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1. Introduccio

El calci (Ca*) és el mineral més abundant en I'organisme huma, present principalment als ossos i les
dents, on s'emmagatzema aproximadament el 99% del total corporal. A banda de la seva funcid
estructural, el petit reservori ionitzat de calci present en el sistema circulatori, el fluid extracel-lular i els
teixits exerceix un paper fonamental en la contraccio i dilatacio de vasos sanguinis, la funcié muscular,
la coagulaci6 de la sang, la transmissio nerviosa i la secrecié hormonal (Calcium. Health Professional
Fact Sheet)®. La deficiencia cronica d'aquest mineral pot conduir a patologies com l'osteoporosi, el
raquitisme o l'osteomalacia, especialment en poblacions vulnerables com infants, adolescents i dones
postmenopausiques (Calcium)?.

La determinacio de calci en begudes energétiques com la Monster Original, la Monster Zero Ultra
White i la Monster Mango Loco és d'interés analitic i nutricional per diverses raons. Els seus
ingredients principals inclouen aigua, sucre, cafeina, vitamines, minerals i estimulants no nutritius com
la taurina, el ginseng i la guarana (El perill de les begudes energétiques)’. La preséncia de cafeina en
concentracions elevades és especialment rellevant en relacié amb el calci, ja que el consum habitual
de més de quatre begudes al dia amb cafeina (com ara el café, la CocaCola i les begudes
energétiques) s'associa amb una reducci6 del calci ossi i una disminuci6 de la densitat mineral dssia
(Calcium)®. A més, el cos huma requereix una quantitat relativament gran de calci en comparacié amb
altres nutrients essencials per reduir el risc de diverses malalties croniques, com ['osteoporosi, la
hipertensio i certs tipus de cancer (Calcium Fortification in Beverages: Benefits and Challenges)*. Tot
aixo converteix la quantificacié d'aquest mineral en una dada clau per avaluar el perfil nutricional
d'aquestes begudes.

Des del punt de vista regulatori, les begudes energétiques no disposen d'una normativa europea
especifica que fixi un contingut minim o maxim de calci. Les begudes energétiques no tenen una
definicié especifica en la legislacio vigent; s'engloben dins les begudes refrescants i no existeix cap
regulaci6 que assenyali els ingredients permesos ni les concentracions maximes dels seus
components (Les mal anomenades begudes energétiques)®. El marc normatiu de referéncia per a la
declaracio nutricional de minerals en aliments és el Reglament (UE) num. 1169/2011 del Parlament
Europeu i del Consell, de 25 d'octubre de 2011, sobre la informacié alimentaria facilitada al
consumidor. Quan es facilita informaci6é sobre vitamines i minerals, aquesta s'ha d'expressar com a
percentatge dels valors de referéncia de nutrients (VRN) establerts a I'annex XIII d'aquest Reglament
per cada 100 g o 100 ml (Informacidn nutricional. ACSA)°®. D'acord amb I'esmentat annex XIII, part A, el
VRN establert per al calci en adults és de 800 mg/dia. Aquests valors van ser reproduits integrament

en el Reglament (UE) 1169/2011 a partir de les quantitats diaries recomanades de la Directiva



90/496/CE (Ingestas de energia y nutrientes recomendadas en la UE)’. Pel que fa a les declaracions
nutricionals, el contingut de la informacié nutricional obligatoria pot complementar-se amb la indicacié
de la quantitat de minerals, sempre que es presentin en quantitats significatives. Per a les begudes, la
quantitat significativa s'estableix en el 7,5% dels VRN per cada 100 ml; per a altres productes solids,
en el 15% dels VRN per cada 100 g o 100 ml (Addicié de vitamines i minerals. ACSA)®.

El métode emprat per a la determinaci6 de calci en aquest estudi és la potenciometria directa amb
eléctrode selectiu d'ions (ISE) de Ca*. Aquesta tecnica analitica permet determinar la concentraci6 de
i6 Ca** en solucid mitjangant la mesura del potencial d'una cel‘la electroquimica formada per I'ISE
com a eléctrode indicador i un eléctrode de referéncia de potencial conegut i estable (o amb un
eléctrode combinat amb el qual no es necessitaria I'eléctrode de referencia). L'electrode de referéncia
més utilitzat és l'eléctrode de plata/clorur de plata (Ag/AgCl), format per un fil d'Ag sobre el qual es
diposita AgCl per via electroquimica en una soluci6 de NaCl o KCI; s'escull per davant de I'eléctrode de
calomelans saturat (ECS), avui en desus a causa de la toxicitat del mercuri. L'eléctrode indicador, I'ISE,
és sensible especificament a I'analit del qual es vol coneixer la concentracid (Potenciometria amb
eléctrode selectiu)®.

