
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Estosresultadosdemuestranla validezde los métodospropuestosparala

determinación de estos dos plastificantes en muestras de leche y las

recuperacionesobtenidasson las normalespara la determinaciónde trazasde

compuestosorgánicosen muestrasde alimentos.

TABLA LXIII

Estudios de recuperación de ftalato de dimetilo en leche

polarografía diferencial de impulsos en medio emulsionado.

Muestra

medíante

Ftalatode dimetilo añadido(mg L’ de leche)

1.9 0.19

encontrado

mg Iv’

1.8

1.6

1.6

1.8

1.8

1.7

1.7±0.1

recuperación encontrado

mgL~’

95

84

84

95

95

89

90±6

0.14

0.15

0.13

0.13

0.13

0.14

0.14±0.01

recuperación

74

79

68

68

68

74

72±5

1

2

3

4

5

6

Media
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TABLA LXIV

Estudios de recuperación de ftalato de dietilo en leche

polarografía diferencial de impulsos en medio emulsionado.

Muestra Ftalatode dietilo añadido(mg 12’ de leche)

2.2 0.22

encontrado

mg Iv’

recuperación encontrado recuperación

mg LP

1 1.95 89 0.196 89

2 2.13 97 0.190 86

3 1.98 90 0.187 85

4 2.00 91 0.190 86

5 2.09 95 0.186 85

Media 2.0±0.1 92±4 0.19±0.01 86±2

mediante
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La segundaparte de esta Memoria está dedicada al estudio del

comportamiento electroquímico en oxidación en medios micelares y en

emulsionesaceite/aguade dosantioxidantesfenólicosampliamenteutilizadosen

la industriaalimentaria:2-tert-butil-4-metoxifenoí(BHA) y tert-butil hidroquinona

(TBHQ).

111.2.1.-DETERMINACIÓN VOLTAMPEROMÉTRICA DE 2-tert-BUTlIL-

4-METOXIFENOL (BHA)

111.2.1.1.-DISOLUCIONEs MICELARES

La escasasolubilidad del BI-IA en aguanos ha llevado a desarrollarun

nuevométodovoltamperométrico,basadoen suoxidaciónsobre un electrodode

carbonovitrificado, para la determinaciónde este antioxidanteen un medio

micelar.

111.2.1.1.1.-Elección del tensoactivo

Con el fin de elegir el tensoactivo más adecuado para lograr la

solubilizacióndel BHA y permitir suestudiovoltamperométrico,seha estudiado

el efecto que varios de estos agentes:catiónicos (Hyamina 1622 y CTAB),

aniónicos(laurilsulfato sódicoy ácido pentanosulfónico)y no iónicos (Triton X-

405 y Pluronie F-68), causan sobre la respuesta obtenida mediante

voltamperometríadiferencialde impulsossobreunelectrodoestáticodecarbono

vitrificado a diferentesvaloresde pH. En todos los casosse obtuvo tambiénel

voltamperogramadel fondo (sin BHA), con el objeto de observarla posible

presenciadepicos propios del tensoactivoen el intervalo de potencialbarrido.

Los resultadosobtenidos se muestranen la Tabla LXV. Según puede

apreciarse,el EHA presenta,en todos los mediosestudiados,o bien un pico

ancho o bien dos picos muy cercanosapH 4.0, y dos picos apH 7.0 y 10.0, que

estánmejor resueltosen medio básico.
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TABLA LXV

Voltamperometría diferencial de impulsos sobre electrodo estático de

carbono vitrificado en disoluciones ¡nicelares. BIIA, 1.OxlO’4 mol U’;

tensoactivo, 0.1%; Britton-Robinson 0.1M

Tensoactivo

Hyamina 1622

CTAB

Laurjisulfato
sódico

Pentanosulfonato
sádico

Triton X-405

Pluronic F-68

pH !LA

4.0 0.538
0.064

7.0 0.300

10.0 0.750
0.136

4.0 0.542

>7.0 0.312

10.0 0.705
0.092

4.0 1.100

7.0 0.500

10,0 0.510

4.0

7.0

10.0

4.0

7.0

10,0

4.0

7.0

10.0

1.020

0.720

0.857
0.115

0.850

0,641
0.074
0.680
0.128

1,100

0.700
0,072
0.800
0.163

0.538
0.622

0.400
0.685

0.165
0.700

0.513
0,621
0.352
0.588
0.152
0.600

0.480

0.376
0.506
0.172
0.490

0.493

0.358

0.148
0.579

0,515

0.368
0,544
0.150
0,570

0.4 95

0.360
0.572
0.154
0,580

Observaciones

Un pico. La partedescendentesolapacon un
segundo pico peor definido. Aparece un
pequeñopico del fondo a -0.7 V.
Un pico y un hombropico a potencialesmás
positivos. Aparece un pequeño pico del
fondo a -0.6 V.
Dos picos separados,el primero mucho
mejor definido. Pequeñopico en cl fondo a
—0.3 V.
Dos picos solapados.

Dos picos mal definidos.

Dos picos separados,el primero de ellos
mejor definido.

Dos picos muy próximos, el primero muy
bien definido.
Baja reproducibilidad.

Baja reproducibilidad.

Un pico muy ancho.Baja reproducibilidad.

Un pico y un hombro a un potencial más
positivo.
Dos picosseparados.Baja reproducibilidad.

Dos picos muy próximos.Pequeñopico en el
fondo a ‘-0.8 V.
Dos picospróximos,

Dos picos separados.Pequeñopico en el
fondo a -0.4 V.

Un pico muy bien definido.

Dos picospróximos.

Dos picosbien definidos.
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Atendiendo a las características analíticas de las respuestas

correspondientesala oxidacióndelBRA enestosmedios,incluyendosensibilidad,

señal del fondo y reproducibilidad,se ha escogido el Phironic F-68 como el

tensoactivomásadecuadopara estudiossubsiguientes.Además,dada la mayor

sensibilidaddel pico queaparecea potencialesmenospositivos, se ha escogido

éstepara dichosestudios.

111.2.1.1.2.-Influencia de la concentraciónde tensoactivo sobre los

parámetros de la respuestavoltamperométrica

Con objeto de elegir la concentraciónóptima de tensoactivo,se han

registradolosvoltamperogramasde disolucionesdeBHA preparadasenpresencia

de distintasproporcionesde Pluronic F-68, en el intervalo comprendidoentreel

0.02 y 0.20 % (w/v). La técnicaempleadaha sido, por proporcionarunamayor

sensibilidad,la voltamperometríadiferencialde impulsos.

Para una concentraciónde BHA 1.OxlO’5 mal L-’, no se ha observado

variaciónsignificativaen la intensidaddel pico de oxidación,en todoel intervalo

de concentracionesde tensoactivoestudiado,lo cual se atribuye a la total

solubilizacióndel antioxidanteen el mediomicelarformado por Pluronic F-68,

incluso a las proporcionesinferiores.

Debido a la escasasolubilidad del BHA en agua, no ha sido posible

estudiar las disolucionesen presenciade concentracionesde tensoactivopor

debajode la ya indicada, ya que no es posible disponerde disolucionespatrón

adecuadas.Con el fin de asegurarla solubilizacióndel BHA en las disoluciones

analíticas, se ha elegido una proporción del 0.06% (w/v) para estudios

posteriores.Laconcentraciónmolarcorrespondientea dichaproporción,teniendo

encuentael pesomolecularaproximadodel tensoactivo,8350,es7.1x105M. Esta

baja concentraciónminimiza su posible adsorción sobre la superficie del

electrodo.
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111.2.1.1.3.-Comportamiento voltamperométrico mediante la técnica de

barrido lineal sobre un electrodo de disco rotatorio de carbono

vitrificado

III.2.1.1.3.1.- Influencia del pH sobre E,12 e

Parauna concentraciónde EliA de 2.OxlO’
5 mol 121 y empleandouna

velocidad de rotación de 2000 revolucionespor minuto, el BElA muestrauna

onda de oxidación bien definida a pH 1.5 y 2.0. Esta onda se desdobla

gradualmentea medida que aumenta el pH y, a partir de pH 5.0, pueden

observarsedos ondasclaramentedefinidas,cuyospotencialesde ondamediase

van separandoa medida que el pH se hace mayor (Figura 38). Además, y

tambiéna partir de pH 5.0, apareceuna terceraonda mejor definida a medida

que el pH aumenta,cuyo potencialde ondamediaesaproximadamente1.0 V.

Los valores obtenidospara E,
12 e ~L correspondientesa la primera y

segundaonda,en el intervalo de pH estudiado(1.5 - 11.0) estánrecogidosen la

TablaLXVI y aparecenrepresentadosen la Figura39. Comopuedeobservarse,

los valoresde E,12 parala ondaque aparecea valoresde pH inferioresa 5.0 se

ajustanmuy biena la rectaformadapor los valoresdelpotencialde ondamedia

correspondientesa la ondaqueseproduceapotencialesmenospositivoscuando

aparecenlas dos ondasmencionadas(pH>5). La disminucióndel valor de E112

a medidaqueaumentael pH es lineal (r = 0.9997)con unapendientede -0.057

V. Estecomportamientoindica quelos protonesestánimplicadosen el proceso

de oxidaciónelectroquímicay queésteesmásfácil en mediobásico.

Por otro lado, los valores de E112 para la onda que se desarrolla a

potencialesmáspositivosen el intervalo depH 5.0 - 11.0 muestrantan sólo una

ligera disminucióna medidaque aumentael pH.
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Por lo querespectaa la intensidadlímite, la correspondientea la ondaque

aparecea potencialesmenospositivospermaneceprácticamenteconstanteen el

intervalo de pH comprendidoentre5.0 y 11.0. Los valoresde ~L global paralas

dos ondasconsideradasa pH>.5.0son asimismosimilaresa los de la única onda

que se observa en medios más ácidos, y aproximadamenteel doble de la

mencionadaen primerlugar,lo queindicaqueel númerode electronesimplicado

en la oxidación global del BHA es el mismo en todo el intervalo de pH

considerado.

0.0 04 0.8
E,V

Figura 38.- Voltamperogramasde barrido lineal sobreun electrodode disco
rotatorio carbono vitrificado en el medio micelar formado por
0.06% de Pluronic F-68y reguladorBritton-Robinson 0.1M; 2000
rey. min’; 1, pH 1.5; 2, pH 3.0; 3, pH 5.0; 4, pH 7.0; 5, pH 9.0;
6, pH 11.0.

J1.o¡A

6

1

y-
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TABLA LXVI

Influencia del pH en voltamperometría de barrido lineal sobre electrodo

rotatorio de carbono vitrificado en el mediomicelar fonnado por Pluronic

F-68. BHA, 2.OxlO’5 mol Iv’; PLuronic F-68, 0.08%; velocidad de rotación

del electrodo 2000 rpm; velocidad de barrido 50 mV s.’

1L’ yA

1~ onda ondaglobal

2.41

2.26

1.30

1.22

1.21

1.11

1.07

1.21

1.19

224

2.21

2.31

2.22

2.25

2fl7

2.03

2.18

2.19

1

a seobservaunaondaglobal

Con objetode trabajaren las condicionesde mejor sensibilidady de una

mayor simplicidad, se ha elegido 2,0 como pH de trabajo para los estudios

subsiguientes,

E,
12, V

Y ondapH

1.5

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0
7.0

8.0

9.0

10.0

11.0

1g onda

0.618

0.591

0.558~

0.4868

0.420

0.368

0.313

0.256

0.200

0.131

0.077

0.579

0.545

0.530

0,513

0,477

0.487

0.482
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4.0

‘Lí ¡aA
3.2

2.4

1.6

0.8

0.8

E1 12.

OS

04

0.2

O-o
12.0

pH

Figura 39.- Influencia del pH sobre E,12 e~r. mediantevoltamperometría de
barrido lineal sobre electrodo rotatorio de carbono vitrificado
en el medio rnicelar formado por 0.06% dc iPluronic F-68 y
regulador Britton-Robinson 0dM: (A) y (A), E112 e ~L de la
primera onda; (e) y (o>, E112 de la segundaonda y corriente
global, respectivamente.

I1I.2.1.1.3.2.-Efecto de la velocidad de rotación deL electrodo sobre la

intensidad límite

Esteestudioseharealizadoenel intervalode 500a3000 revolucionespor

minuto y para concentracionesde BHA comprendidasentre 1.OxlO’
5 y 6.OxlW5

mol L’, Los resultadosobtenidosse muestranen la TablaLXVII y en la Figura

40 se hanrepresentadolos valoresde k frentea w112 dondeú> es la velocidad

angulardel electrodoexpresadaen segundost(2xN, dondeN es el númerode

y

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

revolucionespor segundo).
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Como puedeobservarse,tiene lugar un aumentode la alturade la onda

al aumentarla velocidadde rotacióndel electrodo.Lasrepresentacionesde 1L en

función de w112 dan lugar a líneas rectas con coeficientes de correlación

comprendidosentre 0.992 y 0.999, lo que indica que la corriente límite está

probablementecontroladapor difusión en el intervalo de concentraciones

ensayado.

TABLA LXVII

Influencia de la velocidad de rotación del electrodo sobre la intensidad

límite en disoluciones¡nicelares. BIJA, 1.OxlO’5 - 6.Ox1W5 mol L1; Pluronic

F-68, 0.06%; disolución reguladora Britton-Robinson 0.1 M, pH 2.0; v=50

mV s’

1L, ~A para BIJA, mol Iv’

rps ú0/2, ~í¡2 1.0x105 2.OxlO’5 3.OxlO’5 4.0x10’5 5.OxlcY5 6.Oxi0’~

8.33 7.24 0.55 1.05 1.57 2.15 2.60 3.26

16.67 10.23 0.67 1,48 2.08 3.03 3.80 4.43

25.00 12.53 0.84 1.60 2.64 3,57 4.32 5.38

33.33 14.47 0.96 1.95 2.96 3.96 5.10 5.95

41.67 16.18 1.06 2.23 3.20 4.36 5.32 6.58

50.00 17.72 1.15 2.44 3.62 4.86 5,86 7.10
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8.00

‘Li ¡JA

6.00

4.00

2.00

19.0

Figura 40.- Influencia de la velocidad de rotación del electrodo sobre la
intensidad límite endisolucionesnilcelares;Pluronic F-68,0.06%
y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0; v=50mV 5>1; (o)
1.0x10~5mol U’; (U), 2.0x105mol Iv’; (A), 3JJx105mol U’; (•),
4.OxlO’5 mol Iv’; (.#9, 5.0x105mol L’; (e), 611x10>5mol L’

111.2.1.1.3.3.-Influencia de la concentraciónsobre la intensidad límite

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

representado los valores de 1L en función de la concentración de BELA en el

intervalo comprendido entre 1.OxlO’5 y 6,OxlO’5 mol U’ (Figura 41). Como puede

apreciarsepara cadauna de las velocidadesde rotación estudiadas,dichas

representacionesson tambiénlinealesconvaloresder entre0.998 y 0.999, lo que

7.0 9.0 11.0 13.0 15.0 17.0

5
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permite verificar el cumplimiento de la ley de Fick, que estableceque la

intensidadde las corrientesde difusión esproporcionala la concentraciónde la

especieque difundehaciael electrodo.Por consiguiente,estosdatosconfirman

que la corriente límite de oxidacióndel BIJA sobre un electrodorotatorio de

carbonovitrificado, en el medio micelar formado con Plu.ronic F-68, es de

naturalezadifusiva paralos nivelesde concentraciónestudiados.

8.00

i~, pA

6.00 -

4.00 -

2.00 -

u ¡ u ¡

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

Cx i05, mal ¡1

Figura41.- Influenciade la concentraciónde BIJA sobre la intensidad
límite en disolucionesmicelares; Phironic F-68, 0.06% y
regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0; v=50 mV r’;
(o), 500 rpm; (U), 1000 rpm; (A), 1500rpm; (•), 2000 rpm; (*),
2500rpm; (.), 3000 rpm

A

—
— —> —

~ —
‘A -U

— s~<v’ — —
—

~ ~
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III.2.1.1.3.4.- Análisis logarítmico de los voltamperogramas

Para realizar este estudio se ha registrado especialmente un

voltamperogramasobree! electrodorotatoriode carbonovitrificado de manera

quesepuedanrealizarmedidasexactasde la intensidaden la porciónascendente

de la onda de oxidación. Las condicionesexperimentalesutilizadashan sido:

velocidadde rotacióndel electrodo,2000 rpm; velocidadde barridodepotencial,

50 mV s”. Los resultadosobtenidosempleandouna disoluciónde EHA 2.0x1O~5

mol Iv’ en medioBritton-Robinson0.1 M depH 2.0 y 0.06%dePluronic F-68 se

muestranen la TablaLXVIII, habiéndoserepresentadoen la Figura42.

La pendientede la partelineal de la representacióndel potencialfrente

al log (i/(i
1~-i)) (r=0.990) es 0.058 V, considerablementemayor de 0.0295y que

esel valor teórico paraun sistemarápido a 25
0C tomandocomo dos el número

deelectronesinvolucradosen el proceso,hechoquesecomprobarámásadelante

mediante culombimetría a potencial controlado. Por consiguiente, puede

establecersequeel procesode oxidacióndel BIJA en estemedioesirreversible.

El valor de (1-a)n,obtenidoapartir de la pendientede la rectaobtenida

en el análisislogarítmicodelvoltamperogramaesde 0.98, el cual esconsistente

conun intercambiode dos electronesen el procesode oxidaciónglobaldel BElA,

análogoal observadoparaotros fenolessustituidos(274).

Este valor de (1-cOn, concuerdaapreciablementecon el obtenido(0.99)

apartir de la pendientede la partelinealde la representacióndeE frente al log

(Figura 43) para valores de la intensidad medidos al pie de la onda

voltamperométrica utilizada para la realización del análisis logarítmico

(representaciónde Tafel).



Estudiovolta/nperofflétricoBH,4 198

TABLA LX VIII

Análisis logarítmico del volta¡nperograma sobre

carbono vitrificado. Concentración2.0x10~mol Iv’,

por Pluronic F-68, 0.06

v=50 mV s’; i1 = 2.37pA

E,V

0.540

0.542

0.544

0.546

0.548

0.550

0.552

0.554

0.556

0.558

0.560

0.562

0.564

0.566

0.568

0.570

i,FA

0,209

0.221.

0.237

0.254

0.272

0.293

0.314

0.337

0.363

0.390

0.421

0.451

0.486

0.520

0.559

0.598

log i/i1-i

-1.014

-0.988

-0.955

-0.920

-0.887

-0.851

-0.817

-0.780

-0.742

-0.706

-0.666

-0.628

-0.588

-0.551

-0.510

-0.472

-E,V

0.574

0.576

0.578

0.580

0.582

0.584

0.586

0.588

0.590

0.592

0.594

0.596

0.598

0.600

0.602

0.604

electrodo rotatorio de

mediomicelar formado

i,UA

0.681

0.725

0.771

0.816

0.861

0.909

0.956

1.005

1.052

1.096

1.141

1.186

1.224

1.266

1.307

1.347

log i/i~-i

-0.394

-0.356

-0.317

-0.279

-0.243

-0.206

-0.170

-0.133

-0.098

-0.065

-0.032

0.007

0.028

0.059

0.090

0.119

%, Britton-Robinson 0.1 M, pH 2.0; N=2000 rpm;

0.572 0.640 -0.432
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0.58 -
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0.54 -

Figura 42.- Análisislogarítmico delvoltamperograma deoxidacióndel BIJA
2.flx io>~ mol LA en el medio micelar formado por 0.06% de
Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0,
mediante la técnicade barrido lineal sobre electrodo rotatorio
de carbono vitrificado.
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Figura 43.- Dependenciadel log i frente al potencial del BHA 2.0x1IJ~5
atol U’ en el medio micelar formado por 0.06% de
Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0
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III.2.L1.4.- Culombimetría a potencial controlado

El número de electronespuestoen juego en la oxidación del BHA se

determinópor cuiombimetríaa potencialcontrolado,mediantela aplicaciónde

la ecuación(262):

Qo -ne =

nF

dondeQ esla cantidadde electricidadconsumidadurantela electrólisis,n es el

número de moles iniciales de la especieelectroactiva,n0 e’ es el número de

electrones,y F es la constantede Faraday,96487C/mol e’.

Las culombimetríasse llevarona cabo utilizando como ánodouna malla

de platino y comocátodoun electrodode platino separadodelánodomediante

una placa porosa,inmersosen 50 mL de una disolución 1.0x10’4 mol L’1 del

antioxidante en el medio micelar formado con Pluronic F-68 al 0.06%. La

disolución se agitó magnéticamentedurantetoda la experiencia.Las medidas

culombimétricasde los fondoscorrespondientesse llevarona cabopor separado

y se restaronde las muestras.El potencialaplicadocorrespondióen todos los

casosa un valor situadoen la zonade la corriente límite de oxidación de dicho

antioxidante.

Se realizaronexperienciasa dos valoresde pH diferentes:pH 2.0 cuyos

voltamperogramasmuestranuna sóla onda de oxidación, y pH 10.0, dondese

observala presenciade dos ondasde oxidaciónbiendefinidas,aplicandoeneste

caso bien un potencialsituado en la mesetade la primera onda o bien un

potencialsituadoen la mesetade la segunda,con objetode obtenerel número

de electronesimplicadosen la oxidaciónglobal a esepH.
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Los resultadosobtenidos,asícomolos potencialesfijados en cadacaso,se

resumenen la Tabla LXIX

TABLA LXIX

Determinación del número de electronesinvolucrados en el proceso de

oxidación del BI-IA en medio micelar, utilizando un macroelectrodo de

platino

pH Eaplicado’ V QBUÁ, C
one

2.0 0.785 1.04 2.16

10.0 0.297 0.61 1.12

10.0 0.667 1.05 2.20

Los resultadosobtenidos demuestranque la única onda de oxidación

obtenidaa pH 2.0 involucra dos electrones,mientrasque cadauna de las dos

ondasobservadasa pH 10,0 implica el intercambiode un electrón.

En todas las discusionesy conclusionesquese haránen estecapítulose

asumirá que el número de electrones intercambiados en la oxidación

electroquímicadel BElA es el mismo empleandoun electrodode platino que

empleandoun electrodode carbonovitrificado.



EstudiovoltainperomnétrtcoBIJA 202

[1.24.1.5.- Comportamiento voltamperométrico mediante la técnicade

barrido lineal sobre un electrodo estacionario de carbono

vitrificado

111.2>1.1.5.1.-Influencia del PH sobre E~ e

Esteestudioseha realizadoen el intervalode pI-! comprendidoentre1.5

y 11.9, en medioBritton-Robinson0.1 M, y aplicandouna velocidadde barrido

de potencialde 20 mV s”. Los resultadosobtenidosaparecenrepresentadosen

la Figura44 y se recogenen la TablaLXX.

TABLA LXX

Influencia del pH en voltamperometría de barrido lineal sobre electrodo

estático de carbono vitrificado en disoluciones micelares.BHA,

4.OxlO’5 mol Iv’; Pluronic F-68, 0.08%; velocidad de barrido 20 mV s”

E~, V i~, ¡¿A

pH je’ pico 2~ pico ~ pico 2~ pico

1.5 0.616 - 0.82 -

2.0 0.592 - 0.73 -

3.0 0.538 0.661 0.64 -

4.0 0.490 0,615 0.61 -

5.0 0.422 0.608 0.48 0.08

6.0 0.352 0.580 0.50 0.11

7.0 0.298 0.528 0.54 0.13

8.0 0244 0.534 0.61 0.11

9.0 0.184 0.500 0.53 0.12

10.0 0.120 0.496 0.58 0.17

11.0 0.072 0.505 0.61 0.06

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

Los voltamperogramasparaBHA 4.OxtO’5 mol L’ muestranun únicopico

de oxidación bien desarrolladoa pH 1.5 y 2.0. A valores de pH superiores

apareceun segundopico peordefinido y un pequeñohombroa potencialesmás
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La representaciónde los potencialesdel primer pico de oxidaciónfrente

al pH da lugar a unarecta(r = 0.9994)de pendiente-0.058 V. La disminución

delpotencialde pico observadaconformeaumentael pHdemuestra,nuevamente,

la intervenciónde los protonesenel procesode oxidaciónde esteantioxidante,

pudiendodeducirse,si seasumeque el númerode electronesquemtervienees

de dos, que es uno el número de protonesintercambiadosen la reacción

electródica,confirmandolosresultadosobtenidosutilizandounelectrodorotatorio

de carbonovitrificado.

111.2.1.1.5.2.-Efecto de la velocidad de barrido de potencial sobre E~ e

La dependenciade la corriente de pico y del potencialde pico con la

velocidaddebarridode potencialseexaminóparaunaconcentracióndeBHA de

6,OxlO’5 mol Iv’ a pH 2.0. Los resultadosobtenidosse muestranen la Tabla

LXXI y aparecenrepresentadosen la Figura45.

La representacióndei~,frenteala raízcuadradade la velocidaddebarrido

de potenciales lineal (r=0.999) en el intervalo 5-200 mV s”; sin embargo,se

desvíade la linealidad para velocidadesde barrido superiores,obteniéndose

corrientesde pico mayoresque las esperadasparauna representaciónlineal de

i, frente y’12 en el margende velocidadesde barrido 350-2000mV s”. En este

intervalo,la funcióni~/vpermaneceprácticamenteconstante(véaseTablaLXXI)

lo quesugierela adsorcióndel BElA sobrela superficiedel electrodode carbono

vitrificado.

Por otro lado, los valoresdelpotencialde pico se hacenmáspositivosa

medidaque aumenta]a velocidaden esemismo intervalo.
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TABLA LXXI

Influencia de la velocidad de barrido sobre i~, en medio micelar. BHA,

6.0x105 mol L”; Pluronic F-68, 0.06%; disolución

Robinson 0.1 M de PH 2.0

y, mV s’~ y’12, mV’12 ~-L/2

5

10

20

50

10<)

200

350

500

750

1000

1500

2000

2.24

3,16

4,47

7.07

10.00

14.14

18.70

22.36

27.39

31.62

38.73

44.72

25
1,•

20

15

10

5

i~, ¡¿A

0.453

0.639

0.772

1.550

2.291

3.321

5,179

7.053

9.516

13.26

17,74

22.21

E,V

0.582

0.584

0.590

0,588

0.596

0.610

0.620

0.639

0.645

0.646

0.646

0.668

i~/v, ¡¿A mV’ 5

0.090

0.064

0.038

0.031

0.023

0.017

0,015

0.014

0.013

0.013

0.012

0.011

Figura45.- Variación de IP con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido
mediante voltamperometría de barrido lineal sobre electrodo
estacionariode carbonovitrificado en el mediomicelar formado
por 0.06% de Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinsou 0.1M
de pH 2.0

reguladora Britton-

10 20 30 40
y112. mV”’ s’~~~’
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111.2.1.1.6.-Voltamperometría cíclica

El estudio electroquímico mediante voltamperometríacíclica se ha

realizado,empleandoun electrodode carbonovitrificado y condisolucionesde

BHA 6.OxlO’5 mal Iv’ en presenciade Pluronic F-68 al 0.06%y a pH 2.0 y pH

11.0 en medioBritton-Robinson0.1 My con unavelocidadde barridode 50 mV

s’. En la Figura46 semuestranalgunosde los voltamperogramasobtenidosen

medio ácido.

Según se observa en la Figura 46a, en la que se representanlos

voltamperogramascíclicos correspondientesa dos barridos de potencial

consecutivos,el primero de ellos muestraun pico de oxidación (pico A), a un

potencial E~ = + 0.600 Y y aparecendes pequeñospicos catódicos,próximos

entresí (picosB y B’), a potencialesde + 0.084Y y + 0,010 Y, respectivamente,

mientrasque seobtieneun nuevo pico de oxidacióna + 0.400 V (pico C) en el

transcursodel segundobarridode potencial.Los picos B y B’ puedenatribuirse

ala reducciónde algúnproductodeoxidacióndel BIJA, ya que,comoseobserva

en la Figura46b, no aparecencuandoel barrido anódicoseinvierte a un valor

delpotencialanteriora la apaTicióndel pico A en el barridoinicial depotencial.

Porotro lado, el pico C tampocoestápresenteenel voltamperogramade

la Figura46b,por lo quedebecorrespondera la oxidacióndelproductogenerado

en la reducciónanterior.La posiciónde estepico, a un valor del potencial200

mV inferior al del pico A, que aparecea continuaciónen el voltamperograma,

indica que el responsabledelpico C esun nuevoproductodistinto del BIJA.

Teniendoen cuentaestos resultadosparececlaro que debeexistir una

reacciónquímicasubsiguientea la oxidación electroquímicainicial del BHA,

siendoel producto de estareacciónel responsablede la apariciónde los picos

catódicosy, a partir de ellos, del pico de oxidación C. Por consiguiente,puede

proponerseel siguientemecanismoen el procesode oxidaciónelectroquímica:
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Figura46.- Voltamperogramas cíclicosdel BIJA 6.OxlO
5 mol Iv” en

disolución micelar formada por 0.06% de Pluronic P-68 y
regulador Britton-RobinsOn 0.1 M de pH 2.0; v=50mV s’:
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Los datos que aparecen en la bibliografía consultada, sobre el

comportamientoelectroquímicode estos fenoles (274) indican que los iones

fenoxonio formados en el proceso de oxidación anódica actúan como

intermediariosreactivos,siendocapacesde dar lugar a distintosproductospor

reaccióncon los agentesnucleófilos del medio. Así, en presenciade agua, los

fenolesqueposeenun grupo metoxi en posición 2- ó 4-, tal comoocurreen el

casodel BElA, dan lugar a la formaciónde p-benzoquinonas,a través del ión

fenoxoniocorrespondiente,segúnel esquemaanterior.

Como puedeobservarse,la reaccióndescritaparael BHA debeconducir

a la formaciónde terr-butil-p-benzoquinona(TBQ). Debido aqueestecompuesto

es el producto de la oxidación de la tert-butil-hidroquinona(TBHQ), otro

antioxidanteestudiadoen estaMemoria, con el fin de explicar la forma del

voltamperogramacíclico obtenidoy de demostrarel mecanismoresponsablede

la apariciónde los picos ya indicados,se registróel voltamperogramacíclico del

TBHQ en las mismascondicionesexperimentalesqueparael BElA (Figura 47)

y se comparócon el mostradoen la Figura 46a. Puedeobservarseen dicho

voltamperogramala presenciade un pico de oxidación y otro de reducción,

comprobándosequeel pico de oxidacióndel TBHQ aparecea un potencialque

coincide con el correspondienteal pico C observadoen el segundobarridopara

el BHA, lo que confirma la secuenciade reaccionespropuesta.Además, el

potencial del pico presenteen el barrido de reducción del TBHQ coincide

tambiéncon los picos de reducciónB ó B’ queaparecenen el voltamperograma

cíclico del BHA, lo cual sugiere que al menos uno de estos picos debe

correspondera la reducción de la TBQ formada como un producto de la

oxidación delBHA.
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Figura 47.- Voltamperogramas cíclicosen disolución micelar formada por
0.06% de Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de
pl-I 2.0; BElA 6.0x105atol Iv’; — TBHQ 6.OxlO’5 mol 12;
v=50 mV s-~

11L2.1.L7.- Comportamiento voltamperométrico mediante la técnica

diferencial de impulsos sobre un electrodo estacionario de

carbono vitrificado

lII.2.1.1.7.1.- Influencia del PH sobre B~ e

Se ha estudiadoel comportamientoelectroquímicodel BHA mediantela

técnicavoltamperométricadiferencialdeimpulsosadiferentesvaloresde pH en

el intervalo comprendidoentre 1.5 y 11.0 empleandodisolución reguladora

IlotA
1
¡

—0.2

1~
0.2
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Britton-Robinson0.1 M y unaconcentraciónde BElA de 4.OxlO’5 mol Iv’ y 0.06%

de PhxronicF-68. Las condicionesexperimentalesutilizadashansido: velocidad

de barrido de potencial, 10 mV s~’ y amplitud del impulso50 mV.

En la Figura48 semuestranalgunosde los voltamperogramasobtenidos

a diferentespH y en la TablaLXXII se recogenlos valoresde la intensidady el

potencialobtenidos,representándosedichosdatosfrente al pH en la Figura49.

Comoeradeesperar,apareceun único pico de oxidaciónentrepH 1.5 y 5.0, pero

a valores de pH superioresse observandos picos en el margende potencial

barrido.

La variación del potencial del primer pico de oxidación con el pH es

análogaa las obtenidas por aplicación de las técnicas voltamperométricas

consideradasanteriormente,obteniéndoseunarepresentaciónlineal (r = 0.9993)

con una pendientede -0.056, confirmándoseunavez más que, al ser dos el

númerode electronesimplicados en el procesode oxidacióndel BI-IA, esuno el

númerode protonespuestosen juegoen dicho proceso.

Una vez más, tambiénes a pH 2.0 dondese ha observadola relación

señal/fondomás elevada,por lo que las característicasanalíticasdel método

desarrolladomedianteesta técnica (más sensibleque las anteriores)se han

establecidoadicho valor de pH.
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Figura 48.- Voltamperogramasen diferencial de impulsos del BHA 4.OxlO’
5

mol Ut en disolución micelar formada por 0116% de Pluronic
F-68y regulador Britton-Robinson 0.1 M; AE=50 mV; 1, pH 1.5;
2, pH 3.0; 3, pH 5.0; 4, pH 7.0; 5, pH 8.0; 6, pH 1011y 7, pH 11.0
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TABLA LXXII

Influencia delpH mediantevoltaniperometría diferencial de impulsossobre

electrodo estático de carbono vitrificado. BElA, 4.OxlO’5 mol Iv’; Pluronic

F-68,0.06%; regulador Britton-Robinson 0.1 M; velocidadde barrido 10 mV

s.l.

E~, V

pH pr pico 2~ pico íer pico 2~ pico

1.5 0.565 - 1.160 -

2.0 0,542 - 1.070 -

3.0 0.497 - 1.030 -

4.0 0.455 - 0.929 -

5.0 0.400 - 0.778 -

6.0 0.355 - 0.628 -

7.0 0.297 0.503 0.621 0.114

8.0 0.248 0.490 0.471 0.143

9.0 0.165 0.473 0.471 0.128

10,0 0.100 0.480 0.685 0.221

11,0 0.029 0.500 0.714 0.257
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Figura49.- Influenciadel

E~.V
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0.2

0.0
12.0

pH sobre E~ e i~, mediante voltamperometría
diferencial de impulsos sobreelectrodoestacionariode carbono
vitrificado en el medio micelar formado por 0.06% de Pluronic
F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M: (A) y (A), E~ e i~ del
primer pico; (e) y (o), E~ e i, del segundopico

111.2.1.1.7.2.-Influencia de la amplitud del impulso aplicado

Para la realizaciónde esteestudio se registraronlos voltamperogramas

correspondientesa distintosvaloresde la amplitud del impulso, AE, aplicadoal

electrodoindicador. Se haempleadounaconcentraciónde BElA de 4.OxlO’5 mal

Iv’.

Los resultadosobtenidosse resumenen la TablaLXXIII. Como puede

observarse,la intensidadde la corrienteaumentaal aumentarel valorde AE. La

representaciónde ip frente a AE apareceen la FiguraSO, dondeseapreciauna

0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

pH

desviaciónde la linealidadparavaloresaltosde la amplitud,lo queeslógico para
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sistemasno reversibles.En cuanto a la anchuradel pico a la semialturano se

observaronvariacionesimportantespara los valoresrelativamentebajos de la

amplitud. Se elige un valor de 50 mV paralos estudiosanalíticosposteriores.

Tabla LXXIII.- Influencia de la amplitud del impulso sobre i, en medio

micelar. BHA, 4.OxlO’5 mol Ji”; Pluronic F-68, 0.06%; Britton-Robinson 0.1

M de pH 2.0

10 0.262 0.569 0.079

20 0.489 0.670 0.086

30 0,680 0.567 0.079

40 0.903 0.555 0.094

50 1,180 0.552 0.086

60 1.320 0.543 0.088

70 1.520 0.535 0.088

80 1.620 0.523 0.090

90 1.620 0.518 0.108

100 1.640 0.512 0.120
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Figura 50.- Influencia de la amplitud del impulso sobrela i~ del BIJA

4.0x105 ¡no! U’ en medio micelar formado por Pluronic F-68,
0.06%; Britton-Robinson0.1 M de pH 2.0

111.2.1.1.8.-Características analíticas del método desarrollado mediante

voltamperometría diferencial de impulsos

En las condiciones experimentales mencionadasanteriormente,las

representacionesde la corriente de pico frente a la concentración de BElA son

lineales en los intervalos de concentración que aparecen en la Tabla LXXIV,

dondeserecogentambién,ademásde los coeficientesdecorrelación,los valores

respectivosde las pendientesy de las ordenadasenel origen.

Como puede apreciarseen la Figura 51 la linealidad se pierde para

concentracionessuperioresa 5,0x105mol U’ del antioxidante,lo que sugierela

adsorcióndel mismo a altasconcentracionessobrela superficiedel electrodode

carbono vitrificado,

e e •
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TABLA LXXIV

Características analíticas de los calibrados para la determinación de BIJA

mediante valtamperometría diferencial de impulsos en medio micelar

formado con 0.06% de Pluronie F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M

de pH 2.0

Intervalolineal, mol Iv’ 1.040.6-10.OxlO’6 l,OxlO’5 - 5.OxiO’5

Coeficientedecorrelación,r 0.999 0.999

Pendiente,¡¿A L mol” (3.7 ±0.1)x104 (2.9 ±0.3)x104

Ordenadaen el origen, ¡¿A 0.009 ±0.008 0.09 ±0.09

Las característicasanalíticasdel métodovoltamperométricobasadoen el

calibradoinferior mencionadoanteriormenteson las siguientes:

- desviaciónestándarrelativa del 5.3%paraun nivel de concentraciónde

5.OxlO’6 mol U’ (nrt 10)

- límite de determinación(de acuerdocon el criterio 10 x desviación

estándar)de 1.3x10’6 mol L~

- límite de detecciónde 3.9x10’7 mol L”, definido como 35dm,dondem

es la pendientedel calibradoy 5b esla desviaciónestándar(n= 10) de lasseñales

obtenidasapartirde unaconcentración1.OxlO’6 mol L~’ de BHA, tomadascomo

estimadorde la desviaciónestándardel blanco.
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Figura 51.- Calibrados para la determinación de BHA mediante
voltamperometría diferencial de impulsos en el medio
micelar formado con 0.06% de Pluronie F-68 y regulador
Britton-Robinson 0.1 M de PH 2.0; v=10 mV 5’1; AB =50 mV

2.0 4.0 8.0 8.0

0x105, mol V
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111.2.1.2.-EMULSIONESACEITE/AGUA

Comosepusode manifiestoen el apartado1.4.2, la determinaciónde BElA

en las diferentes muestrasen que puede estar presente, particularmente en

alimentos,requieresu extracciónprevia en disolventesorgánicos,por lo que la

posibilidadde llevar a caboun estudioelectroanalíticobasadoen su procesode

oxidación sobre un electrodo de carbonovitrificado en emulsionesdel tipo

aceite/aguaresultainteresanteconobjetodepodereliminar o simplificar alguna

etapadel procesoanalítico generaly desarrollarmétodosadecuadospara su

determinaciónen talesmuestras.

El acetatode etilo ha sidoutilizado comodisolventeextractantedelBElA

en distintasmuestrasy, además,ha sido empleadocon éxito en nuestroequipo

de investigación para formar emulsiones aceite/aguay desarrollardiversos

métodoselectroanalíticosde determinaciónde compuestosorgánicosde interés

(272,273).Por ello, seha decididoformar dichasemulsionescon estedisolvente,

empleandoPluronicF-68 como agenteemulsificante.

111.2.1.2.1.-Optimizaciónde las variablesexperimentalesde la emulsión

En este apartadose ha estudiadola influencia de la proporción del

tensoactivo,del volumende faseorgánica,así comodel tiempodeemulsificación

empleado, sobre la señal de oxidación del BHA, obtenida mediante

voltamperometríadiferencial de impulsos,parauna concentraciónde 1.OxlW5

mol Iv’ y a un valorde pH de 2.0.

III.2.1.2.1.1...Influenciade la proporcióndel tensoactivo

Se haestudiadola influenciade la concentraciónde tensoactivo,variando

la concentraciónde Pluronic F-68 en el intervalo de 0.02 a 0.20 % (w/v).
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Al igual queocurríaenmediomicelar,la variaciónde la concentraciónde

agenteemulsificantenoproducediferenciassignificativasenla intensidaddel pico

de oxidación del BElA, por lo que se ha elegido el mismo porcentajede

tensoactivo,0.06%,queen mediomicelarpara estudiosposteriores.

111.2.1.2.1.2.-Influenciadel volumende faseorgánica

Con objeto de elegir el volumen óptimo de disolventeorgánico parala

preparaciónde emulsionesaceite/aguade BETA en presenciade Pluronic F-68

como agente emulsificante, se han obtenido los correspondientes

voltarnperogramasen el intervalo de 0.5 a 4.0 mL de acetatode etilo.

Análogamentea lo obsrvadocon la proporción de Pluronic y para 5

minutosde tiempode emulsificación,no seobservandiferenciassignificativasen

la intensidadde pico ni enel potencialdel pico deoxidación,en todo el intervalo

estudiado.Los resultadosobtenidossemuestranen la TablaLXXV.

TABLA LXXV

Influencia del volumen de acetatode etilo sobrela intensidady el potencial

de pico dcl BHA en emulsionesdel tipo aceite/agua

Acetatode etilo, miL ii,, yA E~,V

0.5 0.295 0.566

1,0 0.280 0.559

1.5 0.266 0,554

2.0 0.270 0.556

2.5 0.288 0.553

3.0 0.308 0.546

3.5 0,292 0.551

4.0 0.288 0.556
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Sin embargo,apartir de un volumende 4.0 mL de acetatodeetilo, esnecesario

aumentar el tiempo de agitación manual y ultrasónico, disminuyendo

apreciablementela estabilidadde la emulsiónformada.

En consecuencia,sehaescogidoun volumende2.0 mL deacetatodeetilo

para estudiosposteriores,manteniéndosela proporcióndel tensoactivoen un

0.06%(w/v).

111.2.1.2.1.3.-Tiempo de emulsificación

Por último, se ha estudiadola influenciadel tiempo de emulsificación

sobrela señalde oxidacióndel BElA en el intervalo comprendidoentre3 y 10

minutos. De nuevo, no se observanvariacionessignificativasen la intensidady

el potencial de pico en todo el intervalo de tiempode emulsificaciónestudiado,

habiéndoseelegido un valor de 5 minutos paraestudiossubsiguientes.

111.2.1.2.2.-Influencia del pH

El estudiode la influenciadelpH sobrela señaldeoxidacióndel BHA en

el medio emulsionadoformado con acetatode etilo y Pluronic F-68 se ha

realizadomediantevoltamperometríade barrido lineal y diferencialde impulsos

como técnicaselectroanalíticas.

111.2.1.2.2.1.-Voltamperometría de barrido lineal sobre electrodo estático

de carbono vitrificado

La concentraciónde ERA utilizadaen este estudioha sido de 4.Oxlff5

mol Iv’. Los resultados obtenidosse recogen en la Tabla LXXVI y están

representadosen la Figura52. A modo de ejemplo,en la Figura53 semuestran

algunosde los voltamperogramasobtenidostrabajandoa distintosvaloresdepH.
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TABLA LXXVI

Influencia del pH mediante voltamperometría de barrido lineal sobre un

electrodo estático de carbono vitrificado en emulsiones aceite/agua

formadascon acetatode etilo y Pluronic F-68 0.06%: BHA, 4.OxlO’5 mol U’;

v=50 mV ~

pH E~,V i,,, yA

ier pico 20 pico ter pico 20 pico

1.5 0.646 - 1.25 -

2.0 0.592 - 1.07 -

3.0 0.560 - 0.91 -

4.0 0.480 0.642 0.50 0.12

5.0 0.432 0.623 0.57 0.13

6.0 0.368 0.600 0.67 0.13

7.0 0.318 0.568 0.81 0.14

8.0 0.240 0.552 0.87 0.25

9.0 0.204 0.550 0.91 0.17

10.0 0.133 0.542 1.09 0.29

11.0 0.107 0.542 1.07 0.53

Como puedeapreciarse,el BElA presentaun comportamientosimilar al

observadoen medio micelar. Los voltamperogramaspresentandos picos de

oxidación, estandoel primero de ellos mejor definido. Nuevamenteseproduce

un desplazamientodel potencialde pico hacia valoresmáspositivosconforme

disminuyeel pEl. En la representacióndel potencialcorrespondienteal primer

pico de oxidación frente al pH se observala existenciade un único tramo

rectilíneo(r=0.998)dependienteigual a -0.058V, lo queponede manifiestoque
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en el procesode oxidación del BETA en el medio emulsionadoaceite/agua

participanlos protones,como ocurríaenmedio micelar.