L'ISE de Ca* és un eléctrode de membrana liquida. Els primers eléctrodes selectius de Ca?* utilitzaven
membranes de policlorur de vinil (PVC) amb un intercanviador idnic com la sal
Ca*-bis(di-p-octilfenilfosfat), que permetia la deteccié de calci. Actualment, aquests sistemes s’han
substituit principalment per ionofors neutres incorporats en membranes de PVC, és a dir, membranes
plastiques de policlorur de vinil que contenen molécules selectives capaces de reconeixer ions
especifics, ja que ofereixen una millor selectivitat i estabilitat (Potentiometry — an overview)™. La
membrana actua com a intercanviador ionic selectiu: els ions Ca* de la solucié problema es
distribueixen a través de la membrana per diferéncia d'activitat, generant un potencial de fase limit
proporcional a l'activitat de Ca** en la mostra. Cal destacar que no es tracta d'un potencial generat
directament per una reaccié redox, siné d'un potencial de fase limit derivat de la transferencia de I'i6 a
través d'un gradient de concentracio (Potentiometry — an overview)™.

El potencial mesurat per la cel-la es relaciona amb la concentracié de I'analit mitjangant I'equaci6 de
Nernst:

0 2
E = FE + —0'03?16 pCa *



On:

e E = potencial mesurat de la cella (V) e n = nombre de carregues de ['i6 (n=2
e E° = potencial estandard de la cel‘la per al Ca*)

(V) e [ = constant de Faraday (96485
e R = constant dels gasos ideals (8,314 C-mol™)

J:mol™-K™) e a2 = activitat de I'6 calci en soluci6

e T =temperatura absoluta (K)

A 25 °C, substituint les constants, I'expressié simplificada per a un i¢ divalent com el Ca** és:

0,05916 2+]

E = EO + > log [Ca

La sensibilitat de I'electrode ve determinada per la variacié de potencial corresponent al canvi en
unitats logaritmiques d'activitat de 1'é d'interés (AE/A log a), que correspon a la pendent de Nernst
(RT/nF). El valor teoric per a ions divalents és de 29,6 mV per década de concentracio a 25 °C
(Potentiometry — an overview)". En la practica, la concentracié de Ca* s'obté comparant el potencial
mesurat en la mostra amb una corba de calibratge externa elaborada a partir de patrons de
concentracié coneguda, o bé aplicant el métode d'addicié estandard. Els ISE no sén completament
selectius d'un Unic i6; poden existir interferencies d'ions amb la mateixa carrega que I'analit, i per tant,
abans de realitzar la mesura, cal emmascarar-les o corregir-les, ja sigui afegint un ajustador de forga
ionica (ISA) per assegurar que la forga ionica de les mostres i els patrons sigui constant, la qual cosa
minimitza els efectes de la matriu, també controlant el pH, el pH de la mostra s'ha de mantenir en un
rang on el calci no formi complexos insolubles. En el cas del Ca*, les principals interferéncies
provenen del Mg*, Zn* i altres cations divalents presents en la matriu de la beguda energética

(Potenciometria amb eléctrode selectiu)®; (Analizador de electrolitos)".



2. Procediment

2.1. Mostra

Monster Original (Monster Energy Original Green).

e Monster Sense Sucre (Monster Energy Zero Ultra White).
e Monster Mango Loco (Juiced Monster Mango Loco).
2.2. Reactius
e Dissolucio KCla 3 M.
e Dissolucio estandard de calci 1000 ppm.
2.3. Material
e Matrassos aforats de 100 ml e Mosca
e 1 matras aforat de 250 ml e Potenciometre
e \/asos de precipitats de 50 ml e Electrode de calci (ISE)
e Pipetes aforades de 2,5, 5, 10, 15, 20, e Cloruro de potasio polvo FG. N° CAS:
25 mL 7447-40-7
e Proveta e Calcium, standard solution 1000 mg/L CA
e Espatula for AA. N° CAS: CA01760100
e Manta calefactora amb agitacid

2.4. Procediment experimental

Desgasificar les tres mostres de Monster al bany d'ultrasons.
o Abocar uns 100 mL de mostra en un vas de precipitats de 600 mL. Fer-ho per cada
mostra.
o Deixar durant 45 min els tres vasos amb les mostres al bany d’ultrasons fins que no hi
hagi preséncia de gasos a la mostra (no hi havia preséncia de bombolles 0 escuma als
Vasos).
o Passat aquest temps treure les tres mostres del bany d'ultrasons.
Realitzar els patrons de 2,5 ppm, 5 ppm, 7,5 ppm, 10 ppm, 15 ppm i 20 ppm a partir de la
diluci6 intermitjia en matrassos aforats de 50 mL i enrasar amb aigua desionitzada. (s'utilitza
finalment aquesta recta en lloc de la primera que es va realitzar, degut a I'explicacio que esta a

I'apartat de dades prévies.