El potencialcorrespondienteal segundopico de oxidación del BElA no

presentavariacionessignificativas,comopuedeapreciarsede la Figura52.

Por lo que respectaa la sensibilidadde la señal obtenida,al igual que

sucedíaen el medio micelar,a pH 1,5 - 2.0 seobtienelos mayoresvaloresde la

intensidad, disminuyendosu valor hasta pH 5.0, a partir del cual vuelve a

aumentarligeramente.

3.00

¡p. pA
2.50

2.00

1.50

1.00

0.50

0.00

Figura 52.- Influencia del pH sobre E~ e i, mediantevoltamperometría de
barrido lineal sobre electrodo estacionario de carbono
vitrificado en emulsionesaceite/aguaformadas por 2.0 mL de
acetatode etilo y 0.06% de Pluronie F-68 y regulador Britton-
Robiinson 0dM: (A) y (A), E~ e i~ del primer pico; (e) y (o), E~

0.6

E~.V

0.8

0.4

0.2

0.0
0 2.0 4.0 8.0 8.0 10.0 12.0

pH

e i, del segundopico.
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1

Figura 53.- Voltamnperogramas de barrido lineal sobre un electrodo
estacionariode carbonovitrificado en emulsionesaceite/agua
formadas con2.0 mt de acetatode etilo, 0.06%de Pluronic F-68
y regulador Britton-Robinson 0.1 M; a, pH 1.5; b, pH 2.0;
c, pH 3.0; d, pH 4.0; e, pH 6.0; f, pH 8.9; g, PH 9.0; h, pH 10.0;
vr=50 mV s”

~1 ¡ —l 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E, V
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111.2.1.2.2.2.-Voltamperometríadiferencial de impulsos sobre electrodo

estáticode carbonovitrificado

Asimismo,se ha llevado a caboel estudiode la influenciadel pH sobre

la señalde oxidacióndelBHA mediantela técnicadiferencialde impulsos.Se ha

trabajadocon una concentraciónde BElA de 1.OxlO’5 mol Iv’ y las condiciones

experimentaleshansido: amplitud del impulsode 50 mV y velocidadde barrido

de potencialde 10 mV s’.

Los resultadosobtenidosseresumenen la TablaLXXVII y serepresentan

en la Figura54.

De nuevo, se obtienenresultadossimilaresa los ya comentadoscon las

disolucionesmicelares.Así, la representaciónde i, frente al pH da lugar a una

recta(r = 0.997)dependiente-0.057V, demostrando,unavezmás,la participación

de los protonesen el procesode oxidacióndel BETA.

Por otra parte, en la representaciónde i~, frente al pH seobservauna

disminución de la sensibilidad conformeaumentael pH hastaun valor de 8

aumentandoligeramentede nuevoa pH superiores.Al igual queocurríaen las

disolucionesmicelares,la relaciónseñal/fondomáximaseobtuvo apH 2.0, por

lo queseescogióestevalor parallevar a cabolos estudiossubsiguientes.

1
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TABLA LXXVII

Influencia del pH mediantevoltamperometríadiferencial de impulsos sobre

un electrodo estático de carbono vitrificado en emulsionesaceite/agua

formadas con acetatode etilo y 0.06% de Pluronic F-68; BHA, 1.OxlO’5 mol

U1; ~‘=1OmV s~’; AE=50 mV

pH E~,V ii,, yA

l~ pico 20 pico ~ pico 20 pico

1.5 0.601 - 0.220 -

2.0 0.570 - 0.215 -

3.0 0.530 - 0.181 -

4.0 0.470 - 0.128 -

5.0 0.420 0.554 0.118 0.029

6.0 0.357 0.531 0.117 0.025

7.0 0.313 0,505 0.087 0.023

8.0 0.260 0.503 0.079 0.026

9.0 0.198 0.515 0.102 0.057

10.0 0.107 0.499 0.103 0.036

11.0 0.051 0.506 0,126 0.088

0.6

E,.V

0.6

0.4

0.2

0.0

10.0 12.0

Figura 54.- Influencia del PH sobreE~e
diferencial de impulsossobre

mediante voltamperometría
electrodoestacionariode carbono

vitrificado en emulsionesaceite/aguaformadas por 21) mL de
acetato de etilo y 0.06% de Pluronic F-68 y regulador Britton-
Robinson O.lM: (A) y (A), E, e i~, del primer pico; (e) y (o), E~
e i, del segundopico.
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111.2.1.2.3.-Voltamperometría cíclica

Los voltamperogramascíclicos correspondientesa unaconcentración

4.0x105 mol Iv’ de Hl-JA en el medioemulsionadoformadoa PH 2.0 (Figura55)

sonsimilaresa los obtenidosen mediomicelar.Así, en el primerciclo seobserva

un único pico de oxidación a 0.610y y dospicos en el de reduccióna 0.145 V y

0.064 V.

Dadala similitud delos resultadosobtenidosen los dosmediosestudiados,

cabededucirque las conclusionesobtenidasanteriormenteparalas disoluciones

micelaresson tambiénválidasparalas emulsionesdel tipo aceite/aguaformadas

con acetatode etilo y Pluronic F-68.

1

0.8

Figura 55.- Voltamperograma cíclico en medio emulsionadoformado con
acetatode etilo, Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson de
pH 2.0; BIJA, 4.OxlO’5 mol U’; v=5O mV s’

.1. J.
0.0 0.4
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111.2.1.2.4.-Análisis logarítmico de los voltamperogramas obtenidos

mediantevoltamperometría debarrido lineal sobreun electrodo

de disco rotatorio de carbono vitrificado

Las condiciones experimentalesutilizadas en este estudio han sido:

concentraciónde BETA, 2.0x10’5 mol U’; pH, 2.0; velocidad de rotación del

electrodo,2000 rpm; velocidaddebarrido de potencial,50 mV s”.

En la TablaLXXVIII serecogenlos resultadosobtenidosy serepresentan

en la Figura 56. La representaciónde E frente a log (i/(iL-i)) proporcionauna

recta (r=0.9995) de ecuación:

E = 0.585 + 0,0533log (i/(iL-i))

cuyapendiente,0.0533V, es considerablementemayordel valor0.0295V teórico

paraun sistemareversible,si sesuponequeel númerode electronesinvolucrados

en la oxidacióndel BHA es de dos, esdecir, el mismo queseha determinadoen

mediomicelar. Estadiferenciaindica, de nuevo,que el procesode oxidacióndel

BElA en medio emulsionadopresentaun comportamientoirreversible.A partir

dedicha pendienteseha calculadoel valor del parámetro(l-a)n
5,obteniéndose

1.09. Esteparámetroha sido tambiéncalculadoa partir de la representaciónde

Tafel (Figura57), con un valor de 0.99.
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TABLA LXXVIII

Análisis logarítmico del BHA 2.OxlO’5 niol 12 a PH 2.0 en medio

emulsionadoformado con acetato de etilo y Pluronie F-68: n 2000 rpm;

v=50 mV 5’1; ‘L = 1.95 pA

E, V log i/iL-i E, y i, ¡¿A log i/iL-i

0.530 0.175 -1.006 0.562 0.519 -0.440

0.532 0.186 -0.977 0.564 0.553 -0.402

0.534 0.199 -0.944 0.566 0.590 -0.363

0.536 0.212 -0.914 0.568 0.628 -0.323

0.538 0.227 -0.880 0.570 0.668 -0.283

0.540 0.242 -0,849 0.572 0.708 -0.244

0.542 0.259 -0.815 0.574 0.750 -0.204

0.544 0.278 -0.779 0.576 0.792 -0.165

0.546 0.298 -0.744 0.578 0.834 -0.126

0.548 0.3 19 -0.709 0.580 0.876 -0.088

0.550 0.342 -0.672 0.582 0.918 -0.051

0.552 0.367 -0.635 0.584 0.959 -0.014

0.554 0.394 -0.596 0.586 0.999 0.021

0.556 0.422 -0.559 0.588 1.037 0.055

0.558 0.453 -0.519 0.590 1.075 0.089

0.560 0.485 -0.480
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Figura56.-Análisis logarítmico del voltamperograrna deoxidación delRNA
2.0x1O~5mol L~’ en medio emulsionado formado con acetatode
etilo, Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson de pH 2.0,
mediante la técnicade barrido lineal sobre electrodo rotatorio
de carbono vitrificado.
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Como puede apreciarse,los resultadosobtenidospor ambos métodos

concuerdanentre sí dentro del límite del error experimental,siendoademás

consistentescon los obtenidosen mediomicelar, demostrándoseasí quepueden

extraerseahora conclusionesanálogas a las comentadasen las disoluciones

micelares,con respectoal comportamientovoltamperométricoen oxidación del

BELA en las emulsionesaceite/aguaformadas.

111.2.1.2.5.-Característicasanalíticasdel métododesarrolladomediante

voltamperometría diferencial de impulsos

Se han establecido las características analíticas del método de

determinaciónde BElA en el medio emulsionadoen cuestión basadoen su

oxidación voltamperométricasobreun electrodoestáticode carbonovitrificado

mediantela técnicadiferencialde impulsos.Así, sehanobtenidolos intervalos

de linealidadde los correspondientescalibrados,seha calculadola precisión,en

términosde desviaciónestándarrelativa, y la sensibilidad,expresadaenfunción

de las pendientesde los calibrados, así como los límites de detección y

determinación,

En la TablaLXXIX se recogenlos resultadosobtenidos,representándose

los calibradosen la Figura 58. Los voltamperogramasse registraron a una

velocidadde barridode 10 mV 5’1 y con una amplitud del impulsode 50 mV.

Comopuedeobservarse,el calibradoobtenidoen el intervalo 1.0x10~5 -

10.OxlO’5 mol U’ se desvíade la linealidad para concentracionessuperioresa

5.OxlO’5 mol U’, lo quese atribuye,al igual que sucedíaen medio micelar, a la

adsorcióndel analito sobrela superficiedel electrodo.
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TABLA LXXIX

Características analíticas de la determinación de BHA mediante

voltamperometríadiferencial de impulsos enel medioemulsionadoformado

con acetatode etilo y Pluronic F-68

Intervalolineal, mol L~’ 1.OxlO’6 -10.OxlO’6 1.0x105 - 5.0x105

Coeficientede correlación,r

Pendiente,yA L mof’

Ordenadaen el origen, ¡¿A

(3.7 ±O.1)x104

-0.008 ±0.007

(3.9 ±0.4)x104

-0.009 ±0.1

Límite de detección,mol L’

Límite de determinación,mol U’

RSD, % (n= 10)

Niveles de concentración:

0.999 0.998

a)25x10’~

S)85x10<l

a)íoxlo.6 mol U’ b>50x10~émol L’
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Figura 58.- Calibrados para la determinación de BIJA mediante
voltamperometría diferencial de impulsos en el medio
emulsionadoformado con acetatode etilo, Pluronic F-68 y
reguladorBritton-RobinsondepH 2.0; V= 10 mV s’; ilE =50 mV

e
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111.2.1.2.6.-Estudiodeinterferenciasmediantevoltamperometríadiferencial

de impulsos

En esteapartadose ha procedidoa estudiar,mediantevoltamperometría

diferencial de impulsos sobre electrodo estático de carbono vitrificado, la

influencia que sobre los valores de i~ y E~ del BHA, ejerce la presenciade

diferentes sustancias presentescomúnmente en mezclas de antioxidantes

comerciales(eert-butilhidroxitolueno,BElT; tert-butilhidroquinona,TBHQ; ácido

cítrico; ácido ascórbico;galatode propilo, PGy propilenglicol).

Esteestudiose ha realizadofijando la concentraciónde BHA en 5.0x10~

mol L” y variandola del compuestoconsideradocomo interferente.En primer

lugar, seobtuvieronlos voltamperogramascorrespondientesa cadaunode estos

compuestosen las condicionesde trabajoempleadaspara la determinaciónde

Hl-lA en el medioemulsionado.Así, los voltamperogramasde disolucionesque

conteníanácidocítrico o propilenglicolno presentanpico deoxidaciónalgunoen

todo el intervalo de potencialbarrido (0.00 - 1.00 y). Sin embargo,el BHT, el

TBI-IQ, el ácidoascórbicoy el PG muestranpicos de oxidaciónbien definidosa

0.46, 0.33, 0.49 y 0.43 V respectivamente(Figura 59). La proximidad entre los

potencialesde pico parael BElT y el ácido ascórbicocon el correspondienteal

BHA (0.53 y), da lugara quesólo seobserveun único pico global de oxidación

cuandoseregistranlosvoltamperogramascorrespondientesamezclas1:1 deBHT

y Hl-JA y de ácido ascórbicoy BHA.

Por el contrario,se puedenobservardos picos en los voltamperogramas

correspondientesa mezclasdeBHA con PC o conTBHQ (Figura60).

A continuaciónse procedióa evaluarel gradode interferenciasobre la

determinacióndel BElA de cadauno de los otros compuestosensayados.
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fo.r
a

b

Figura 59.- emulsiones
disolución

Voltamperogramas en diferencial de impulsos en
formadas con acetatode etilo y Pluronic F-68 en
reguladoraBritton-Robinson0.1 M de pH 2.0.
a: 1, TBHQ 5.OxlO’6 mol Iv” y 2, galato de propilo 5.0x105
mal U’; b: 1, Ácido ascórbico5.OxlV mol L’ y 2, BHT 5.0x106
mol L’. (----) BRA 5.OxlO’6 mol U’

1

2

.1. .1. 1

•0.1 0.5 0.9
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Figura 60.-

~1

Voltamperogramas en diferencial de impulsos en emulsiones
formadas con acetatode etilo y Pluronie F-68 en disolución
reguladora Britton-Robinson 0.1 M de pH 2.0.
1, TBI{Q 5.0x105mol L’ + RHA 5.0x1O~ mol LA
2, Ácido ascórbico5.OxlO’5 mol L1 + BUlA S.OxlO’6 mol L’
3, PG 5.0x10~6mol L~’ + BHIA 5.OxlO” mol U’

De estemodo,y comoerade esperar,el ácido cítrico y el propilenglicol

no interfieren incluso para unarelaciónBI-IA:interferentede 1:200.

Porotro lado, la presencia de TBHQ afectaa la señaldel RNA parauna

relaciónTBHQ:BHA de 10:1 o mayor;por ejemplo,seobtuvoun error relativo

del 9.7% para unarelaciónTHHQ:BHA de 20:1. Esto es debidoa queelevadas

concentracionesdeTBHQ producenun picodeoxidaciónmuy intensocuyaparte

descendentesolapacon el pico del BHA provocandoun aumentode la señal

debidaa esteantioxidante.

.1. .1.

0.1 0.5 0.9

EN
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En el casodel galatode propilo, éstepresentaun pico de oxidación muy

intensoen el medioemulsionadoempleadoy, por consiguiente,se produceel

mismo efeto comentadoparael THHQ, pero que ahorasepone de manifiesto

parauna relaciónPG:BHA máspequeñaquela indicadaen el párrafoanterior.

Así, el PO afectaa la señaldel BELA pararelacionesPG:BJ-IA superioresa 3:1.

Por otra parte,el Hl-iT causaun gran ensuciamientode la superficiedel

electrododecarbonovitrificado, probablementedebidoa procesosde adsorción

sobre dicha superficie, lo que origina que se produzcan errores relativos

superioresal 5% inclusoparaunarelaciónBHT:BHA de 0.1:1.

Finalmente,paraunamezclade ácido ascórbicoy BELA en la proporción

5:1 apareceun hombrocorrespondienteal ácido ascórbicoqueafectaa la forma

del pico del ELIA, de maneraquesi se mide la alturadel pico de oxidación

registradoseobtieneun error relativo del 10%.

111.2.1.2.7.-DeterminacióndeBIJA engomade mascarmediantevoltampe-

rometría diferencial de impulsos

En este capítulo se va a proceder a la aplicación del método

voltamperométricodesarrollado mediante diferencial de impulsos en las

emulsionesaceite/aguaformadasa la determinaciónde BELA en una muestra

comercialde gomade mascarque contieneuna cantidaddesconocidade este

antioxidante.

El procedimientoexperimentalutilizadosehadescritoenel apartado11.3.4

de esta Memoria. Los voltamperogramasobtenidos, tras aplicar dicho

procedimientoexperimental,presentanun únicopicodeoxidaciónen el intervalo

de potencialesbarrido (Figura Ma) que debe corresponderal BHA ya que

apareceal mismo potencial que cuando se trabaja con patrones. No se
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jjo.lpA 5

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E,V

Figura 61.- Voltamperogranias en diferencial de impulsos obtenidospara la
determinaciónde BIJA en gomade mascar.Medio emulsionado
formado con acetatodeetilo, Pluronic F-68 y regulador Britton-
Robinson 0.1 Ni de pH 2.0
a: 1, disolución de la muestra; 2-6, sucesivasadiciones de 27 pg
de DHA y Ir 1, disolución de la muestra + 27 pg de BUlA;
2-5, adiciones sucesivasdc 27 pg de BIJA

b

a
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observaroninterferenciaspor partede otrassustanciaspresentesen la muestra,

por lo quese llevó acabo el análisisdirecto de variasalícuotasdel extractoen

acetato de etilo, aplicando el método de adiciones estándarcon el fin de

minimizar el efecto matriz. En la Figura 61a se muestran,asimismo, los

voltamperogramasobtenidos tras las sucesivasadiciones realizadasde una

disoluciónpatrónde Hl-JA en acetatode etilo.

En la Tabla LXXX se resumenlos resultadosobtenidos para cinco

determinacionesde DHA. El intervalo de confianzareseñadoen dichaTablase

ha calculadopara un nivel de significaciónde 0.05. El valor medioencontrado,

0.20 ± 0,02 mg, concuerdabien can la cantidad de antioxidanteque puede

esperarseen estetipo de muestras(275).

TABLA LXXX

DeterminacióndeBHA en muestrasdegomademascarcomercialmediante

vultaniperometríadiferencialdeimpulsosenmedioemulsionado:disolución

reguladoraBritton-Robinson0.1 M, PH 2.0; PluronicF-68,0.06%; AE=50

mV; t95% 2276)

MUESTRA BIJA encontrado,mg g’ de muestra

1 0.19

2 0.22

3 0.18

4 0.22

5 0.20

Media 0.20±0.02

Con el fin de evaluarla precisióndel métodopropuestoparadeterminar

BIJA engomademascar,sellevarona caboestudiosderecuperacióndespuésde
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añadiruna cantidadconocidade DHA a la muestray seguirel procedimiento

descritoen el apartado11.3.4.Los voltamperogramasobtenidos,en estecasose

muestranen la Figura61b.

Comopuedeapreciarseen la TablaLXXXI las recuperacionesobtenidas

son, en todos los casossuperioresal 95%,conuna recuperaciónmediadeI 99%.

La desviaciónestándarrelativafue del 2.6%y el intervalodeconfianzade ±3%

paraun nivel de significaciónde 0.05.

TABLA LXXXI

Estudiosde recuperacióndeBRA en muestrasdegomade mascarmediante

voltamperometría diferencial de impulsosenmedioemulsionado:disolución

reguladora Britton-Robinson 0.1 M, PH 2.0; Pluronie F-68, (LO6%; AE=50

mV; t95~= 2.776)

Muestra aBI~IA, mg g” Recuperación,%

Añadido Total

Teórico Experimental

1 0.135 0.335 0.342 102

2 0.135 0.335 0.340 99

3 0,135 0.335 0.340 101

4 0.135 0.335 0.324 97

5 0.135 0.335 0.322 96

“ Concentraciónen la muestrade gomade mascar

En conclusión,sehademostradoquela determinaciónvoltamperométrica

de DHA en un medioemulsionadoformadocon acetatodeetilo y Pluronic F-68
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esadecuadapara la cuantificaciónrápida de esteantioxidanteen muestrasde

alimentos,teniendoen cuentaque la emulsificacióndirecta del extractodel

analitode la muestrapermitellevar a cabodicha determinaciónsin necesidadde

una etapa previa de evaporacióndel disolvente orgánico utilizado como

extractante.Estehechoimplica obviamenteunaimportantemejoraen la sencillez

y rapidez del método desarrolladocon respectoa otros métodos, evitando

tambiénposiblespérdidasde analito en dicha etapade evaporaciónlo quese

traduceen mejoresrecuperaciones.
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111.2.2.-ESTUDIO ELECTROANAiLÍTICO DE LA tert-BUTLL

HIDROQUINONA (TBHQ)

El último capítulo de estaMemoria va a estardedicadoa un estudio

electroanalíticodel antioxidantefenólicoTBHQ endistintosmediosorganizados,

empleandopara ello diversastécnicaspolarogré.ficasy voltamperométricas,

aprovechandola señalde oxidación obtenidaparaeste antioxidantesobre un

electrodode mercurio. Al igual que en los casos anterioresel uso de medios

micelaresy de emulsionesaceite/aguapermitirállevar acaboestudiosen medios

predominantementeacuososy, además,la emulsificacióndirectade alícuotasde

determinadasmuestrasva apermitiren algunoscasosla determinaciónde TBHQ

sin necesidadde unaetapapreviade separacióncon disolventesorgánicos.

111.2.2.1.- DETERMINACIÓN POLAROGRÁFICA DE TBHQ EN

DISOLUCIONESMICELARES

111.2.2.1.1.-Elecciól>del tensoactivo

El estudiopolarográficoen medio micelarseha iniciado con la elección

del tensoactivoque resulte másadecuadodesdeel punto de vista analítico

(sensibilidad y selectividad). Para ello se realizaron ensayoscon diferentes

tensoactivoscatiónicos(bromurodetetrapropilamonioeHyamina2389),aniónico

(dodecilsulfatosódico> y no iónicos (Triton X-4i15 y Pluronic F-68), todos ellos

solubles en agua, empleandotres disoluciones reguladorasdiferentes: ácido

acético-acetatosádicode PH 4.8, fosfato diácido-fosfatomonoácidode pH 7.2 y

cloruro amónico-amoniacode pH 9.2. Los resultadosobtenidos mediante

polarografíadiferencialde impulsosseresumenen la TablaLXXXVII.
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TABLA LXXXVII

Polarografíadiferencialde impulsosen disolucionesmicelaresempleando

distintas tensoactivos.TBHQ, 4.OxlEV M; tensoactivo,0.2%; electrólito

fondo: HAcOJAcO; pH 4.8; H2P04/HP04
2-,pH 7.2; NH

4~/NH3, pH 9.2

Tensoactivo pH Ir”MA E,, y Observaciones
4.8 0.752 + 0.112 Un pico biendefinido. Apareceun pico del

tensoactivopróximo al del TEHO
7,2 0.228 + 0.016 Pico poco sensible

9,2 0.328

Triton X-405

PluronieF-68

Bromuro de tetra-
propilamonio

-0.184 Pico biendefinido

4.8 0,400 +0.064 Pico biendefinido. Apareeun pico ancho
del tensoactivocercanoal del TBHQ

7.2 0,332 -0.072 El pico del tensoacrivoes mássensibleque
el obienidoa pH 4.8

9.2 0.2% -0,176 Un pico bien definida

4,8 0.552 +0,068 Un pico bien definido. Un pico del
tensoactivomuy cercanoal del TBHQ

7.2 0.276 -0.072 El pico del tensoactivo aparece a
potencialesmáspositivosquecl del TBHQ

9.2 0,344 -0.176 Un pico muy bien definido

4.8

7.2

9.2 0.264

Hyamina 2389 4,8

-0.080 Apareceun hombroalmismopotencialque
el pico del tensoactivo

- No aparecepico del TBHO

-0.172 Pico próximo ala barrerade oxidación

Sólo apareceun pequeñohombro

7.2 0.272 -0.080 Pico ancho del TEHO.
tensoactivopróximo al pico

9.2 0.284 -0.168 Pico ancho que eng¡oba
tensoactivo

Hombro del
de! TBHQ

el pico del

Teniendoen cuentalas característicasanalíticas,talescomosensibilidad,

relaciónseñal/ruidoy reproducibilidadde lasseñalesde oxidaciónobtenidas,se

Laurilsulfato
sádico

haelegidoe] PluronicF-68 comoel másadecuadopara estudiossubsiguientes.
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111.2.212.-Influenciadel pH

La influenciadel pH sobrelos valoresde E112 y de la corrientelímite i1,,

y, sobreE~ e i~, seha examinadoparauna concentraciónde TBHQ de 4.OxltY
5

mol L1 empleandolas técnicaspolarográficasdc de muestreode corriente y

diferencialdeimpulsosrespectivamente.Comoelectrólitosoportesehautilizado

disolución reguladoraBritton-Robinson0.1 M en el margendepH? 2.0-11.0.La

concentraciónde Pluronic F-68 empleadaha sido, en amboscasos,del 0.04%.

111.2.2.1.2.1.-Polarografiadc de muestreode corriente

Los resultadosobtenidosmedianteesta técnicase recogenen la Tabla

LXXXVIII y se representanen la Figura62, dondeaparecenademáslos valores

correspondientesa las disolucionesde fondo, esdecir, a aquellasquecontienen

el reguladory PluronieF-68 al 0.04%.

Como puedeobservarse,los polarogramasregistradosa valores de pH

menoresque7.0 muestranunaondaglobal queincluye la ondacorrespondiente

al antioxidantey la del tensoactivo.A pH superioresa 7.0, seobtienendosondas

separadas,siendola queaparecea potencialesmásnegativosla quecorresponde

al antioxidante.Es, por tanto, la regióndePH básicosla queofrecemayorinterés

desdeel puntode vista analítico.

La representacióndelpotencialdeondamediadelTBHQ frenteal pH da

lugar aunalínea rectade pendiente-0.055V. Por otraparte, los valoresde E
112

de la onda del tensoactivopermanecenprácticamenteconstantesen todo el

margende potencialestudiado.

Por lo que respecta a la intensidad límite, se observa un valor

prácticamenteconstanteentrepH 7.0 y 9.0 disminuyendoa pH superiores.
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TABLA LXXXVIII

Influenciadelpl-! mediantepolarografíadc de muestreodecorrientesobre

~ y E112 del TBHO en el media micelar formado por Pluronic F-68 al

0.04%.Concentración,4.Oxlfr
5 mol U’; v= 10 mV s’;t, =0.4 s

TENO

pH

2.1

3.2

4.1

5.1

6.1

7.0

8.1

9.0

9.9

10.9

040

A

0.30 -

0.20 -

0.10

7

E
112, y

-0.040

-0.104

-0.136

-0.192

-0.240

‘L’ uA

0.250

0.260

0.255

FONDO

E,12, y

+ 0.080

+ 0.072

+ 0.080

+ 0.056

+ 0.048

+ 0.040

+ 0.040

+ 0.040

0.180

0.074

¡ 1 ¡ 1 ¡ U ¡
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

pH

0.40

EY

0.20

— 0.00

-—0.20

—0.40

Figura62.- Influenciadel pH sobre~L, E112, i~PyEP:WyIEl,2eiLen
polarografiadc demuestreodecorriente;uy., E~ e ¡,, mediante
DPP; TBHQ, 4.OxlW

5 mol U’; PluronieF-68,0.04%; regulador
Britton-Robinson0.1 M; Uy o, E

112 y E~ correspondientea
disolucionesquecontienenun 0.06%de Pluronic F-68

~1<
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111.2.2.1.2.2.-Polarografíadiferencialde impulsos

Los resultadosobtenidosmedianteestatécnicaestánrecogidosen laTabla

LXXXIX. A modo de ejemplo, en la Figura 63 se muestranalgunos de los

polarogramasobtenidos,mientrasque en la Figura62 estánrepresentadoslos

valoresde E~ e i~, en función del pH.

TABLA LXXXIX

Influenciadel pH mediantepolarografíadiferencialde impulsossobrei~, y

E~ del TBHQ en el medio micelarformado por Pluronic F-68 al 0.04%.

Concentración,4.0x105mol L~’; v=10mV s’; AE=50mV;tg 0.4s

TBHQ FONDO

pH E~,V i~,.uA E~, V

2.1 +0.230 - +0.048

3.2 +0.155 - +0.040

4.1 +0.100 - +0.032

5.1 +0.032 - +0.032

6.1 +0.000 - +0.032

7.0 -0.072 0.276 +0.032

7,5 -0.096 0.328

8.1 -0.120 0.355 +0.024

8.3 -0.136 0.360

8.5 -0.144 0.364

8.8 -0.168 0.364

9.0 -0.176 0.364 + 0.020

9.3 -0.192 0.344 +0.040

9.5 -0.200 0.328

9.9 -0.216 0.280

10.9 -0.268 0.132
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0.40 0.20
-E,V

0.00 0.20
-E,V

040 0.20
-E,V

Figura63.- Polarogramasen diferencialde impulsosen el medioniicelar
formado con 0.04%de Pluronic F-68 y reguladorBritton-
Robinson0.1 M a diferentes valoresde pH; v= 10 mV st
¿113=50 mV;t~ =OA s.
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f ol A•1
a

a

p

a

3.2
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Comopuedeobservarse,los polarogramasregistradosa pH inferior a 4.0

presentandos picos bien definidos, siendo el del TBHQ el que aparecea

potencialesmás positivos, muy próximo a la barrera de oxidación; a pH

comprendidosentre4.0 y 6.0seobservandospicossolapados,mientrasqueapH

superioresa7.0 seobtienende nuevodos picosbien diferenciados,siendoahora

el queaparecea potencialesmenospositivosel del TBHQ.

La tendenciaobservadaen la representaciónde E~ delTBHQ frenteal pH

demuestra,igual que en la técnicaahterior,queel pico seva desplazandohacia

potencialesmásnegativosconformeaumentael pH. La dependenciaexistente

entreamboses lineal (r= 0.998),obteniéndoseunarectade pendiente-0.056V,

valor muy parecido al obtenido mediantepolarografía dc de muestreode

corriente. Por otra parte, los potencialesde pico del tensoactivono varían

significativamente con el pH, al igual que sucedía empleando la técnica

polarografíade corrientecontinua.

Por lo que respecta a la intensidad de pico, ésta presenta un

comportamientosimilar al obtenidomediantepolarografíadc de muestreode

corriente,siendola intensidadde pico máximaparavaloresdepH comprendidos

entre8.0 y 9.0. Teniendoen cuentala sensibilidady la mayorseparaciónentre

el pico del analito y el del tensoactivo(que apH superioresa 10.0 constituyela

barrerade oxidación)seha elegidoun valor depH de 9.0 comoel másadecuado

parapropósitosanalíticos.

111.2.2.1.3.-Influencia de la concentraciónde tensoactivo sobrei, y 13,

mediantepolarografíadiferencialde impulsos

Para llevar a cabo dicho estudio se han registradolos polarogramas

correspondientesa disoluciones 4.0x1ff5 mol L~1 de TEHO empleando

concentracionescrecientesde Pluronic F-68 en el intervalo desde0.004 hasta

0.20%.En la TablaXC se recogenlos resultadosobtenidos,representándoseen

la Figura64 la intensidadde pico frente al porcentajede tensoactivo.
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De dicha representaciónpuede deducirseque la corriente de pico no

dependede la concentraciónde tensoactivopresenteen la disoluciónparavalores

de la mismasuperioresal 0.02%. Por otraparte,el potencialde pico permanece

prácticamenteconstanteparatodaslas concentracionesde Pluronic ensayadas.

TABLA XC

Efecto de la concentraciónde Pluronic F-68 sobre

polarografíadiferencial de impulsosen disoluciones

4.OxlW5 mol Ii’; ‘~‘=10 mV ~A; AE=5O mV; tg 0.4 s

PluronicF-68, %

0.004

0.008

0.016

0.020

0.024

0.032

0.04

0.06

0.08

0.10

0.20

i~ y E~ mediante

micelares.TBHO,

i~, ¡¿A

0.27

0.31

0.32

0.32

0.33

0.33

0.33

0.33

0.32

0.32

0.32

A la vistade los resultados,se ha elegido

F-68 del 0.04%paraestudiossubsiguientes.

unaconcentraciónde Pluronic

En las condicionesexperimentalesescogidas,es decir, en unadisolución

micelarformadaconPluronicF-68 al 0.04%y apH 9.0, secomprobóquela señal

polarográficaobtenidaeraestable,observándosetan solo unadisminuciónen la

intensidadde pico de aproximadamenteun 5% tras 40 minutosde espera.

r
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Figura64.- Efectode la concentraciónde Pluronie F-68 sobrei~, mediante
polarografíadiferencialde impulsos;TBHO, 4.0x105mcl L’;
reguladorBritton-Rabinson0.1 M de pH 9.0

111.2.2.1.4.-Característicasdel procesoelectródico

111.2.2.1.4.1.-Determinaciónde la naturalezade la corrientelímite del

procesode oxidación

Con el propósitode dilucidar la naturalezadel procesoque controlala

corrientelímite de oxidacióndel TBHQ, sehaestudiado,mediantepolarografía

dc de muestreode corriente,la influenciasobre la intensidadlímite de la altura

corregidadel depósitode mercurio.

El criterio utilizado paraello ha sido calcularel valor dela pendienteque

se obtiene al representarIog i~ frente a log h~. Si la corriente límite está

controladapor difusión, dicha pendientedebetenerun valorpróximo a 0.67.
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Los resultadosobtenidosserecogenen la Tabla XCI. La representación

de dichosdatosda lugar a unarecta(r=0.997) de pendiente0.71, lo quesugiere

que la corrientelímite estácontroladapor difusión.

TABLA XCI

Influencia de la altura corregidadeldepósito demercurio sobre la corriente

límite en polarografía dc de muestreo de corriente en disolución micelar.

TBHQ, 1.0x10~4mal L~’; PluronicF-68, 0.04%;Britton-Robinson0.1 M, pH

9.0; ‘v=10 mV s~’;t
8=0.4 s

ti, cm

40.5

45.5

50.5

55.5

60.5

65.5

70.5

75.5

h~0rr, cm

38.9

43.9

48.9

53.9

58.9

63.9

68.9

73.9

log h0~,,.

1.590

1.642

1.689

1.731

1.770

1.806

1.838

1.869

1,> nA

315

342

375

399

429

456

480

489

log ‘~

2.498

2.534

2.574

2.601

2.632

2.659

2.681

2.689

111.2.2.1.4.2.-Análisislogarítmicode los polarogramas

polarografía dc de muestreo de corriente
obtenidosmediante

Comoenocasionesanteriores,sehaobtenidoun polarogramadel TBHQ,

registradoespecialmentecon el fin de quefueraposible medir exactamentela

intensidad en la porción ascendentede la onda y en el pie de la misma,

obteniéndose,así, los datosnecesariospara realizar el análisis logarítmicode

dicho polarograma.
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Para realizar estasexperienciasse prepararondisolucionesde TBHQ

1.0x10~4 mol L’ que conteníanel 0.04%de Pluronic F-68 y reguladorBritton-

Robinson 0.1 M a pH 9.0, empleandoun tiempo de goteo de 0.4 s y una

velocidadde barridode 10 mV st

En la TablaXCII sehan recogidolos resultadosobtenidosen la medida

del polarogramacitadoanteriormente,habiéndoserepresentadoen la Figura65

los valoresdel potencialen función del log(i/(iL-i)).

SegúnpuedeobservarseendichaFigura,el potencialdependelinealmente

de log(i/(1
1-i)) (r=0,9996),siendola pendientede la rectaobtenidaigual a 0.030

y. Este valor estáde acuerdocon el predicho teóricamentepara un proceso

reversiblea 25
0C, paraun intercambiode dos electrones.

TABLA XCII

Análisis logarítmico del polarogramadel TBHO a pH 9.0 mediante

polarografía dc de muestreode corriente en disoluciones micelares.

Concentraciónde TBHQ, 1.0x104mol L’; Pluronic F-68, 6.04%; Britton-

Robinson0.1 M a pH 9.0; v=10 mV s’; t
8=0.4 s; i1=0.456pA

E, y i, pA log (i/iL-i) E, V i, ¡¿A log (i/iL-i)

-0.164 0.081 -0.666 -0.144 0.228 0.000

-0.162 0.090 -0.609 -0.142 0.243 0.057

-0.160 0.102 -0.541 -0.140 0.258 0.145

-0.158 0.114 -0.478 -0.138 0.276 0.185

-0.156 0.126 -0.418 -0.136 0.291 0.246

-0.154 0.138 -0.362 -0.134 0.306 0.310

-0.152 0.153 -0.297 -0.132 0.324 0.390

-0.150 0.171 -0.222 -0.130 0.336 0.447

-0.148 0.192 -0.138 -0.128 0.348 0.508

-0.146 0.207 -0.080
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—0.12 - ________________________________________

E, Y

—0.13 -
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Lag Ci’11.—d

Figura65.-Análisis logarítmicodel TBHQ en disoluciónmicelar formada
con 0.04%de Pluronic F-68 y reguladorBritton-Robinsonde
pH 9.0. TBHQ, 4.OxltV rnol U’; v=1O mV s’;tg=0.4 s

IIl.2.2.1.4.3.-Criterio E314-E,14

La aplicación de este criterio en la disolución micelar para el TBHQ

proporcionaunadiferenciaE314 - E,,,4 de 0.029V, valor muy próximo al de 0.028

V predichoteóricamenteparaun procesode oxidaciónreversiblequeinvolucre

dos electrones.

111.2.2.1.4.4.-Voltamperometríacíclica

En la Figura66 semuestrael voltamperogramacíclico obtenidocon un

electrodode gotacolgantede mercurio, paraunaconcentración1.0x10~
4mol U’

de TBHQ, en el mediomicelarempleadoregistradoa unavelocidadde barrido

—0.75 —0.48 —0.21 0.06 0.33

de 20 mV
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Como puedeobservarseen dicha figura apareceun pico de oxidación y

uno de reducciónbien definidos, con unadiferenciaentrelos potencialesde 30

mV. Por otra parte,la relación~p,a/~p.ces de 1.15. Todosestosdatos,asícomoel

análisis logarítmicode los polarogramasy la aplicación del criterio 133/4 - E,14,

sugierenque el procesode oxidacióndel TBHQ sobreel electrodode mercurio

esunprocesoelectródicoreversiblequeimplica un intercambiode doselectrones.

-0.20 -0.10

Figura66.-

E,V

10.2/A

0.00

Voltamperogramacíclicosobreunelectrododegotacolgantede
mercurioen disoluciónmicelarformadapor 0.06%de Pluronic
F-68 y reguladorBritton-Robinson0.1 M de pH 9.0. TBHQ,
1.0x10

4 mol U’; v=20 mV s~’

111.2.2.1.4.5.-Culombimetríaa potencialcontrolado

El número de electrones propuesto fue confirmado mediante

culombimetríaa potencialcontroladoutilizandoun cátododepiscinade mercurio

y aplicando un potencial situado en la zona de la corriente limite obtenida

mediantepolarografíadc de muestreode corriente(-0.054V). La disoluciónde

trabajo empleadafue 50 mL de TBHQ 1.Oxt&4 mo] U’ a pH 9.0. La carga

correspondientea la disolución reguladoraBritton-Robinsonempleadacomo

electrólito fondo serestóde la correspondientea la disolucióndel antioxidante.

De este modo,la cantidadde electricidadpuestaen juego en la electrólisisfue

de 0.96 culombios,por lo que, aplicandola ley deFaradayseobtuvoun número
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de electronesimplicadosen el procesode oxidaciónelectroquímicade 1.99.Este

datoconcuerdaasimismocon el encontradoen la bibliografíaparala oxidación

delTBHQ en otros medios(276).

Por otra parte, unavez conocido el número de electrones implicados

en este proceso, puede calcularse el númerode protones involucrados en

el mismo, a partir del valor de la pendiente de la representación del

potencialde ondamediacon el pH, -0.055 V (apartado111.2.2.1.2.1),dado que

dE112/d(pH) = (-O.05915/n)p,dondep esel númerode protones.Obviamente

este valor es también de 2, por lo que el proceso de oxidación puede

esquematizarsecomo

TBHQ TBQ+2H
t÷2e~

dondeTBQ es la quinonacorrespondiente

11L2.2.1.4.6.-Característicasanalíticasdel métododesarrolladomediante

polarografíadiferencialde impulsos

El TBHQ puede determinarsemediante polarografía diferencial de

impulsosutilizandounaamplituddel impulsoaplicadode 50 mV en los intervalos

de concentraciónque aparecenrecogidosen la Tabla XCIII. En la Figura 67

estánrepresentadoslos calibradoscorrespondientes,observándoselinealidad

en todo el intervalo estudiado. En dicha Tabla se indican, además, las

característicasanalíticasdelmétododesarrolladoenla disoluciónmicelarformada

con PluronicF-68.

Los valores obtenidosdemuestranla validez de dicho método, conuna

desviaciónestándarrelativa del orden del 3%, lo que pone de manifiesto la

considerableprecisióndel mismo.
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TABLA XCIII

Característicasanalíticasde la determinaciónde TBHQ en medio micelar

formadocon Pluronic F-68 al 0.04%mediantepolarografíadiferencial de

impulsos,¿113=50mV; v= 10 mV r’

Intervalolineal, mol L’ 1.0x106-1.OxlW5 1.0x10~5 - i.0x104

Coeficientede correlación,r

Pendiente,¡¿A L mol’ (7.2 ± 0.2)x103 (7.5 ±0.l)xlO’

Ordenadaen el origen,nA

Límite de detección,mol L~’

Límite de determinación,mo] L1

RSD, % (n=10)

0.9994 0.9999

-0.6 ± 1 -0.7 ± 5

‘~2.0x ío-~

~~6.7xlO~7

Niveles de concentración: “51.OxlU6 mol IV’ b)50x1o~& mol L’
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0.80

¡,, pA

0.60

0.40

0.20

75
nA

60

45

30

15

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
CxlO• mol IT’

Figura 67k.- Calibradosparala determinaciónde TBHQ medinteDPPen
medio micelarformadocon Pluronie F-68y reguladorBritton-
Robinson0.1 M de pH 9.0; v=10 mV st AE=50 mV

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
CxlO’• mol IT’
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I11.2.2.Z- EMULSIONES ACEITE/AGUA

Como ya se ha comentadorepetidamentela aplicación de los métodos

desarrolladosparael análisisde antioxidantesen muestrasdealimentosimplica

generalmentealgunasetapasprevias.Así, por ejemplo, el métodode la AOAC

parala determinaciónde antioxidantesen aceitesy grasas(271) recomiendala

dilución de la muestraen n-hexanoy una posteriorextraccióna partir de esta

disolución con acetonitrilo,

Comotambiénse ha establecidocon anterioridad,el uso de emulsiones

aceite/aguacomo mediosde trabajo puedesimplificar considerablementeestos

tratamientosde la muestra,permitiendoasimismo llevar a cabo los estudios

electroanalíticosen un medio predominantementeacuoso.Es por ello por lo que

se han puestoa punto métodosde determinaciónde TBHQ en emulsiones

aceite/agua,con el objetivo de aplicarlosposteriormentea la determinaciónde

esteantioxidanteen diversostipos de muestrasde alimentos(distintos aceitesy

palomitasde maíz), aprovechandola enormeventajade poderllevar a cabola

determinacióndel analito por emulsificacióndirectadel extractode la muestra.

Así, por una parte, se pensó en utilizar el n-hexanocomo disolvente

orgánico apropiadopara formar dichasemulsiones,dado que, como ya se ha

dicho, es el disolvente recomendadopor la AOAC para la preparaciónde

disolucionesa partir de las muestrasde aceites.

Sin embargo,el TBFIQ esescasamentesolubleen estedisolventepor lo

quesepasóaprepararlas emulsionesutilizando comofaseorgánicaunamezcla

de n-hexanoy unamínimacantidadde otro disolventepolar capazde disolver

másfácilmenteadicho antioxidante.El disolventeelegidoparaestepropósitoes

el acetatode etilo en el cual el TEHO es altamentesolubíe. Así, se ha

desarrollado un método para la determinaciónde TBHQ en emulsiones,

utilizando comofaseorgánican-hexanoy acetatodeetilo en unaproporción99:1,

teniendode estemodo la máximacantidadposibledel disolventerecomendado,
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Por otra parte, otras muestras de alimentos distintas de los aceites

comestiblespuedenser tratadasconotrosdisolventesextractantesdistintosdeln-

hexano. Así, el acetato de etilo ha demostrado su capacidadpara formar

microemulsionesestables(277) y, además,la solubilidad del TBHQ en este

disolventees, como ya se ha comentado,considerablementemayor que en n-

hexano.Por consiguiente,sehanrealizadotambiénestudioselectroanalíticosen

un medio emulsionadoaceite/aguaformado con acetatode etilo, con el fin de

desarrollarun método para la determinaciónde este antioxidante en otros

alimentosqueno seanaceitescomestibles,habiéndoseescogidocomomuestralas

palomitasde maíz.