2.4.1. Potenciometria

Afegir 25 ml del patr6 de 10 ppm a un vas de precipitats, fer-ho per cada patro.

Afegir 15 ml de KCl amb proveta a cada vas de precipitats.



e Mesurar el pH de cada mostra (Informe determinacio pH)™. Les mesures es van realitzar a
temperatura ambient.

e Realitzar la lectura amb l'eléctrode de Calci (ISE) a cada patrd, en el potenciometre.

e Afegir 25 ml de la Monster Original desgasificada a un vas de precipitats, fer per cada mostra
de Monster, Zero Ultra White i Mango Loco. (x3)

e Afegir 15 ml de KCl amb proveta a cada vas de precipitats que conté cada tipus de mostra.

e Realitzar la lectura amb l'eléctrode de Calci (ISE) a cada mostra. (x3)

2.5. Calculs previs
Dissolucié de clorur de potassi (KCI) 3M
Es preparen 250 ml de la dissolucié de KCI 3M, aquesta dissolucié es un ajustador de forca ionica

(ISA). Massa molar KCI: 74,548 g/imol

: 3molKCl 74548 gKCl
250 mL diss KCI - =goo—— - ——7— = 955,91 gdeKCl

Pes real 1: 55,9114 g de KCl
Pes real 2: 55,9117 g de KCl

Concentracié en ppm (mg/L) de Calci a les begudes Monster

. . 3 mg Calci . £y .
Aquestes begudes contenen una quantitat de calci de 100"; m;’;a (Bebida energética)'™. Per conéixer

la concentracié en ppm de calci corresponent, es realitza el seguent calcul:

Monster Original (Densitat: 1,049 g/lcm®)(Informe determinacié de la densitat)"

3 mg de calci 1,049 g 1000 ml 2+
100 g mostra 1ml 1L =30 ppm de Ca

Monster Zero Ultra White (Densitat: 1,007 g/cm®)(Informe determinacié de la densitat)"

3mgdecalci ~ 1,007g _1000m!
100 g mostra 1ml 1L

= 30 ppm de Ca?*

Monster Mango Loco (Densitat: 1,049 g/cm®)(Informe determinacié de la densitat)

3 mg de calci 1,049 g 1000ml 2+
100 g mostra 1ml 1L =30 ppm de Ca

Preparacio recta de calibrat

e Dissolucio stock ﬁ I
Dissolucié stock de 1000 ppm Calci per a espectroscopia d'absorcid (—’
atomica. TJT&

e Dilucié intermitja 1 I__,"\I Dot el
Es prepara una dilucié intermitja de 100 ppm, en un matras de 100 ml, a I
partir de la dissolucio stock de 1000 ppm. ] l ’ Jm J;h

ﬁ ) rﬂ; n L'ii JL

Pt 1 v Falri ] Patriid e
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100 mg calci 1000 ml dissoluci6 stock
1000 ml dissolucié 1000 mg calci

100 ml dissolucio final - = 10 ml de dissolucid stock

S’agafen 10 mL de la dissoluci6 stock i es porta a un volum de 100 mL, els ppm de calci en aquesta
dilucié és 100 ppm (mg/L).

e Patrons
A partir de la dilucio intermitja 1 es realitzen els 5 patrons, de concentracié 10, 20, 30, 40 i 50 ppm.

Patr6 1: 10 ppm

: 10 mg calci 1000 ml _ g g i,
50 ml volum final - — === To0mgcalel. = 5 ml de la diluci6 intermitja 1
10 mg calci . 1lg . 1 mol Calci _ 404
L 1000mg 40,078 g Calci 2,495-10"M

pCa = -log (2,495-10%) = 3,60

S'agafen 5 mL de la dilucié intermitja 1 i es porta a un matras aforat de 50 mL. Els ppm de Ca en
aquest patr6 és de 10 ppm. Aixd correspon a una concentracio de 2,495-10“ M, per tant el pCa es
3,60.

Patré 2: 20 ppm

. 20 mg calci 1000 ml _ g ",
50 ml volum final - ===~ 00 mg calel. 10 ml de la diluci6 intermitja 1
20mgcalci _ 1g .__1molCalci _ 104
L 1000 mg 40,078 g Calci 4,99-10"M

pCa = -log (4,904-10*) = 3,30
S’agafen 10 mL de la dilucié intermitja 1 i es porta a un matras aforat de 50 mL. Els ppm de Ca en
aquest patro és de 20 ppm. Aixo correspon a una concentracio de 4,99-10“ M, per tant el pCa es 3,30.