111.2.2.2.1.-Emulsionesformadascon n-hexano:acetatode etilo (99:1)

11I.2.2.2.1.1.-Optimizaciónde los componentesde la emulsión

Los parámetrosexperimentalesdel medioemulsionado(concentraciónde

tensoactivoy volumende faseorgánica)se hanoptimizadomediantepolarografía

diferencial de impulsos, estudiandosu influencia sobre la corriente de pico

obtenidaparael TBHQ 4.0x105 mol L’ a pH 9.0.

111.2.2.2.1.1.1.-Influenciade la proporciónde tensoactivo

Se ha estudiadoel efecto que sobre la señal del TBHQ produce la

variaciónde la concentraciónde PluronicF-68enel intervalocomprendidoentre

0.01 y 0.20%.Los valoresobtenidosse resumenen la TablaXCIV.

Comopuedeobservarseno seapreciavariaciónsignificativa enlos valores

de la corriente de pico del TBHQ, por lo que se ha elegido la misma

concentraciónde Pluronic F-68 queen mediomicelarparaestudiosposteriores,

es decir, el 0.04%.
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TABLA XCIV

Influenciade la proporcióndePluronicF-68sobrei~, mediantepolarografía

diferencial de impulsosen el medio emulsionadoformado con 0.04% de

Pluronie F-68, 2.0 mL de n-hexano:acetatode etilo (99:1) y regulador

Britton-Robinson0.1 M. TBHQ, 4.OxlW5 mol L’

Pluronic F-68, %

0.01

0.02

0.04

0.06

0.10

0.15

0.20

ii,, ,uA

0.288

0.291

0.300

0.291

0.276

0.276

0.280

111.2.2.2.1.1.2.-Influenciadel volumende disolventeorgánico

El efectode esteparámetroseha estudiadoen el intervalocomprendido

entre1.0 y 5.0 mL, utilizando unaamplitud del impulso de 50 mV y un tiempo

deemulsificaciónde 5 minutos.Seobservóqueestavariableno influye deforma

significativa sobre la señalde oxidación del antioxidante,eligiéndoseparalos

estudiossubsiguientesun volumen de faseorgánicade2.0 mL.

111.2.2.2.1.2.-Influenciadel pH sobrei, y E~ mediantepolarografía

diferencialde impulsos

La influencia del pH sobre la señal de oxidación del TBHQ se ha

estudiadoregistrandolos polarogramasde las emulsionesdeTBHQ 4.0x1W5 mol

Lt Los diferentes valoresde pH, en el intervalo comprendidoentre 1.5 y
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11.0, se han fijado utilizando disolución reguladoraBritton-Robinson0.1 M. A

modo de ejemplo, en la Figura 68 se muestranlos polarogramasobtenidosa

diferentesvaloresde pH.

Los datosobtenidosparael potencialy la intensidadde pico del TBHQ

se muestranen la Tabla XCV, donde también se incluyen los valores del

potencialdelpico correspondienteal tensoactivo.Lascondicionesexperimentales

utilizadasse especificanen dicha tabla.

TABLA XCV

InfluenciadelpH?sobremediantepolarografíadiferencialdeimpulsossobre

i~, y E~ en el medioemulsionadoformadocon 0.04%de Pluronic F-68,2.0

mL de n-hexano:acetatode etilo (99:1) y reguladorBritton-Robinson0.1

M.: TBHQ, 4.Oxl<V mol U’; v=10 mV s~ tg=0.4s; ¿113=50mV

TBHQ FONDO

pH E~,V i~,.uA E~, V

1,5 + 0.256 0.288 + 0.080

2.0 ±0.224 0.240 + 0.076
3.0 +0.160 0.279 +0.064

4.0 - - + 0.064

5.0 - -

6.0 - -

7,0 -0.064 0.249 + 0.032

7.5 -0.096 0.285 + 0.032

8.1 -0.132 0.297 ±0.032

9.0 -0.172 0.270 + 0.032

9.5 -0.200 0.114 ±0.008

10.0 -0.232 0.102

11.0 -0.272 0.090
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Figura 68w. Polarogramasen diferencial de impulsosen el medio
emulsionadoformadocon 0.04%de Pluronie F-68,2.0 mL de
n-hexano:acetatOde etilo (99:1) y reguladorBritton-
Robinson0.1 M a diferentesvaloresde pH; v= 10 mV s’;
¿11350mV; tg=0~4 s.

a

10.0

I 0.1 yA

4.0

9.0

ti

7.0

3.0

2.0

E. y
-¿3.40 -0.20 0.00 d~c
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Los polarogramasobtenidossoncualitativamentesimilaresa losobtenidos

en medio micelar.Así, a pH inferioresa 3.0 aparecendos picos bien definidos:

el pico queapareceapotencialesmáspositivoscorrespondeal TBHO, mientras

queel primero esdebidoa la señalde oxidacióndel tensoactivo.Al aumentarel

pH seobservaunadisminución del valor de E~ del TBHQ mientrasqueel del

Pluronic F-68 permaneceprácticamenteconstante,obteniéndosea pH entre4.0

y 6.0 dos picos solapados;a pH entre7.0 y 9.5 aparecennuevamentedos picos,

pero ahora,el de potencialmásnegativoes el que correspondeal antioxidante.

Finalmentea pH superiores,seobtieneun únicopico debidoal TBHQ ya que la

barrerade oxidaciónimpide la observaciónde la señaldel tensoactivo.

En la Figura 69 se han representadolos datos de la Tabla XCV,

observándosequelos valoresdeE~en función delpH seajustanaunalínea recta

(r=0.9994)cuya pendientees -0.056 V.

Porotraparte,por lo querespectaa la variaciónde la intensidadde pico

delTBHO conel pH, la representaciónobtenidamuestraahoraun máximobien

definido a pH 8.0, por lo que se ha escogido esteúltimo valor como el más

adecuadoparapropósitosanalíticos.

11L2.2.2.L3.-Estabilidadde la emulsión

Unavez optimizadaslas variablesqueafectana la emulsión,es decir, el

volumen de mezclaorgánica,la concentracióndel agenteemulsificantey el pH,

y utilizando un tiempo de eniulsificación de 5 minutos, con un período de

desoxigenaciónde la disoluciónde 5 minutos, secomprobóla estabilidadde las

emulsionesobtenidasmidiendo,trasla esperadeun cierto tiempo,el valor de %.

Los resultadosobtenidosrevelan que la corriente permaneceprácticamente

constanteduranteal menos45 minutosdespuésde preparadas.

A
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0.30

EV

0.10 -

—0.10 -

—0.30

- 0.3

I~. pA

- 0.2

- 0.1

Figura 69.- Influenciadel pH sobre i~, y E~: o ye, medianteDPPen el
medioemulsionadoformado con0.04% de Pluronic F-68,2.0mL
de n-hexano:acetatodeetilo <99:1)y regulador Britton-Robinson
0.1 M;v=1OmVs’;AE=50mV;t~=O.4s;TBHQ,4.OxlW5molL~1
1 E~, correspondientea disolucionesquecontienen0.04% de
Pluronie F-68, 2.0 mL de n-hexano:acetatode etilo <99:1)

111.2.2.2.1.4.-Característicasdel procesoelectródico

Comoerade esperar,el comportamientoelectroquímicodelTBHQ enel

medioemulsionadoempleadoes muy similar al queya se ha comentadoen las

disoluciones¡nicelares.Así, en la Figura70 semuestrael voltamperogramacíclico

obtenidoen lasemulsiones,donde,comopuedeobservarse,seobtieneun hábito

típico de los sistemasrápidoscon una separaciónentre el pico anódicoy el

catódicode34 mV y unarelaciónentrela intensidadde pico anódicay catódica

de 0.90.

0 2 4 6 8 10 12
pH
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—0.3 —0.1
E,V

Figura 70.-Voltarnperograma cíclico sobreun electrododegotacolgantede
mercurio en la emulsión formada con 0.06% de Pluronic
F-68, 2.0 mt de n-hexano:acetatodc etilo (99:1) y regulador
Britton-Robinson0.1 M de pH 8.0. TBHQ, 1.0x1114mol L1;
v=20 mV s-~

Por otra parte, la representacióndel potencial frente al log (i/(iL-i)),

obtenida a partir del polarogramadc de muestreode corriente para una

concentraciónde TBHQ de 1.Oxltt mol Ji’ (cuyosdatosse muestranen la Tabla

XCVI) originaunaporciónlineal<r=0.999)conunapendientede 0.031V (Figura

71). La aplicacióndel criterio E
314 - E,,,4 proporcionaun valor de 0.033 V.

Todosestosdatosconfirman por tanto quelas característicasdelproceso

electródicocomentadasenel apanado111.2.2.1.4.paralasdisolucionesmicelares

puedenser extrapoladasa las emulsionesaceite/aguaformadascon n-hexanoy

acetatode etilo,

ofa2ztcA

1.

—0.2
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TABLA XCVI

Análisis logarítmico del polarogramadel TBHQ a pH 8.0 mediante

polarografíadc demuestreodecorrienteenel medioemulsionadaformado

con 0.06%de PluronieF-68,2.0 mL de n-hexano:acetatode etilo (99:1> y

reguladorBritton-Robinson0.1 M de pH 8.0. Concentraciónde TBHQ,

1.0x104 mol [2; v=10 mV s’; tg=O.4 s; 1L =0.425 «A

E, y i, ¡¿A log (i/i
1-i) E, V i, ¡¿A log (i/iL-i)

-0.208 0.010 -1.62 -0.170 0.140 -0.31

-0206 0.012 -1.52 -0.168 0.153 -0.25

-0.204 0.015 -1.44 -0.166 0.168 -0.19

-0.202 0.016 -1.40 -0.164 0.183 -0.12

-0200 0.020 -1.31 -0.162 0.200 -0.05

-0.198 0.024 -1.23 -0.160 0.213 0.0

-0.196 0.028 -1.16 -0.158 0.225 0.05

-0,194 0.031 -1.10 -0.156 0.240 0.11

-0.192 0.038 -1.01 -0.154 0.255 0.18

-0.190 0.043 -0.95 -0.152 0.265 0.22

-0.188 0.050 -0.88 -0.150 0.283 0.30

-0.186 0.056 -0.82 -0.148 0.288 0.32

-0.184 0.064 -0.75 -0.146 0.300 0.38

-0.182 0.072 -0.69 -0.144 0.312 0.44

-0.180 0.082 -0.62 -0.142 0.325 0.51

-0.178 0.093 -0.55 -0.140 0.337 0.59

-0.176 0.105 -0.48 -0.138 0.344 0.63

-0.174 0.118 -0.42 -0.136 0.352 0.69

-0.172 0.130 -0.35
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—0.12
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—0.14

—0.16

—0.18

-0.20
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Figura 71.- Análisis logarítmicodel TBHQ en el medio emulsionado
formadocon 0.06%de Pluronic F-68,2.0 mL de n-hexano:
acetatode etilo (99:1) y reguladorBritton-Robinson0.1 M de
pI-1 8.0. TBHQ, 1.OxlW4 mol U’; v=10mV s~’;t~—0.4 s

111.2.2.2.15-Característicasanalíticasde los calibradosmediante

polarografíadiferencia] de impulsos

Las representacionesde i, frentea la concentracióndeTBHQ sonlineales,

aplicandouna amplitud del impulsode 50 mV (Figura 72) en los intervalosde

concentraciónquesemuestranen la TablaXCVII en la queserecogenasimismo

los valoresde la desviaciónestándarrelativay de los limites de determinacióny

de deteccióncalculadospara el método desarrollado.

Comose puedeapreciar,existeunarelación lineal entrela corrientede

pico y la concentraciónde THHQ en todo el intervalo de concentraciones

ensayado.

it

—1.30 —0.80 —0.30 0.20 0.70

Log (¡/IL-”I)
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Figura72.- Calibradosparala determinaciónde TBHQ medianteDPPen
el medioemulsionadoformadocon0.04%PluronieF-68,2.0mL
de n-hexano:acetatode etilo (99:1) y reguladorBritton-
Robinson0.1 M de pH 8.0; v=10 mV 5’1; AE=50 mV

¡ 1 U
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TABLA XCVII

CaracterísticasanalíticasladeterminacióndeTBHQ enmedioemulsionado

formado con 0.04%de PluronicF-68, 2.0 mL de n-hexano:acetatode etilo

(99:1)mediantepolarografíadiferencialdeimpulsos,¿113=50mV; v= 10 mV

5-’

Intervalolineal, mol Ji’ 1.0x10~6 -l0.0x106 1.0x10~5 - 5.0x105

Coeficientede correlación,r 0.9995 0.9998

Pendiente,¡¿A L moF’ (6.5 ± 0.2)x103 (7.3 ± 0.4)x103

Ordenadaen el origen,yA -0.004 ±0.001 -0.01 ±0.02

Límite de detección,mol U’ “2.Sx10~7

Limite de determinación,mol U’ a)83xí04

RSD, % (n=10)

Nivelesde concentración: 8)20x10~ámol 12’ b>
5 0x10

6 mol LA

111.2.2.2.1.6.-Estudiodeinterferenciasmediantepolarografíadiferencialde

impulsos

En este apartadose ha estudiadoel efectoque ejerce la presenciade

diferentes sustancias,que puedenestar presentesen mezclascomercialesde

antioxidantes,sobre la intensidad del pico de oxidación del TBHQ. Los

compuestosensayadoshan sido: BEA, BHT, ácido cítrico, propil galato y

propilenglicol.

Los polarogramasobtenidos para las disoluciones que contienen

exclusivamenteBlM, BH’T’, ácido cítrico o propilenglicola pH 8.0, no presentan
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picos de oxidaciónen el intervalo depotencialde -0.40 a 0.00 V. Por otro lado,

el correspondienteal propil galato muestraun pico deoxidaciónbien definido

a -0.072V.

Con objeto deestablecerel gradode interferenciade cadacompuestose

registraronlos polarogramasde disolucionesquecontenían5.0x106mol JJI de

TBHQ y distintasconcentracionesdel compuestoconsideradocomointerferente.

Como cabía esperar,el BHA, BEl’, ácido cítrico y propilenglicol no

interfieren.Así, en presenciade una relacióninterferente:TIBHQde 100 a 1, se

ha calculadola concentracióndel analito empleandoel calibradocon patrones

presentadoen el apartadoanterior,obteniéndoseresultadosqueestándentrodel

intervalo de ± dos vecesla desviaciónestándarde las medidas(n= 10), lo que

suponeerroresrelativosen la concentraciónde TBHQ del ordendel 5%.

En presenciadepropil galatoseobtieneunaseñalmuchomásintensaque

la obtenidaparael TBHQ en ausenciade interferentelo queda lugara errores

relativos crecientesa medidaque aumentasu concentración.Así el error en la

determinacióndeTBHQ en presenciade propil galatoen la relación1:1 esde]

7%.

111.2.2.2.1.7.- Determinaciónde TBHQ enaceitescomestiblesmediante

polarografíadiferencialde impulsos

El método desarrolladopara la determinaciónde TBHQ en el medio

emulsionadoformadopor 2,0 mL de n-hexano/acetatode etilo en la proporción

99:1 comofaseorgánica,se ha aplicadoal análisisde esteantioxidanteen tres

tipos de aceites comestibles: de oliva, de maíz y de girasol, siguiendo el

procedimiento experimental especificado en el apartado 11.3.5. Según las

especificacionesde lasetiquetas,enningúncasolasmuestrasanalizadascontenían

TBHQ. Así, en primerlugar,secomprobóla ausenciadeTBHQ enlas muestras

1
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de aceite comercial registrando los polarogramascorrespondientesa las

emulsionesformadasa partir de dichas muestrasde aceitea las que no se ha

añadidoTBHQ, observándosequeéstosno presentanningún pico de oxidación

en todo el intervalo de potencialbarrido. En la Figura 73 se presentalos

polarogramascorrespondientesa las emulsionesobtenidaspara los aceitesde

maíz, de oliva y de girasol, dondeseobservala ausenciade pico de oxidación

(polarogramasmarcadoscon el número 1). La adición de 50 ¡¿L de disolución

patrónde TBHQ a estaemulsión,da lugar a un pico de oxidaciónbien definido

a -0.128 V que aumentatras sucesivasadicionesde una disoluciónpatrón del

analito (Figura 73).

A continuación,las muestrasde aceitefueron fortificadas a un nivel de

concentraciónde 100 mg Kg~1 de TBHQ, de manera que, siguiendo el

procedimientoexperimentaldescrito,el contenido final del antioxidanteen la

emulsión analítica es de 0.5 mg Ti’. Para determinarla cantidad de TBHQ

recuperadose aplicó el procedimientode adiciones estándarcon objeto de

minimizar el efecto matriz. En la Tabla XCVIII se recogen los resultados

obtenidospara la recuperaciónde TBHQ en cinco muestrasde cadatipo de

aceite,incluyéndosetambiénlos intervalosde confianzacalculadosparaun nivel

de significacióndel 0.05%. Las desviacionesestándarrelativasobtenidasfueron

2.3, 2.7 y 4.4% parael aceitede oliva, demaíz y de girasol respectivamente

Las recuperacionesobtenidasson las usualesen la determinaciónde

compuestosorgánicosanivelesde trazasen muestrasde alimentos.Teniendoen

cuentaqueenel métodopropuestola muestrano requiereprácticamenteningún

tipo de tratamiento,las diferenciasen las recuperacionesobtenidasparalos tres

tipos de aceitesdebenatribuirse a la distinta naturalezade las correspondiente

matrices.
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lo nAj

a

b

e

-0.40 -0.20 0.00
E,V

Figura73.- Voltamperogramasen diferencialde impulsosobtenidosparala
determinaciónde TBHO en aceitescomestibles.Medio
emulsionadoformado con n-bexano/acetatode etilo (99:1),
PluronicF-68 y reguladorBritton-Robinson0.1 M de pH 8.0:
a, aceitede maíz; b, aceitede oJiva; e, aceitede girasol
1, disoluciónde la muestra;2-7, sucesivasadicionesde 0.42pg
de TBHQ
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TABLA XCVIII

Estudios de recuperaciónde TBHQ en muestrasde aceitesmediante

polarografíadiferencialde impulsosen medio emulsionado

Muestra

Aceitede oliva

TBHQ encontrado,mg

0.40
0.40
0.40
0.38
0.39

Media: 0.39

Recuperación,%

80
80
80
76
78

79 ±± 0.01 2

Aceite de maíz

0.38
0.37

Media: 0.37

Aceite de girasol

0.46
Media: 0.45

0.36
0.39
0.36

72
78

+ 0.01

72
76
74

0.44

74 ± 3

0.42
88

0.45
0.46

84
90
92
92

±0.02 89 ±4
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111.2.2.2.2.-Emulsionesformadascon acetatode etilo

Comoya se ha indicado en el apartado111.2.2.2 la gran solubilidad del

TBHQ en acetatode etilo y la facilidad con que seformanemulsionesestables

con este disolvente, nos ha conducido a estudiar el comportamiento

electroquímicodel TBI-IQ en las emulsionesaceite/aguaformadasconacetatode

etilo para,posteriormente,aplicarel métododesarrolladoa la determinaciónde

dicho antioxidanteen muestrasde palomitasde maíz.

La optimizaciónde las variablesquímicasde las emulsionesformadasse

ha realizadomediantepolarografíadiferencial de impulsos, y el tensoactivo

empleadoha sido el surfactanteno iónico Pluronic F-68, análogamentea las

emulsionesformadascon n-hexanoy acetatode etilo (99:1).

111.2.2.2.2.1.-Influencia del pH sobre i, y E~, mediante polarografía

diferencialde impulsos

El efectodel pH sobreE~ e i~ seha estudiadoempleandoemulsionesde

TBHQ 4.0x105 mol L~’ que conteníanun 0.04% de Pluronic F-68 y 2.0 mL de

acetatode etilo como disolvente orgánico.Los distintos pH ensayadosen el

intervalo comprendidoentre 1.5 y 11.0 se han fijado utilizando disolución

reguladoraBritton-Robinson0.1 M y ajustandoconNaOHal pH deseado.Como

ejemplo,algunosde los polarogramasregistradosaparecenrecogidosen la Figura

74, dondepuedeobservarsequedichosvoltamperogramasson cualitativamente

similaresa los obtenidosen las emulsionesformadascon la mezclan-hexano/

acetatode etilo, A valoresde pH inferioresa 3.0, se observandos picos de

oxidación bien definidos. El pico que aparecea potencialesmás positivos

correspondeal TBHQ, mientrasqueel primerpico, cuyo valor deE~ permanece

prácticamenteconstanteen todo el intervalo de pH estudiado,es debido a la

respuestadel tensoactivo.En la Tabla XCIX serecogenlos valores de i,, y E~

paralas señalesdel TBHQ, así comolos potencialesde pico de la respuesta
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0.00 E,V

Figura74.- Polarogramasmediantediferencialde impulsosde TBHQ
4.0x10~5mnol L’ a diferentesvaloresde pH en un medio
emulsionadoquecontiene2.0 mL de acetatode etilo, 0.04%de
Pluronic F-68 y reguladorBritton-Robinson0.1 M; a, pico del
TBHQ; b, pico del Pluronic F-68; ¿1E=5OmV; v= 10 mV s~’;
tg=04

a
02

I.tA
4.0

3.0

1.5

1
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TABLA XCIX

Influencia del pH sobre i~ y E~, mediantepolarografíadiferencial de

impulsosenel medioemulsionadoformadocon0.04%dePluronieF-68,2.0

mL deacetatodeetilo y reguladorBritton-Robinson0.1 M.: TBHQ, 4.OxlW5

mo] L’; v=10 mV s’; t~=O.4s;¿1E=50mV

TBHQ FONDO

pH E~,V i~,.uA E~, V

1.5 + 0.256 0,28 + 0.084

2.0 +0.220 0.24 +0.068

3.0 +0.160 0.27 +0.064

4.0 +0.100 - ±0.064

7.0 -0.072 0.26 + 0.036

8.0 -0.128 0.31 +0.032

9.0 -0.180 0.30 + 0.032

10.0 -0.228 0.26

11.0 -0.256 0.17

correspondienteal tensoactivo, incluyéndoseúnicamenteaquellosdatos cuya

medidaha sidoposiblede realizarconunabuenaexactitud.La representaciónde

estos parámetrosfrente al pH se muestra en la Figura 75, donde puede

observarsela disminución de los valoresdel potencialde pico del antioxidante

conel pH, ajustándoseestosvaloresa unarecta(r = 0.9995)cuya pendienteesde

-0.057 V. Este comportamientoda lugar a quea valoresde pH comprendidos

entre4.0 y 6.0 seobservendospicossolapadosenlos polarogramas.A pH 7.0:8,0

seobtienende nuevodos picosclaramenteseparados,aunque,ahora,el pico del

TBHQ apareceapotencialesmenospositivos.Finalmente,a valoresde pH más

básicossólamentese observael pico de oxidación debido al TBHO, ya quela

observacióndela señaldel tensoactivoestáimpedidapor la barrerade oxidación

del electrodo.
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Porotra parte,y por lo querespectaala variaciónde la intensidaddepico

con el pH, la representaciónobtenidaindica valoresmáximosdei, a pH entre8.0

y 9.0,escogiéndosepH 9.0 comovalor óptimoparaestudiossubsiguientesporque

la señalde oxidación del TBHQ estámás separadade la barrerade oxidación

que la obtenidaa pH 8.0.

0.30

E~.V

0.10 -

—0.10 -

—0.30
o

- 0.3

~ pA

- 0.2

- 0.1

Figura 75.- Influencia del PH sobrei, y E~: o y e, medianteDPPen el
medioemulsionadoformadocon0.04%de PluronieF-68,2.0 mL
de acetatode etilo y reguladorBritton-Robinson0.1 M; v= 10

mnV t =04mV ~4; ¿113=50 , g . s; TBHQ, 4.OxlW5mol Li’; ~
correspondientea disolucionesquecontienen0.04%de

e
e’

e’

e.-u
-\

-u--.- -u

e

2 4 6 8 10

pH

Pluronic F-68, 2.0 mL acetatode etilo
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111.2.2.2.2.2.-Optimizaciónde las variablesde la emulsión

111.2.2.2.2.2.1.-Influenciade la proporciónde tensoactivo

Se ha estudiadoel efectoque sobre i~, y E~, producela variación de la

concentracióndePluronic F-68 utilizado como agenteemulsificante(TablaC).

Se ha observadoque el potencial de pico permanececonstantecuando la

proporciónde tensoactivovaría entre0.01 y 0.15% (w/v). Por otra parte,en la

Figura76 seha representadola variaciónde la intensidadde pico, apreciándose

que éstaaumentaligeramentecon el porcentajede tensoactivohastael 0.04%,

disminuyendoa partir de dicho valor. Por ello se ha elegido un porcentajede

tensoactivodel 0.04%paraestudiosposteriores.

TABLA C

Influenciade la proporcióndePluronicF-68sobrei~, mediantepolarografía

diferencialde impulsosen el medio emulsionadoformado con 0.04%de

PluronicF-68,2.0 mL deacetatode etilo y reguladorBritton-Robinson0.1

M. TBHQ, 4.0x1O~5mol U”

Pluronic F-68, 0 i~, ¡¿A

0.01 0.280

0.02 0.310

0.03 0.308

0.04 0.310

0.06 0.291

0.08 0.288

0.10 0.284

0.2730.15
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0.35

i~, pA

0.30

0.25

0.16
PIu—F68, X

Figura76.- Efectode la concentracióndePluronie F-68 sobrei,, mediante
polarografiadiferencialde impulsos;TBHQ, 4.OxlW5 mol U’;
reguladorBritton-Robinson0.1 Iv! de pH 9.0

111.2.2.2.2.2.2.-Influenciadel volumende disolventeorgánico

Con objeto de elegir el volumenóptimo de disolventeorgánico para la

preparaciónde emulsionesde TBI-IQ en presenciadePluronicF-68comoagente

emuisificante,se han registradolos polarogramasutilizando comofaseorgánica

entre 1.0 y 4.0 mL de acetatode etilo.

Al valorde pH 9.0 y paraunaconcentraciónde4.OxlIV mol L~’ deTBHQ

no se observanvariacionessignificativasen la intensidadni en el potencialdel

pico de oxidación en todo el intervalo estudiado(TablaCI) , cuandose emplea

un tiempo de agitación ultrasónicade 3 minutos. Sin embargo,a partir de un

volumen de 4,0 ¡nL de acetatode etilo es necesarioaumentarel tiempo de

agitaciónmanualy ultrasónico,disminuyendoapreciablementela estabilidadde

la emulsiónformada.

0.04 0.08 0.12
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TABLA CI

Volumen de acetato

de etilo, mL

0.2

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

Por ello se ha

estudiosposteriores,

(w/v).

escogidoun volumen de 2.0 mL de acetatode etilo para

manteniendola proporción de tensoactivoen un 0.04%

111.2.2.2.2.2.3.-Estabilidadde la emulsión

Desdeel puntode vista electroanalíticointeresaestudiarla estabilidadde

la emulsiónformadaconestedisolventecomounafunciónde la reproducibilidad

de la medidade la corrientedepico con el tiempo.Esteestudioseha realizado

apH 9.0 empleandounaconcentracióndeTBHQ de4.0x10~5mol L~’ y un 0.04%

de Pluronic F-68. Se ha observado que la corriente de pico permanece

prácticamenteinvariableduranteal menos15 minutos, por lo que se considera

quelas emulsionesson establesdesdeel puntode vista analítico.

ir,, ¡¿A

0.330

0.333

0.348

0.333

0.300

0.330

0,315

0.321

0.290

E~,V

-0.176

-0.176

-0.176

-0.174

-0.176

-0.178

-0.176

-0.176

-0.176
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111.2.2.2.2.3.-Característicasdel procesode oxidación

Las característicasdel procesoelectródicosehanestablecidoempleando

las técnicasde polarografíadc de muestreode corrientey de voltamperometria

cíclicasobre un electrodode gotacolgantede mercurio.

Mediantepolarografia dc de muestreode corriente se han aplicado los

criteriosbasadosen el análisislogarítmicode los polarogramasy el cálculode la

diferenciaE314 y E,14. Pararealizarestasexperienciasseutilizaron emulsionesde

TBHQ 4.Oxl(Y
5 mol L~’ que conteníanel 0.04% de Pluronic F-68 y regulador

Britton-Robinson0.1 M depH 9.0, empleandoun tiempode goteode0.4 s y una

velocidadde barrido de 10 mV s’.

En la TablaCII serecogenlos valoresde las intensidadesde la corriente

medidasa distintospotenciales,situadosen la región ascendentede la ondadel

polarogramacorrespondiente,asícomolos del log (i/(i~-i)) calculadosapartir de

dichosdatos.

La representacióndel potencial frente al log (i/(i
1-i)) proporcionauna

línearecta (r=0.9999)de pendienteigual a0.032V(Figura77). Dichapendiente

estáde acuerdo con el valor predicho teóricamentepara un proceso rápido

controladopor difusión en el queestánimplicados dos electrones.

Seha calculado,asimismo,la diferenciaE314 - ~1/4 apartir delpolarograma

sobre el que se ha realizadoel análisislogarítmico, obteniéndoseun valor de

0.032V, muy próximo al valor de0.028 V predichoteóricamenteparaun proceso

de reducciónreversiblequeinvolucre dos electrones.



Medio emulsionadoTRHQ 281

TABLA CII

Análisis logarítmicodel polarogramadelTBHQ 4.0x105mol L~’, mediante

polarografíadcdemuestreodecorriente,enel medioemulsionadoformado

poracetatodeetilo,PluronicF-68y disoluciónreguladoraBritton-Robiflsflfl

0.1 M de pH 9.0;v=1O mV st t
8 =0.4 s. i,,=0.218yA

E, y i, ¡¿A log (i/iL-i) E, V i, ¡¿A log (i/i~-i)

-0.220 0.003 -1.854 -0.160 0.088 -0.164

-0.212 0.005 -1.640 -0.156 0.105 -0.030

-0.208 0.006 -1.547 -0.152 0.120 0.090

-0.204 0.008 -1.447 -0.148 0.134 0.207

-0.200 0.010 -1.328 -0.144 0.148 0,333

-0.196 0.012 -1.234 -0.140 0.162 0.465

-0.192 0.015 -1.130 -0.136 0.172 0.575

-0.188 0.019 -1.025 -0.132 0.181 0.692

-0.184 0.024 -0.906 -0.128 0.188 0.809

-0.180 0.030 -0.796 -0.124 0,195 0.938

-0.176 0.039 -0.660 -0.120 0.199 1.044

-0.172 0.050 -0.530 -0.116 0.203 1.154

-0.168 0.061 -0.412 -0.112 0.205 1.234

-0.164 0.075 -0.279 -0.108 0.208 1,329
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—0.10

E, Y

—0.14

—0.18

—0.22

1.5
Log (“‘V’I

Figura 77.- Análisis logarítmicodel TBHQ en el medioemulsionado
formado con0.06%de PluronieF-68,2.0 mL deacetatodeetilo
y reguladorBritton-Robinson0.1 M de pH 9.0. TBHQ, 1.0x104
mol U’; v=1O mV &t;tg 0.4s

La rapidez de este proceso ha quedado demostrada mediante

voltamperometríacíclica. Así, en la Figura78 se muestrael voltamperograma

obtenidocon un electrododegotacolgantede mercurio,paraunaconcentración

1.0x104 mal Ji’ de TBHQ, así como el correspondientea la disolución del

electrólito fondo registradosambosa unavelocidadde barridode 50 mV st

ComopuedeobservarseendichaFiguraaparecendos picosbiendefinidos:

uno de oxidación y uno de reducción separados33 mV. Además,la relación

~p,a/’p.c esde 0.94, lo queindicaquela oxidacióndelTBHQ sobreel electrodode
mercurioenel medioemulsionadoindicadoes un procesoelectródicoreversible

—1.3 —0.6 0.1 0.8
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queinvolucrados electrones.Tambiénpuedededucirse,apartir de la pendiente

de la representaciónde E~ frente al pH, mencionadaanteriormente,m = -0.057

que son dos los protones intercambiados,confinnándose,una vez más, el

mecanismode oxidación propuestoen medio disolucionesmicelaresy en las

emulsionesaceite/aguaformadascon n-hexanoy acetatode etilo (99:1), en el

que el TBHQ se oxida sobre el electrodo de mercurio a la quinona

correspondiente.
0.30

¡. pA

0.10 -

—0.10 -

—0.30 -

—0.50
—0.30

E~ y

Figura78.-Voltamperogramacíclicosobreunelectrododegotacolgantede
mercurioen la emulsiónformadacon0.06%de Pluronie
F-68, 2.0 mL de acetatode etilo y reguladorBritton-Robinson
0.1 M de pH 9.0. TBHQ, 1.0x10~mol U’;
v=20 mV ~

111.2.22.2.4.-Característicasanalíticasdel métododesarrolladomediante

polarografíadiferencial de impulsos

En la Figura 79 se han representadolos calibradosobtenidospara la

determinaciónde TBHQ a pH 9.0 en el medio emulsionadoutilizado, mediante

polarografíadiferencialde impulsoscon unaamplitud del impulsode 50 mV, en

los intervalosde concentraciónquese indican en la TablaCIII. La dependencia

-r

—0.20 —0.10
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2 4 6 8 10
CxIO. mcl L’

2 4 8 8 10
CxIOT. mcl L’

Figura 79.- Calibradosparala determinacióndeTBHQ medianteDPPen
el medioemulsionadoformadocon0.04%PluronicF-68,2.0 mL
de acetato de etilo y regulador Britton-Robinson0.1 M de
pH 9.0; v=10 mV s~’; ¿113=50mV

Medio emulsionadoTBHQ
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existenteentrela intensidadde pico y la concentraciónes lineal para todo el

margende concentracionesensayado.En la Tablaseincluyentambiénlos valores

de la desviaciónestándarrelativa, así como los límites de detección y de

determinacióncalculados.Debe resaltarseque estos límites son dos veces

menoresquelos obtenidosen lasemulsionesaceite/aguaformadasconla mezcla

n-hexano:acetatode etilo (99:1), y que, además,la sensibilidad obtenidaes

tambiénmayor que la reportadautilizando una mezcla tolueno-etanolcomo

medio de trabajo (241).

TABLA CIII

Característicasanalíticasdel calibrado para la determinaciónde TBHQ

mediantepolarografladiferencialdeimpulsosen medioemulsionado:2 mL

de acetatode etilo; PLuronicF-68,0.04%;Britton-Robinson0.1 M, pH 9.0.

¿113=~ 50 mV; v=10 mV 5.’

Intervalo
lineal, mol U’
Coeficientede
correlación,r

Pendiente,¡¿A
L mol~’
Ordenadaen
el origen, ¡¿A
Límite de
detección,
mol U’

Límite de
determinación,
mol U’

RSD, 7v
(n= 10)

4.Oxlfr’ -10.OxlO-7

0.999

(8.2 ±0.5)x103

-0.0006 ±0.0002

1.0x106-10.OxltY6

0.997

(7.2 ± 0.4)x103

0.001 ± 0.002

1.OxIO’5 -1O.0x104

0.999

(7.7 ± 0.3)x103

0.01 ±0.02

“~12xí07

a)41x10~l

Nivelesde concentración: ‘~5.0x1& mol L~’
b)50x10~dmol U’
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111.2.2.2.2.5.- Estudiodeinterferenciasmediantepolarografíadiferencialde

impulsos

Se ha estudiadola influenciaquesobrela señalde oxidacióndel TBHQ

ejercela presenciadeotrassustanciasque,comoya sehaindicadoanteriormente,

pueden estar presentesen mezclas comerciales de antioxidantes.Así, los

compuestosensayadoshansido: BHA, BHT, propil galato,propilenglicoly ácido

cítrico.

Los polarogramascorrespondientesa disoluciones5.0xl0~6molL’ deBHA,

BHT, propilenglicoly ácido cítrico no muestranningunaseñalde oxidación en

todo el intervalo depotencialbarrido.Por el contrario,el galatodepropiloposee

un pico de oxidación a-0.12 V.

Comoerade esperar,el BHT, ácido cítrico y propilenglicolno danlugar

a interferencia en la determinacióndel TBHQ, incluso para una relación

interferente/TBk-JOde 100:1. Sin embargo, cuando se lleva a cabo la

determinaciónen presenciadeBHA seproduceunadisminuciónde J.~ señaldel

TBHQ, lo que suponela obtenciónde erroresrelativosnegativossuperioresal

10% a partir de la relacióninterferente/TBHQ20:1,quepuedeserdebido a la

modificaciónde los fondosobtenidosy por consiguienteaun erroren la medida

de las intensidadesde los picos del TBHQ. Por último, el propil galatoda lugar

a un pico deoxidaciónmuchomásintensoqueel delTBHQ, originandoun error

en la determinación de este último del 9% cuando la relación molar

interferente/TBHQes2:1.
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111.2.2.2.2.6.-Voltamperometríade ondacuadradasobreun electrodode

gotacolgantede mercurio

Dadoqueanteriormentesehademostradoqueel procesode oxidacióndel

TBHQ sobreun electrodogoterodemercurioesreversible,y teniendoencuenta

que la utilización de la voltamperometría de onda cuadrada resulta

particularmenteapropiadacon fines analíticospara estetipo de sistemas(266),

se ha decidido llevar a caboel estudioelectroanalíticomedianteestatécnicaen

el medioemulsionadoformado con acetatode etilo.

En la Figura 80 se muestran las corrientes directa, inversa y neta

correspondientesa un voltamperogramaobtenido por onda cuadrada,en las

mismascondicionesde trabajooptimizadasmediantepolarografíadiferencialde

impulsos(pH 9.0, Pluronic F-680,04%y 2.0 mL deacetatodeetilo). Comopuede

observarse,se obtienen voltamperogramastípicos de un proceso electródico

reversible(266), en los quela corrientenetaesmayor quela corrientedirectao

la inversa.

0.70 -

pA

0.40 -

0.10

—0.20 —

—0.50

—0.25 0.00

Figura80.- Corrientedirecta(d), inversa(i) y neta(n) envoltamperometría
de onda cuadradaparaunaconcentraciónde TBHQ 5.OxlW
mol U’ usandoun HMDE; pH 9.0; E~=3OmV; AE=2 mV;
f=200 Hz

n

—0.20 —0.15 —a.ío —0.05
E~ Y
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Sehaestudiadola influenciadelas variablesexperimentalescaracterísticas

de la voltamperometríade ondacuadrada:amplitud,alturadel saltoy frecuencia

de la ondacuadradasobrela corrientede pico del TBHQ. La concentraciónde

TBHQ empleadapararealizarestosestudiosfue 1.OxlO’5 mal L1

111.2.2.2.2.6.1.-Influencia de la amplitud de la onda cuadrada

En la Tabla CIV se recogenlos resultadosobtenidosen el estudiode la

variación de la amplitud de la ondacuadrada,B
8~, sobrela señalde oxidación

del TBHQ en un intervalo comprendidoentre 10 y 100 mV. Asimismo, en la

Figura 81 se muestranlos voltamperograrriasregistrados,observándoseun

máximoen la resoluciónde la respuestaen ondacuadrada,¿1i~/W,12,donde¿1i~

es la corriente netay W112 esla anchuradel pico a la semialtura,paravalores

comprendidosentre 25-30 mV. Este resultadoes el esperadopara un proceso

reversibleque involucre un intercambiode dos electrones(266). Respectoal

potencialde pico, éstesehacemásnegativoa medidaqueaumentala amplitud.

La corrientede pico netase distorsionaparavaloressuperioresa 40 mV, como

consecuenciade producirseun ensanchamientode la corriente inversa según

puedeapreciarseen la Figura82. Teniendoencuentala máximasensibilidad,así

como la mayor relación¿1i~/W112, se ha escogidouna amplitud de 30 mV para

estudiossubsiguientes.
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TABLA CIV

Influencia de la amplitud de la ondacuadradasobreun electrodode gota

colgante de mercurio en el medio emulsionadoformado con 2.0 ml de

acetatode etilo, 0.04%de Pluronic F-68 y reguladorBritton-Robinson0.1

M de pH 9.0; ¿113=1mV; f=60 Hz

M~, yA

0.256

0.435

0.495

0.521

0.545

0.561

0.562

0.562

0.562

W,12, mV

47

53

63

66

84

Ai~/W112, ¡¿A/y

5.4

8.2

7.9

7.9

6.4

—0.30 —0.25 —0.20 —0.15 —0.10 —0.05
E, Y

Figura 81.-Voltamperogramas registrados a: 1,10; 2, 20; 3, 30; 4, 50; 5, 60;
6, 80 mV paraunaconcentraciónde TBHQ de 1.OxlIV mol L-’
p

119-0;13sw =30 mV; ¿113=2mV; f =200 Hz

E~,V

-0.089

-0.092

-0.094

-0.096

-0.101

-0.112

-0.118

-0.135

0154

mV

10

20

25

30

40

50

60

80

100

0.50

A i, pA

0.40

0.20

0.00
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0.75

i,pA

o.sa

0.25

0.00

—0.25

—0.50

0.05

Figura 82.- Influencia de la amplitud de la onda cuadrada en la corriente de
pico; TBHQ 1.OxlfV mol U’; PH 9.0; E~.,=30mV; 413=2mIt
f=200 Hz; (—), 60 mV; (----), 30 mV

111.2.2.2.2.6.2.-Influencia de la altura del salto

Se ha realizadoel estudiode la influenciadelsaltodepotencial,¿1E~,sobre

la corrientede pico netadel TBHQ y sobre la anchuradepico a la semialtura,

a unaamplitud de30 mV y unafrecuenciade60Hz, no observándosevariaciones

significativasde dichosparámetrosen todo el intervalo estudiado,comprendido

entre 1 y 10 mV (Tabla CV). Se ha elegidoel valor de 2 mV paralos estudios

posteriores,dadoquedeestaformaseobteníanvoltarnperogramasbiendefinidos.

—0.25 —0.15 —0.05

E,V
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Influencia de la altura del

gotacolgante de mercurio,

de etilo, Pluronie F-68 y

~ 30 mV;f=6OHz

AE~, mV

1

2

3

4

5

7

10

E~,V

-0.102

-0.102

-0.101

-0.098

-0.100

-0.098

-0.098

TABLA CV

salto de onda cuadrada sobre un electrodo de

en el medio emulsionadoformado por acetato

regulador Britton-Robinson 0.1 M dc pH 9.0;

M~, ¡¿A

0.527

0.547

0.540

0.545

0.548

0.541

0.540

W,12, mV

65

65

64

66

66

66

67

8.1

8.4

8.5

8.3

8.3

8.2

8.0

111.2.2.2.2.6.3.-Influencia de la frecuencia de onda cuadrada

Empleandolos parámetrosdeondacuadradaoptimizadosen losapartados

anteriores(E~~=
3o mV y ¿1E,=2 mV) así como las condicionesde trabajo

empleadasen polarografíadiferencialde impulsos(pH 9.0, 0.04%de PluronicF-

68 y 2.0 mL de acetatodeetilo) seha llevadoa caboel estudiode la influencia

que la frecuenciade la onda cuadradaejerce sobre la señalde oxidación del

TBHQ, empleandounaconcentración5.0x10~6M del antioxidante.

Los resultadosse recogenen la TablaCVI y en la Figura 83 aparecen

algunos de los voltamperogramasregistrados.Como puedeobservarseen la

representaciónde M~ frentea f 1/2 (Figura 84) seobtieneun tramo lineal (como

erade esperarteniendoencuentalascaracterísticasdelprocesoelectródico)para

valores de la frecuenciacomprendidosentre 20 y 200 Hz, desviándosede la
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linealidad para valoressuperiores.Por otra parte, no se observanvariaciones

significativasen los potencialesde pico a los valoresmásbajosde la frecuencia,

lo queindica de nuevoquela transferenciaelectrónicadelprocesode oxidación

esrápida.La ligera variación observadaa las frecuenciasmás elevadassugiere

que la condición de “rápido1 de este procesose comienzaa perder, como es

lógico, a medidaquela ventanadetiempo del experimentosehacemenor.Así,

sehaescogidounafrecuenciade200Hz comomásapropiadaconfinesanalíticos.

Estevalorde la frecuenciaaparecenormalmentecomoun compromisorazonable

entresensibilidady un funcionamientoestabley libre de ruido del instrumento

parael trabajoanalíticomáso menosde rutina (266).