Patré6 3: 30 ppm

: 30 mg calci 1000 ml _ T .
50 ml volum final - === T00mg calel. = 15 ml de la dilucié intermitja 1
30 mg calci 1lg .__1molCalci _ 04
L 1000 mg 40,078 g Calci 7,48510°M

pCa = -log (7,485-10%) = 3,13

S'agafen 15 mL de la dilucié intermitja 1 i es porta a un matras aforat de 50 mL. Els ppm de Ca en
aquest patrd és de 30 ppm. Aix0 correspon a una concentracio de 7,357-10* M, per tant el pCa es
3,13.

Patré 4: 40 ppm

- 40 mg calci 1000 ml _ (g .
50 ml volum final 000 I T00mg calel. 20 ml de la dilucié intermitja 1
40 mg calci 1lg .1 molCalci _ 04
L 1000mg 40,078 g Calci 9,98-10" M

pCa = -log (9,809-10%) = 3,00



S'agafen 20 mL de la dilucié intermitja 1 i es porta a un matras aforat de 50 mL. Els ppm de Ca en
aquest patro és de 40 ppm. Aixo correspon a una concentracio de 9,98-10“ M, per tant el pCa es 3,00.

Patré 5: 50 ppm

- 50 mg calci 1000 ml _ T .
50 ml volum final - —Z=-— 00 mg calel. 25 ml de la dilucié intermitja 1
50 mg calci . 1g . 1 mol Calci _ 4073
L 1000 mg 40,078 g Calci 1,247-10°M

pCa = -log (1,247-10%) = 2,90

S’agafen 25 mL de la dilucié intermitja 1 i es porta a un matras aforat de 50 mL. Els ppm de Ca en
aquest patré és de 50 ppm. Aixd correspon a una concentracio de 1,247-10° M, per tant el pCa es
2,90.

Concentracio dels patrons en ppm, pCa i molaritat dels patrons:

Numero patro Concentracio de calci en ppm pCa Molaritat
1 10 3,60 249610 M
2 20 3,30 4,99-10 M
3 30 313 7.485-10* M
4 40 3,00 9,98-10"“ M
5 50 2,90 1,247-10% M

Taula 1. Concentracio dels patrons

Com les mostres han donat valors de potencial inferior al potencial del patrd de 10 ppm de Ca** es
torna a preparar una tanda de patrons amb les segiients concentracions.
e Nova concentraci6 de patrons

A partir de la dilucié intermitja 1 es realitzen els 6 patrons, de concentracio

ppm JI Donohet S [ TNrd
Patré 1: 2,5 ppm o
. 2,5 mg calci 1000 ml _ . ¥
100 ml volum final - —=oo—— - To0mg calel. — 2,5 ml de la dilucio |
intermitja 1 _1
2,5 mgcalci . lg A 1 mol Calci _ . -5 SME |50 L'.:x [;u;: [':u.-:
L 1000mg 40,078 g Calci 6,230-10°M I l FOE owo®
pCa = -log (6,230-10%) = 4,20 _.F[\ F._ 1 'T |
OO0 00U
Zim e Tiwe (e Do Bews
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S'agafen 2,5 mL de la dilucié intermitja 1 i es porta a un matras aforat de 100 mL. Els ppm de Ca en
aquest patrd és de 2,5 ppm. Aixo correspon a una concentracio de 6,330-10° M, per tant el pCa es
4,20.

Patr6 2: 5 ppm

: 5mg calci 1000 ml _ g g "
100 ml volum final 000 ] 00 mg calel. 5 ml de la dilucio intermitja 1
5mgcalci 1lg .__1molCalci _ 404
L 1000mg 40,078 g Calci 1,247-10" M

pCa = -log (1,226-10%) = 3,90
S'agafen 5 mL de la dilucié intermitja 1 i es porta a un matras aforat de 100 mL. Els ppm de Ca en
aquest patro és de 5 ppm. Aixo correspon a una concentracio de 1,247-10* M, per tant el pCa es 3,90.

Patré 3: 7,5 ppm

' 7,5 lci 1000 m! 0 i
100 ml volum final - —=~24=2<L . =—— = 75mlde ladilucio intermitja 1
1000 ml 100 mg calci
75mgcalci _ 1g .__1molCalci _ 104
L 1000 mg 40,078 g Calci 1.871-10°M

pCa = -log (1,871-10*) = 3,73

S'agafen 7,5 mL de la dilucié intermitja 1 i es porta a un matras aforat de 100 mL. Els ppm de Ca en
aquest patrd és de 7,5 ppm. Aixo correspon a una concentracio de 1,871-10“ M, per tant el pCa es
3,73.