TABLA CVI

Influencia de la frecuencia de onda cuadrada para una concentración de

TBHIO de 5.Ox10~6mal Li en el medio emulsionadoformado con acetatode

etilo, Pluronic F-68 y regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 9.0.E~~=30

mV y ¿1E~=2 mV

1, Hz ¿1i~, ¡¿A E, V

20 0.243 -0.094

30 0.323 -0.095

40 0.372 -0,093

60 0.503 -0.094

80 0.641 -0.091

100 0.788 -0.090

125 0.926 -0.087

1250 1.090 -0.086

200 1.421 -0.083

250 1.657 -0.081
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2.50

Al,, pA

2.00

1.50

1.00

0.50

0.00

—0.40

Figura 84.-

Voltamperogramasregistrados en el intervalo de frecuencias20-
200 Hz (a-h) para 5.0x106 ¡¡ml L’ de J7BHQ en el medio
emulsionado formado por acetatode etilo, Pluronic F-68 y
regulador Britton-Robinson 0.1 M de PH 9.0; E,.~=3() mV;
¿XE~=2mV

pA
0.60

0.80

0.40

0.20

Dependenciade la intensidad neta con la frecuencia para una
concentración de TBHQ de 5.0x10~mol U’ en el medio
emulsionadoformado por acetatode etilo, Pluronie F-68 y
regulador Britton-Robinson 0.1 M de pH 9.0; AE,=2 mV;
E~=30 mV

—0.30 —0.20 —0.10 0.00

E, Y

Figura83.-

4 8 12 16 20

jl/2 Hz’12
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111.2.2.2.2.6.4.-Característicasanalíticas del método

Los calibradosobtenidospara la determinaciónde TBHQ mediante

voltamperometríade ondacuadrada,sehanrepresentadoen la Figura85 (donde

ademásse da el calibradosuperior a una frecuencia de 60 Hz), habiéndose

resumido en la TablaCVII las característicasde dichos calibrados.

TABLA CVII

Características analíticas de la determinación de TBHQ mediante SWV

medio emulsionado: 2 mt de acetato de etilo; Pluronic F-68, 0.04%;

Britton-Robinson 0.1 M, pH 90. E5~=30mV; ¿113=2 mV; f=200 Hz

Intervalo
lineal, mcl LP

Coeficientede
correlación,r

Pendiente,¡¿A
L moV’

Ordenadaen
el origen, ¡¿A

Límite de
detección,
mcl U’

Límite de
determinación,
ruol U’

RSD, %
(n= 10)

1.OxlW
7 -10.OxiW7

0.997

(1.2 ± 0.7)x105

-0.003 ±0.004

1.OxltY6 -10.0x106

0.997

0.03 ± 0.04

0.998

(8.9 ±0.5)x104

0.6 ± 0,3

»>62x10~8

~>2.1x1(Y7

“>2.9

Niveles de concentración: &>30x10~l mol L’ b>l0x10~Gmol U’

Tal como puedeobservarse,los valoresde las pendientesobtenidosparaestos

calibradosson significativamentemayoresque. los correspondientesal método

desarrolladoporDPP, lo queindica comoeradeesperar,unamayorsensibilidad
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10.00

1,. pA
8.00 -

6.00 -

4.00 -

2.00

1.60

¡,~ ~iA

1.20

0.00

0.40

0.12
y pA

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

TBHQ onda cuadrada

Figura85.- Calibradosparala determinaciónde TBHQ mediante
voltamperometríade onda cuadradaen el medioemulsionado
formado con 0.04% Pluironic F-68, 2.0 mL de acetato de etilo y
regulador Britton-Robinson0.1 M de pH 9.0; AE~=2 mV;
Ea,,=30 mV

•. 200 lUz
~.60 Hz

2 4 0 a lO
0x10. mal 17’

2 4 6 8 lO
CxIO’, mal ~

2.0 4.0 8.0 8.0 10.0
CxlO’. mal L’
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al emplearla técnicade ondacuadrada,dadala reversibilidaddel procesode

oxidaciónelectroquímicadelTBHQ. Por otraparte,los límites dedeterminación

y dedetección,calculadosde acuerdocon los mismoscriteriosutilizadosenotros

apartados,empleandocomo estimadorla desviaciónestándarde las señalesde

disoluciones(n = 10) deTBHQ 3.OxltY7 mol U’, son ahoraaproximadamentedos

vecesmenoresquelos obtenidosmediantepolarografíadiferencialde impulsos.

Finalmente,el valor de la desviaciónestándarrelativa, calculadopor medida

repetidadediez disolucionesal nivel de i.0x106 mol J<I deTBHQ, demuestrala

buenaprecisióndel método.

111.2.2.2.2.6.5.-Estudiode interferencias

Con el fin de evaluar la aplicabilidad del método propuesto a la

determinacióndeTBI-{Q en muestrasde alimentos,seha estudiadola influencia

de diferentes sustanciaspresenteshabitualmenteen mezclascomercialesde

antioxidantessobre la intensidadnetade oxidación del analito.Los compuestos

ensayadoshan sido los siguientes:EHA, BHT, propil galato, ácido ascórbico,

ácido cítrico y propilenglicol, Se estudiaron proporcionesde compuesto

interferentea analitoen el margen1:1 - 100:1 paraunaconcentracióndeTBHQ

de 5.Oxlff6 mol L~1.

Los voltamperogramasde disolucionesde BHT, propilenglicol y ácido

cítrico, en las condicionesde trabajoutilizadaspara la determinaciónde TBHQ,

no muestranningún pico de oxidación en el intervalo de potencialestudiado.

Además,la presenciadeestoscompuestosno produceningún cambioen la forma

de la corrientede pico netadel TEHO. Por consiguiente,la determinaciónde

TBHQ en muestrasquecontenganalgunade estasespeciesno se veráafectada

por interferencias,pudiéndosecalcularla concentracióndelantioxidanteapartir

del calibradopatróno utilizandoel métododeadicionesestándar,si es queexiste

efectomatriz. Así, la concentracióncalculadade TBHQ a partir del calibrado

mencionadoanteriormenteseencuentrasiempredentrodelintervalodedosveces

la desviaciónestándar(n= 10) inclusoparaunarelación100:1interferente:TBHQ.
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El caso del BHA presentauna anomalíainteresante.Este antioxidante

tampoco exhibe un pico voltamperométricode oxidación mediante onda

cuadrada.La Figura 86 muestrael voltamperogramade corrientenetaparauna

disolución de BHA SXJx1W5 mol 12. Sin embargo,cuandose registraronlos

voltamperogramasde ondacuadradademezclasdeTBHQ con BHA, seobservó

un considerableaumentode la corrientede pico para el TBHQ con respectoa

la obtenidaen ausenciade BRA (ver tambiénla Figura 86). Tanto la corriente

directacomola inversaaumentancuandosetrabajacon dichasmezclas,pudiendo

observarseun aumentosignificativo de la corriente incluso para una relación

BHA:TBHQ 2:1. Sin embargo,esteefectono seobservócuandoesteestudiode

interferenciasse realizó mediantepolarografíadiferencial de impulsos (véase

apartado111.2.2.2.2.5).De momentono podemosofrecerunaexplicaciónplausible

de este hecho, que pudieradebersea un efecto sinérgico al trabajar con la

mezcla,queprovocaraun aumentode la velocidadde la transferenciaelectrónica

en la interfaseelectrodo/disolucióny por tanto condujeraaunamayorintensidad

del pico de oxidación obtenido.

Porotra parte,el galatode propilo aunaconcentraciónde5.Ox10~mol L~’

presentaun pico de corrientenetabien definido a un potencialde -0.046V, que

se desarrollacercadel pico del TBI-IQ (-0.12V). Así, por ejemplo, en la Figura

87 semuestrael voltamperogramaobtenidoparaunarelaciónde concentraciones

PG:TBHQde 1:1, dondeseapreciaclaramentela influenciade la presenciadel

POsobrela señaldelTBHQ. Se produceun aumentode la corrientede pico neta

medidaparael TBHQ amedidaque aumentala concentracióndel interferente.

A título de ejemplo,paraunarelaciónPG:TBHQ1:2 dicho aumentoesdel 11%.
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2.0

‘. yA

I.5

1.0

0.5

0.0

—0.30

E. y

Figura86.-

td~. yA

VoltamperogramasenondacuadradasobreHMDE en el medio
emulsionadoformado con acetatode etilo, Pluronic F-68 y
reguladorBritton-Robinsonde PH 9.0:
a, BHA 5.OxlW6 mol U’; b, TBHQ 5.0x106mo! 12
c, BHA 5.0x106mo] L~’ + TBHQ 5.OxlV mo! L~’
AJ3~=2 mV; E~~=30 mV; f=200 Hz

Voltamperogramasen ondacuadradasobre
emulsionado formado con acetatode etilo,
regulador Britton-Robínson de pH 9.0:
a, TBHQ 5.0x106mol L’; b, PG 5.OxlV mol L’1
c, TBHQ 5.Ox1O~6 mo! [A + PG 5.OxlW6 mo! L’
áE,=2rnV;E~~=30mV; f=200 Hz

HMDE en el medio
Pluronic F-68 y

—0.20 —0.10 0.00

4.0

3.0

2.0

1.0

Figura87.-

—0.30 —0.20 —0.10 —0.00
EV
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Finalmente,el ácido ascórbicopresentaun pico de oxidación a -0.01 V

observableúnicamentea concentracionessuperioresa 5.OxltV mol 12’. Por

consiguiente,la corrientede pico netadel TEHO a un nivel de concentraciónde

5.OxlW6 mol L~’ no seve afectadasignificativamentepor la presenciade ácido

ascórbicohastaalcanzaruna relacióninterferente:TBHQde 10:1. A partir de

dicha relaciónse obtienenerrores superioresal 10% en la determinacióndel

analito a partir de la ecuacióndel calibrado(por ejemplo, unaproporciónácido

ascórbico:TBHQde 20:1 da lugar a un error relativo del 16%).

111.2.2.2.2.6.6.-Determinaciónde TBHQ en palomitasde maíz

El métodopropuestomediantevoltamperometríade onda cuadradaseha

aplicado,enlas condicionesde trabajodescritasanteriormente,ala determinación

deTBHQ enmuestrascomercialesdepalomitasdemaízcontaminadascondicho

antioxidanteal nivel de 50 mg Km’. Paraello se ha utilizado el procedimiento

descritoen el apartado11.3.6, obteniéndoselos resultadosque se resumenen la

TablaCVIII.

TABLA CVIH

Estudiosde recuperacióndeTRHO en palomitasde maízmedianteSWV en

medio emulsionado

Muestra TBHQ encontrado,mg Kg~’ Recuperación,%

1 47 94

2 44 88

3 48 96

4 44 88

5 44 88

Media ±st/Vn 45 ±2 91 ±5
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En primer lugar, se comprobó la ausenciade TBHQ o de especies

interferentesen las muestras no contaminadaspara lo cual se aplicó el

procedimientopropuestoa una emulsión blanco preparadaa partir de dichas

muestras,sin realizarningunaadición de TBHQ, observándosela ausenciade

picos de oxidaciónen los voltamperogramasregistradosal efecto, en el intervalo

de potencialcomprendidoentre-0.30 y 0.00 V.

Por otro lado, las muestrascontaminadascon TBHQ exhibenun pico de

oxidación bien definido, cuya intensidades proporcionala la concentraciónde

dicho antioxidante,tal comopuedeobservarseen la Figura 88.

ti, pA

0.70

0.50 -

0.30 -

2 —0.30 —0.20 —0.10 E~V

Figura 88.- Voltamperogramas en onda cuadrada en medio emulsionado
formado con acetatode etilo, Pluronic F-68 y regulador Britton-
Robinson 0.1 M de pH 9.0 para la determinación de TBHQ en
muestras de palomitas de maíz: 1, alícuota de la muestra
contaminada con TBHQ al nivel de 50 mg Kg’; 2-6, adiciones
sucesivasde 0.42~g de TBHQ
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Los resultadosobtenidosen la recuperaciónde TBHQ en las cinco

muestras ensayadas (Tabla CVIII) pueden considerarse satisfactorios,

obteniéndoseuna recuperaciónmediadel 91 ± 5% y unadesviaciónestándar

relativa del 4.3% al nivel de significación de 0.05. Estosresultadosponende

manifiestola validezdel métododesarrolladoparala determinaciónde TBHQ

en estetipo demuestras.Es dedestacarquela emulsificacióndirectaapartir del

extractode la muestracon acetatode etilo permite la eliminaciónde algunas

etapasusualesde los procedimientosanalíticos, tales como preconcentración,

‘clean-up’, evaporaciónasequedad,etc, lo que sin dudaredundaenunamayor

sencillezy rapidez del análisis, así como en la obtenciónde porcentajesde

recuperaciónsuperiores.

1





IV.- CONCLUSIONES
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A partir de los resultadosobtenidosen el estudioelectroanaliticode los

plastificantesftalato de dimetilo, de dietilo y de dibutilo, y de los antioxidantes

2-tert-butil-4-metoxlienol (BHA) y rert-butilhidroquinona(TBHQ) en medios

micelaresy emulsionados,asícomode la aplicacióndelos métodosdesarrollados

a la determinaciónde estos aditivos en distintos tipos de muestras,pueden

establecerse,como conclusioneslas que se resumena continuación.

De la parte primera de la Memoria dedicada al ESTUDIO

ELECTROANALITICO DE LOS PLASTIFICANTES FTALATO DE

DIMIETILO, DE DIETILO Y DE DJiBIJTLLO, se han extraídolas siguientes

conclusiones:

MEDIO MICELAR

1.- El mediomicelarconstituidopor el tensoactivocatiónicoHyamina1622ha

resultado,de todos los ensayados,ser el más apropiadopara el estudio

electroanalíticode los ftalatosdedimetilo,de dietilo y dedibutilo, teniendo

encuentacaracterísticasanalíticasde la respuestapolarográficatalescomo

la forma de los picos de reducción, sensibilidad, anchura de pico,

reproducibilidad,corrientedefondoy efectodeltensoactivo.La proporción

óptima a utilizar es del 0.015% (p/v) de Hyamina 1622 para las

disolucionesmicelaresde ftalato de dimetilo y de dietio, y del 0.020%

(p/v) paralas de ftalato de dibutio.

2.- El estudiodel efectodel pHmediantepolarografíadiferencialde impulsos

en dicho mediomicelardemuestraque:

a) Existe un procesodeprotonaciónprevio a la etapade reducciónde los

plastificantes,según ponen de manifiesto los desplazamientosde los

potencialesde pico de los tres compuestoshacia valores más negativosa

medidaqueaumentael pH.
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b) Tanto la forma ácida como la forma básica de cada ftalato son

electroactivas,como sededucedel hábito de las representacionesde la

intensidadde pico en función del pH, si bien la reducciónde la forma

básicano implica un equilibrio ácido-baseprevio a dicho procesode

reducción.

c) El númerodeelectronesinvolucradosenla reducciónde lasformasácida

y básicade los ftalatos no es el mismo, debiendoser superiorpara la

última, segúnsededucedel cambiobruscoobservadoen las alturasde los

picos desdemediosácidosa básicos.

d) La mayor sensibilidady la mejor reproducibilidadde las medidasse

obtienena los valoresde pH elegidos:10.0 para los ftalatosdedimetilo y

dedietio, y 8.0 parael ftalatode dibutio.

3.- Las corrienteslimites de los tres ftalatosestudiados,en el medio micelar

escogidoanteriormente,estáncontroladaspor difusión,comosededucede

los resultadosobtenidosen el estudiode la influenciadela alturacorregida

del depósito de mercurio sobre la intensidadlimite, con valores de las

pendientesde las representacioneslog 1L vs. log h~
1 de 0.65, 0.71 y 0.70

paralos ftalatosde dimetio,de dietilo y de dibutilo, respectivamente.

4.- Los plastificantes estudiadosmuestranun comportamientototalmente

irreversible,en su procesode reducción,segúnsededucede:

a) La apariciónde un único pico de reducciónen los voltamperogramas

cíclicosobtenidossobreun electrodode gota colgantede mercurio.

b) Los valores de las pendientesde las representacionesde E vs.

log (
1/QL-j)) obtenidasen el análisislogarítmicode los polarogramasen dc

de muestreode contente.
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c) Los valoresde la diferenciaE314 - El14 en los polarogramasanteriores.

d)Los valoresde los parámetrosan, obtenidosenmediomicelarapH 4.0,

8.0 y 10.0paracadaunode los ftalatosestudiadosson consistentescon el

intercambiode cuatro electronesen los procesosde reduccióna pH 10.0.

Sin embargo,en medioácido son sólo dos los electronesimplicados.

6.- En el mediomicelar formadopor la Hyaniina 1622y a los valoresdepH

indicados,es posiblellevar a cabola determinaciónde los tres ftalatos a

partirdesuscorrespondientescalibrados,en losintervalosdeconcentración:

1,OxltV - 1.0x10~mol u para el ftalato de dimetio; 6.0x10~
1- 1.0x104

mol Ir’ parael de dietio y 1.0x10~- 5.0x10~5mol L4 parael dedibutilo; en

este caso se produce la curvatura del calibrado a partir de la última

concentración,lo que se atribuye a la adsorciónde esteftalato sobrela

superficiedel electrodode mercurio.

- Los límites dedeterminacióny dedetecciónalcanzadoshanresultadoser:

5.5x104y 1.8x10’ mol L’; 5.3x107y 1.6xUV mol L”, y 1.6x1W~ y 4.7x107

mo! L~1, respectivamente,para los ftalatos de dimetilo, de dietilo y de

dibutilo.

- Los valoresde las desviacionesestándarrelativasoscilanentreel 1.6 y el

6.9%,demostrandola altaprecisiónde los métodosdesarrolladosenmedio

micelar.
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EMULSIONES ACEITE/AGUA

7.- El medio emulsionadoformado por2 mL de la mezclaéteretílico/acetato

de etilo en la proporción 1:9 utilizando Hyamina 1622 al 0.015% como

agenteemulsificantey un tiempo de emulsificaciónde 3 minutos, ha

resultadoser el más apropiadopara el estudio electroanalíticode los

ftalatos. En estascondiciones, las emulsionesformadaspresentangran

estabilidad,obteniéndoseresultadosreproduciblesinclusodespuésdetres

horasde preparadala emulsión.

8.- El estudiode la influencia del pH sobrela respuestapolarográficade los

plastificantes,en el medioemulsionadoanterior,empleandolas técnicasde

polarografía dc de muestreode corriente y diferencial de impulsosha

permitido apreciar,paralos tres ftalatos,un comportamientototalmente

análogoal queéstospresentabanen mediomicelar. Al igual queen dicho

medio,teniendoen cuentala mayor sensibilidady mejor reproducibilidad

de las medidas,los valoresde pH elegidoscomoóptimoshansido de 10.0

paralos ftalatosde dimetilo y de dietio, y de 8.0 parael de dibutilo.

9.- Los estudiosrealizadospara determinarla naturalezade la corrientelímite

de los procesosde reducción de estos compuestosen las emulsiones

formadas, han permitido deducir el control difusivo de la misma

análogamentelo observadoen las disolucionesmicelares.Porotraparte,

y empleandolos mismos criterios que en dichas disoluciones, se ha

demostradoel comportamientototalmenteirreversiblede los procesosde

reducción de los tres ftalatos en las emulsionesaceite/aguaconsideradas.

10.- En el medio emulsionadoformado por la mezcla éter etílico/acetatode

etilo (1:9), en presenciade Hyamina 1622y a pH 4.0, 8.0 y 10.0, sehan

obtenido valores de los parámetroscinéticos para cada uno de los
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plastificantesestudiadosanálogosa los obtenidosenmediomicelar, lo que

sugiereconclusionessimilaresa las comentadasanteriormente.

11.- A partir de las pendientesde los calibradosen medioemulsionadoal pH

óptimoparacadaftalato,y asumiendoun intercambiodecuatroelectrones

en el procesodereducción,sehancalculadolos coeficientesdedifusión de

los tresplastificantesobteniéndoselos valores: 5.7x1O~6mol L’, 2.6x10~6y

2.9x10~ cm2 s’ para lo ftalatos de dimetilo, de dietilo y de dibutilo,

respectivamente.

12.- La determinaciónde los tres plastificantesen el medio emulsionado

utilizado esposible,a partir de los calibradosobtenidos,en los siguientes

intervalosde concentración:ftalato de dimetilo,4.Oxl& - 1.0x104mol U’;

ftalato de dietilo, 7.OxlO”7 inol U’ - 1.0x104 mol L~’; ftalato de dibutilo,

2.0x10~6 - 5.0x10~5mol L~’, apreciándoseunadesviaciónde la linealidad en

estecaso,a partir de la última concentraciónindicada.

- Los límites de determinacióny de detecciónson: 3.7x10~7y 1,1x10~’

mol U’; 2.2x107 y 6.7x10~8 mol L’, y 2.1x10~y 7.4x104mol L”’ para los

ftalatosde dimetilo, de dietio,y de dibutilo, respectivamente.

- Los valoresde la desviaciónestándarrelativaoscilanentreel 2.5 y el

6.9%,lo quetambiénpone de manifiestola altaprecisiónde los métodos

desarrolladosen medioemulsionado.

13.- El estudiode la influenciadela presenciade los demásplastificantessobre

la respuestapolairográfica de cadauno de los compuestosestudiados

empleandola técnicadiferencialde impulsos,hapermitidodemostrarque:

a)Los potencialesdepico delos tresplastificantesestánlo suficientemente



Conclusiones 310

próximos para observar, en todas las mezclasbinarias y a todas las

concentracionesde interferente ensayadas,un único pico global de

reducción.

b) Las intensidades de pico amnentan a medida que lo hace la

concentracióndel compuestoconsideradocomointerferente.Únicamente

es posible obtenererrores relativos inferiores al 10% para relaciones

molaresinterferente:analito,0.1:1.

Según ésto puede concluirse que en las condiciones de trabajo

empleadas,no es posible realizar la determinaciónsimultáneade estos

plastificantes.

14.- La presenciade ftalato de dioctilo (DOP), otro plastificante utilizado

frecuentementeen el procesadodelPVC, no da lugara interferenciaen la

determinaciónde los tresftalatosestudiados(erroresrelativosmenoresdel

5%) incluso cuandola relaciónDOP/analitoes20:1.

15.- La determinaciónglobal de dos de los plastificantesestudiados,el ftalato

de dietilo y el de dibutilo, mediantepolarografíadiferencialde impulsos,

en el medio emulsionadaempleado,es posible a pH 8.0, utilizando el

calibradodel ftalato de dietilo a dicho valor de pH. En estascondiciones,

los valores medios obtenidos para la determinación <n=5) de la

concentración total de ambosplastificantesa los niveles de 1.0x1O~5 y

4.0x10~mol L’ fueron: (1.0 ±0.1)x10~5y (4.3 ± 0.4)x10~6mol L~’ mol Ji’,

respectivamente.

16.- La aplicaciónde los métodospolarográficosdesarrolladosen el medio

emulsionado,ala determinaciónindividual de los ftalatosde dimetilo y de

dietio en muestrasde leche,ha permitidoobtenerbuenosresultados,con
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recuperacionesdel 90 ± 6 % y el 72 ± 5 % para el ftalato de dimetilo a

los nivelesde concentraciónde 1.9 y 0.19mgJjl de lecherespectivamente,

y del 92 ± 4 % y el 86 ±2 % parael ftalato de dietilo, a los nivelesde

concentraciónde 2.2 y 0.22 mg 12’ de leche, respectivamente.Los

porcentajesde recuperaciónobtenidos,algo superioresa los nivelesmás

altosde concentración,son los usualesparala determinaciónde trazasde

compuestosorgánicosen muestrasde alimentos.

17.- Los resultadosobtenidosanteriormenteponende manifiestola validez del

métodopropuestoenemulsionesdeltipo aceite/aguaparaladeterminación

de estosftalatosen dichotipo de muestras,debiéndosedestacarla ventaja

que comporta la preparación de las disoluciones analíticas por

emuisificacióndirectade unaalícuotade la muestraextraídaen la mezcla

de disolventeséteretílico/acetatode etilo empleada.

Con relacióna la segundaparte de la Memoria, dedicadaal ESTUDIO

ELECTROANALÍTICO DE LOS ANTIOXIDANTES 2-tert-BtJTIL-4-

METOXIFENOL (ElIA> Y tert-BUTILHIDROQUINONA (TBHO), pueden

establecerselas siguientesconclusiones:

Determinaciónvoltamperométricade2-tert-butil-4-nietoxifenol(BHA

)

1.- El tensoactivomás adecuadopara lograr la solubilización del RNA y

permitir el estudioelectroanalíticode su procesode oxidaciónsobreun

electrododecarbonovitrificado en mediomicelarhasidoel Pluronic F-68,

habiéndose considerado características analíticas de la respuesta

voltamperométricatalescomola sensibilidad,reproducibilidady señaldel

fondo. La proporción óptima de dicho tensoactivoen las disoluciones

micelaresha sido del 0.06% (p/v).
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2.- El estudiode la influencia del pH sobreE,12 e 1L ó E~ e i~, del BI-IA en el

mediomicelarelegido,empleandodiferentestécnicasvoltamperométricas

sobreel electrododecarbonovitrificado, hapermitido establecerque:

a) El BHA muestrauna onda de oxidación bien definida, mediante

voltamperometríadebarridolineal sobreelectrododediscorotatorio,apH

1.5 y 2.0. Estaonda se desdoblagradualmentea medidaqueaumentael

pH. A partir de 5.0 apareceunaterceraondade oxidacióna potenciales

aún máspositivos.

b) El valor del potencialde ondamediaparala primera ondadisminuye

con el pH segúnuna rectade pendiente-0.057 V, comportamientoque

sugiereque los protones están implicados en el procesode oxidación

electroquímico,y queésteesmásfácil en mediobásico.

Por otro lado, la intensidadlímite de estaprimeraondapermanece

prácticamenteconstanteenel intervalodepHcomprendidoentre5.0y 11.0.

Los valoresde
1L global paralas dosondasapH>5.Oson similaresalos de

la únicaondaobservadaa pHmásácidosy aproximadamenteel dobleque

la mencionadaen primer lugar. Ésto indica que el númerode electrones

implicado en la oxidaciónglobaldel BHA esel mismoen todoel intervalo

de pH estudiado.

e) Los voltamperogramasdel RNA en voltamperometríadebarridolineal

sobreelectrodoestacionarioa diferentespH muestranun único pico de

oxidación a pH 1.5 y 2.0. A valoressuperioresapareceun segundopico

peor definido y un pequeñohombroa potencialesaúnmáspositivos.

La variacióndel potencialde pico y de la intensidadde pico con el

pH permite establecerconclusionesanálogasa las anteriores.
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d) Mediantevoltamperometríadiferencialde impulsosseobservaun único

pico entre pH 1.5 y 5.0, mientrasque aparecendos picos para valores

superiores.La mejor relaciónseñal-fondoseha obtenidoa pH 2.0.

3.- Los resultadosobtenidosen el estudiode la influenciade la velocidadde

rotacióndel electrodoy de la concentraciónde BHA sobre la intensidad

límite mediante voltamperometríade barrido lineal sobre electrodo

rotatoriode carbonovitrificado, enel intervalode velocidadesde rotación

comprendidoentre 500 y 3000 rey. mm”, y a concentraciones1.Ox10~5 -

6.0x1ff5 mol L~’, sugierenquela corrientelímite quecontrolael procesode

oxidacióndel BHA en mediomicelar esde naturalezadifusiva.

Asimismo,la dependencialinealobservadaparala intensidaddepico

envoltamperometríade barrido lineal sobreelectrodoestacionario,con

la raíz cuadradade la velocidadde barrido,en el intervalo de 5 a 200

mV st permiteestablecerla mismaconclusión.Sinembargo,losvaloresde

1,, sedesvíandela linealidaden el margendevelocidadessuperiores(350 -

2000 mV s~’) permaneciendola función i~/v prácticamenteconstante,lo

queindicala adsorcióndelRl-lA sobrela superficiedel electrodoen dicho

intervalo.

4.- El análisislogarítmicode los voltamperogramasobtenidosparael BHA en

medio micelar, sobre el electrodo rotatorio de carbono vitrificado,

demuestraqueel procesodeoxidacióndel antioxidanteendicho medioes

irreversible.Los valoresdel parámetro(1-a)n
8, calculadosa partir de la

pendientede la gráficaE vs. log (i/(iL-i)) y de la representaciónde Tafel:

0.98 y 0.99, respectivamente,son consistentescon un intercambiode dos

electronesen el procesode oxidadói global del BHA. Dicho númerode

electrones ha sido confirmado mediante estudios culombimétricos a

potencialcontroladosobreun macroelectrododePt a dos valoresde pH:
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2.0 y 10.0, demostrándosequela única ondade oxidación obtenidaa pH

ácido involucra dos electrones,mientrasque cadauna de las dos ondas

obtenidasa pH 10.0 implica el intercambiode un electrón.

5.- El estudioelectroquímicomediantevoltamperometríacíclica del BHA en

mediomicelardemuestrala existenciadeunareacciónquímicasubsiguiente

a la oxidaciónelectroquímicainicial delantioxidante,siendoel productode

estareacciónel responsablede la apariciónde dospequeñospicoscatódicos

y, apartir de ellos,de un nuevopico deoxidaciónenel segundobarridode

potencial.

El mecanismodel procesode oxidaciónque sepropone:

- 2e ~k~..aUtH20

—~. + OH3OH +

00H2 OCH3

queda lugar a la formaciónde tert-butil-p-benzoquinona(TBQ) ha sido

confirmadoregistrandoel voltamperogramacíclico delTBHQ (productode

la reducciónde la anterior) en las mismascondiciones,observándosela

coincidenciaentrelos valoresde los potencialesde pico de reducciónde

estecompuestoy el BHA, asícomodel pico de oxidacióndelTBHQ y el

queapareceen el segundobarridopara el BlM.

6.- En el medio micelarformado conPluronic F-68 y a pH 2.0, esposible la

determinacióndeBHA apartirdelos calibradoscorrespondientesobtenidos

mediantevoltamnperometríadiferencial de impulsos, en el intervalo de

concentracionescomprendidoentre1.0x10~y 5.0x10
5mol Ltobservándose

desviación de la linealidad para concentracionesde antioxidante

superioresa esteúltimo valor.
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Los límites de detección y de determinación calculados son,

respectivamente,de 3.9x10~’ y 1.3x10~6mol Ii’ de antioxidante.El valor de

la desviaciónestándarrelativa,del 5.3%paraun nivel de concentraciónde

5.0x106 mol L~’ pone de manifiesto la buena precisión del método

establecido.

B) Medio emulsionado

7.- Se ha escogido el acetatode etilo como el disolvente orgánico más

apropiado para la preparación de emulsiones aceite/aguade BHA,

utilizando Phironic F-68 al 0.06%, como agente emulsificante y

empleandoun tiempo de emulsificaciónde cinco minutos.

8.- En el medio emulsionadoasí formado, el comportamiento electroquímico

del BHA es similar al comentadoen medio micelar, segúnse pone de

manifiestoa partir los resultadosobtenidosen el estudiode la influencia

del pH mediantevoltamperometríade barrido lineal y diferencial de

impulsossobreelectrodoestáticode carbonovitrificado, así como de los

voltamperogramascíclicos a pH 2.0 y del análisis logarítmico de los

voltamperogramasde barridolineal sobre electrodorotatoriode carbono

vitrificado. Todo ello permiteestablecerconclusionesanálogasa las ya

expuestasen dicho medio.

9.- Lascaracterísticasanalíticasdelmétodoparala determinacióndeBELA en

estemedio son las siguientes:intervalosde linealidad,1.0x10~- 1O.Ox10~6

mol L’ y 1.0x10~5 - 5.0x10~5 mol L~’; límite de detección,2.5x107mol L•’;

límite de determinación,8.Sxl(V mol LP; desviaciónestándarrelativa,

4.5%, paraun nivel de concentración5.Ox10~6mol L~’.
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10.- La presenciade ácido cítrico y de propilenglicol en las emulsionesno

interfiereen ladeterminaciónvoltamperométricodeBHA, inclusoparauna

relaciónBHA:interferentede 1:200. Sin embargo,la presenciade TBHQ

afectaa la señaldel BHA paraunarelaciónTBHQ:BHA de 10:1 ó mayor.

Asimismo, el galatode propio da lugar a interferenciapara relaciones

PG:BHA superioresa 3:1 y el BH’T causaun gran ensuciamientode la

superficiedelelectrodode carbonovitrificado, probablementedebidoa su

adsorción,lo queorigina erroresrelativossuperioresal 5%inclusoparauna

relaciónBHT:BJ-IA de 0.1:1. Por último, la presenciadel ácido ascórbico

en una relación5:1 respectodel BHA proporcionaun error relativo del

10%.

11.- El método desarrollado para la determinación de BRA mediante

voltamperometríadiferencialdeimpulsosenmedioemulsionadode acetato

deetilo y Pluronic F-68 sehaaplicado al análisisdemuestrascomerciales

de goma de mascarque conteníanuna cantidad desconocidade dicho

antioxidante.Losresultadosobtenidosparacinco determinacionesde BELA

hanproporcionadoun valor mediode 0.20 ±0.02mg,queconcuerdabien

con la cantidadde antioxidanteque puede esperarseen este tipo de

muestras.Los estudiosde recuperaciónde cantidadesconocidasde BELA

añadidasa las muestrasdieron lugar a un valor en la recuperaciónmedia

del 99%, con unadesviaciónestándarrelativa del2.6% y un intervalo de

confianzade ±3%paraun nivel de significaciónde 0.05.

12.- Los resultados anteriores demuestran que la determinación

voltamperométricadeBHA enun medioemulsionadoformadoconacetato

de etilo y PluronieF-68 es adecuadaparala cuantificaciónrápidade este

antioxidanteenmuestrasdealimentos.Puestoquela emulsificacióndirecta

del extracto del analito de la muestra permite evitar la etapa de

evaporacióndeldisolventeorgánicoempleadocomoextractante,seobtiene

unanotablemejoraen la sencillezy rapidezdel método.
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Estudioelectroanalíticode la tert-butilhidroquinona(TEHO

)

A) Medio micelar

13.- La solubilización del TBHQ en medio micelar se ha llevado a cabo

empleandoel tensoactivono iónicoPluronicIF-68conunaconcentracióndel

0.04%. Estetensoactivoes el que proporcionauna mayor sensibilidady

reproducibilidad de las señales de oxidación obtenidas mediante

polarografíadiferencia]de impulsos.

14.- El estudio de la influencia del PH en el medio micelar anterior ha

permitido deducirque:

a) Los protonesestánimplicadosenel procesode oxidacióndelTBHQ en

medio micelar, como lo demuestrala dependencialineal con el pH

observadaparael potencialde ondamediaenpolarografíadc demuestreo

de corriente y para el potencial de pico en polarografíadiferencial de

impulsos.

b> El valor máximo de la intensidadlímite o de la intensidadde pico se

obtieneapH comprendidosentre8.0y 9.0, habiándoseescogidoesteúltimo

comovalor óptimopor sermayorla separaciónentrela señaldeoxidación

del analitoy la del tensoactivo.

15.- La corrientelimite del procesode oxidacióndelTBHQ sobreel electrodo

gotero de mercurioen medio micelarestácontroladapor difusión,como

demuestranlos resultadosobtenidosen el estudiode la influenciade la

altura corregidadel depósitode mercuriosobrela intensidadlímite.

16.- El análisislogarítmicode lospolarogramasobtenidosmediantepolarografla

dc de muestreo de corriente, así comola aplicacióndel criterio E364 - E114

ylosvoltamperogramascíclicosregistradosparael TBHIQ permitendeducir



Conclusiones 318

un comportamientoreversible en el proceso de oxidación de este

antioxidantesobreel electrodode mercurio,implicandoel intercambiode

doselectrones.Los estudiosmedianteculombimetríaapotencialcontrolado

sobre un macroelectrodode mercurioconfirmanel númerode electrones

mencionado. Teniendo en cuenta el valor de la pendiente de la

r.epresentaciónE,12 vs. pH, m= -0.055V, puedededucirseasimismoqueson

dos los protonesimplicados en el procesoelectródico,dandolugar a la

quinonacorrespondiente.

17.- El TBHQ puede determinarsemediante polarografía diferencial de

impulsos, en el medio micelar formado con Pluronic F-68 en los

intervalosde concentración:1.0x10~ - 1.0x10
5mol L1 y 1.0x10~5 - 1.0x104

mol L~1. Los limites de deteccióny de determinaciónalcanzadosson,

respectivamente,2.0x1O~7 y 6.7x10”7 mol LA, con unadesviaciónestándar

relativadel 3.1%paraun nivel de concentraciónde 5.0x106mol L~’.

B) Medio emulsionado

18.- Se han preparadoemulsionesaceite/aguadel T’BHQ en dos medios

orgánicosdiferentes:el primero formadopor la mezclan-hexano/acetato

de etilo en proporción 99:1, contiene la máxima cantidad posible del

disolventerecomendadopor la AOAC parala preparaciónde disoluciones

a partir de muestrasde aceites,y el segundoformadopor el disolvente

acetatodeetilo,con el fin dedesarrollarmétodosparala determinaciónde

este antioxidanteen otros tipos de muestrasde alimentosdistintasa los

aceites. En ambos casos, el agenteemulsificante utilizado ha sido el

PluronicF-68enunaproporcióndel 0.04%,y los tiemposdeemulsificación

empleadoshansido de 5 y 3 minutos,respectivamente.
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19.- El estudio de la influencia del pH sobre la respuestade oxidación

polarográficadelTBHQ enambosmediosproporcionaresultadossimilares

a los obtenidos en el medio micelar, por lo que puedenestablecerse

conclusionesanálogasa lasya expuestasen dicho medio.

Asimismo, las característicasdel procesoelectródicocomentadasen

el medio micelar puedenser extrapoladasa los dos tipos de emulsiones

aceite/aguaempleadas.

20.- En el medioemulsionadoformadopor la mezclan-hexano/acetatOde etilo

(99:1), empleandola técnicadepolarografíadiferencialde impulsos,sehan

obtenidocalibradoslineales en los intervalosde concentración1.0x106 -

10.0x10~6mol L~’ y i.0x105- 10.0x10~5mol Lt conlímitesde deteccióny de

determinaciónde 2.5x107y 8.3x10~7mol L’ deTBHQ, respectivamente.La

desviación estándar relativa ha sido del 3.3%, para un nivel de

concentraciónde 5.0x10~6mol L~’.

Las emulsiones formadas con acetato de etilo presentanuna

sensibilidadligeramentesuperior,habiéndoseobtenidocalibradoslineales

en los intervalos4.Oxl&7 -1O.0x104mol L\ 1.0xl0~6 - l0.OxttY mol L’ y

1.0x105 - 10.0x105mol 12’ de TBHQ. Los límites de determinacióny de

detecciónalcanzados,1.2x107mol 121 y 4.lxlO’7 mol E’, respectivamente,

son dos vecesmenoresque los obtenidosen el otro medio emulsionado.

Asimismo, el valor de la desviaciónestándarrelativa, del 2.3%, para el

mismo nivel de concentración,sugiereunamayor precisióndel métodoen

el medio emulsionadoformadopor el acetatode etilo.

21.- El estudiode interferenciassobre la sefial de oxidacióndel TBHQ en los

dos medios emulsionadosempleados,por parte de otras sustanciasque

pudieran estar presentesen mezclascomerciales de antioxidantes,ha

proporcionadoresultadossimilares,encontrándoseen amboscasosausencia
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de interferenciapor partedel BHT; ácido cítrico y propilenglicol. En el

medioemulsionadoformadopor la mezclan-hexano/acetatode etilo (99:1)

no se observatampocointerferenciapor partedel BHA, si bien cuandose

trabajaen la emulsiónformadapor el acetatodeetilo, la presenciadeeste

antioxidante,a partir de una relación BHA/TBHQ 20:1 da lugar a una

disminucióngradualde la señalde oxidación del analito. Este efectose

debeprobablementeala modificacióndelos fondosobtenidosenpresencia

de BHA y, por consiguiente,a un error en la medidade la intensidadde

pico del TBHQ. Finalmente,en ambosmedios se encuentrandistintos

gradosde interferenciapor partedel galatode propilo.

22.- El método desarrolladopara la determinaciónde TBHO en el medio

emulsionadoformadopor la mezclan-hexano/acetatode etilo (99:1)seha

aplicadoal análisisdeesteantioxidanteentrestipos deaceitescomestibles.

Los resultadosobtenidosmediantepolarografíadiferencialde impulsoshan

proporcionadoporcentajesde recuperacióndel 79 ±2 % enaceitedeoliva,

del 74 ± 3 % enaceitedemaízy del 89 ±4 % enaceitede girasol,siendo

lasdesviacionesestándarrelativasdel2.3, 2.7 y 4.4 %, respectivamente,en

los trestipos demuestras.Las recuperacionesalcanzadassonlas usualesen

la determinaciónde compuestosorgánicosanivelestrazasen muestrasde

alimentos.

23.- El empleode la técnicade voltamperometríade ondacuadradasobre un

electrododegotacolgantede mercurio,en el medioemulsionadoformado

por el acetatode etilo permite obtener valores de la corriente neta

superioresa los de la corrientedirecta o la inversa,debido al carácter

reversibledel procesode oxidación del TBHQ sobre dicho electrodo.

24.- La optinización de las variables experimentalescaracterísticasde la

voltamperometríadeondacuadradahaproporcionadolossiguientesvalores
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paraLos parámetrosquese indican:amplitud de la ondacuadrada,E~, 30

mV; alturadel salto,AB,, 2mV; frecuenciade la ondacuadrada,E, 200 Hz.

25.- Empleandolas condicionesanteriores,se hanobtenidocalibradoslineales

en el medio emulsionadoformado con acetatode etilo en los siguientes

intervalosde concentración:1.0x1ff7 -10.0xl0~7 mol U’; 1.0x106 -10.0x106

mol U’ y 1.0x1~V - l0,OxlW5 mol LA, debiéndosedestacarlos valores

considerablementemásaltos de las pendientesobtenidos,respectode las

que presentael métodomediantepolarografla diferencial de impulsosen

el mismo medioemulsionado.Los límites de deteccióny de determinación

han sido de &2x108 mol 12’ y 2.1x104mol Ii’, respectivamente,valores

aproximadamentedos veces menoresque los obtenidosmediantedpp.

Finalmente,el valorde la desviaciónestándarrelativa,2.9%,paraun nivel

deconcentraciónde1.0x10~mol LA, revelalabuenaprecisióndel método.

26.- Los resultadosobtenidosen el estudiode interferenciaspor parte de

diferentessustanciaspresenteshabitualmenteen mezclascomercialesde

antioxidantessobre la intensidad neta de oxidación del TBHQ por

voltamperometríade onda cuadrada,son similares a los expuestos

previamenteen estemediomediantepolarografíadiferencialde impulsos.

Así la presenciade BHT, propilenglicol y ácidocítrico no afectaa la señal

del analito inclusopararelaciones100:1 interferente:TBHQ.

Sin embargo, la presenciade BELA origina un efecto anómalo

interesante,ya que aunque dicho antioxidante no exhibe ningún pico

voltamperométrícode oxidaciónmedianteondacuadrada,las mezclasde

TBHQ y BHA muestranunconsiderableaumentodela corrientenetapara

el pico del TBHQ, incluso paraunarelaciónBHA:TBHQ 2:1. Hastael

momentono seha encontradoexplicaciónde estehecho,si bien pudiera

debersea un efectosinérgicoen la mezcla,queprovocaun aumentode la
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velocidadde transferenciaelectrónicaen la interfaseelectrodo/disolución,

originandouna mayorintensidaddel pico de oxidación del antioxidante.

Por otro lado, la presenciade galatode propilo produceun aumento

de la corriente de pico neta para el TBHQ a medidaque aumentala

concentraciónde interferente,siendo éste del 11% para una relación

PG:TBHQ 1:2.

Finalmente,el ácido ascórbicooriginaun error relativo del 16% en

la determinacióndeTBRQa partir de la ecuacióndel calibrado,cuandola

relaciónácido ascórbico:TBHQes 20:1.

27.- El métodopropuestomediantevoltamperometríade ondacuadradaseha

aplicado a la determinaciónde TBHQ en muestrascomerciales de

palomitasde maíz contaminadascon dicho antioxidanteal nivel de 50 mg

Kg’. La recuperaciónmedia obtenidaha sido del 91 ± 5 %, con una

desviaciónestándarrelativa del 4.3 % al nivel de significación de 0.05.

Estosresultadosponende manifiestola validez del método desarrollado

parala determinacióndeTBHQ en estetipo de muestras.Es de destacar

quela emulsificacióndirectaapartir delextractode la muestraconacetato

de etilo permite la eliminación de algunas etapas tales como la

preconcentración,“clean-up”, evaporaciónasequedad,etc., lo quesin duda

redundaen una mayor sencillez y rapidez del análisis, así como en la

obtenciónde porcentajesde recuperaciónsuperiores.
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