Patr6 4: 10 ppm

: 10 mg calci 1000 ml _ g g i,
100 ml volum final - —=2o— To0mg calel. = 10 ml de la diluci6 intermitja 1
10 mg calci lg .1 mol Calci _ 04
L 1000mg 40,078 g Calci 2,495-10"M

pCa = -log (2,495-10%) = 3,60

S'agafen 10 mL de la dilucié intermitja 1 i es porta a un matras aforat de 100 mL. Els ppm de Ca en
aquest patré és de 10 ppm. Aix0 correspon a una concentracio de 2,495-10“ M, per tant el pCa es
3,60.

Patré 5: 15 ppm

: 15 mg calci 1000 ml _ g g "
100 ml volum final - —-o— 100 mg calel. = 15 ml de la dilucié intermitja 1
15mgcalci _ 1g .__1molCalci _ 404
L 1000 mg 40,078 g Calci 3,743-10" M

pCa = -log (3,743-10*) = 3,42

S'agafen 15 mL de la dilucié intermitja 1 i es porta a un matras aforat de 100 mL. Els ppm de Ca en
aquest patré és de 15 ppm. Aix0 correspon a una concentracio de 3,743-10* M, per tant el pCa es
3,42.



Patré 6: 20 ppm

. 20 mg calci 1000 ml
100 mi volum final 1000 ml 100 mg calci
20 mg calci 1g 1 mol Calci _ 4
L 1000mg 40,078 g Calci 4,99-10" M

pCa = - log (4,904-10%) = 3,30

S'agafen 20 mL de la dilucié intermitja 1 i es porta a un matras aforat de 100 mL. Els ppm de Ca en

= 20 ml de la diluci6 intermitja 1

aquest patro és de 20 ppm. Aix0 correspon a una concentracio de 4,99-10* M, per tant el pCa es 3,30.

Concentracio de calci en ppm, pCa i molaritat dels patrons:

Numero patré | Concentracio de calci en ppm pCa Molaritat
1 25 4,20 6,230-10° M
2 5 3,90 1,247-10°* M
3 75 3,73 1,871:10* M
- 10 3,60 2495107 M
5 15 342 3,743-10% M
6 20 3,30 4,99-10° M

Taula 2. Mova concentracia dels patrons
3. Taula amb dades experimentals
e Primera recta de calibratge

Nimero patré | Concentracié de calci en ppm pCa Potencial (mV)
1 10 3,60 6481
2 20 3,30 661,1
3 30 313 664,6
4 40 3,00 673,0
5 50 2,90 677,0

Taula 3. Dades experimentals lectura potenciometrica en mV dels patrons

10




Primera recta de calibratge - patrons
@ Fotencial (mV 40 6"x + 794 R* = 0 985
700
B00
660

70

Voitatge (mV)
&
=]
™

850 *
840

G630
30 3.2 34 EN-

pCa

Gratflic 1. Primera recla de calibratge dels palrons

e Segona recta de calibratge

Nimero patré Concentraci6 de calci en ppm pCa Potencial (mV)
1 25 4,20 645,1
2 5 3,90 6473
3 7.5 3,73 650,2
4 10 3,60 652,2
5 15 3,42 661,2
6 20 3,30 672,7

Taula 4. Dades experimentals leciura potencicmetrica en mV dels pairons

Segona recta de calibratge - patrons
@ Potencial (m 28z + TS0 R* = 0,703

Ean
ET0
BaED

BS0 »

Violiatge (mWV)

B0

B30

e ]

Grafic 2, Segena recta de calbratge dels palrans




o Primera lectura mostres

Mostres Potencial (mV)
Monster Original £28,0 623,6 6215
Monster Mango Loco 639.8 6405 6395
Monster Ultra White 630,0 6294 627 6

Taula 5. Dades experimentals segona lectura pofenciometrica en mV de les mostres.

e Segona lectura mostres

Mostres Potencial (mV)
Monster Original 6602 662,7 6571
Monster Mango Loco 6513 6514 650,3
Monster Ultra White 655,9 652,0 649,1

Taula 6. Dades experimentals segona lectura pofenciometrica en mV de les mostres.

4. Calculs finals

Després d'obtenir els resultats de les senyals de les mostres en el potenciometre, es realitzen els
seguients calculs per determinar el pCa present a les mostres.
S'aplica I'equacié de la recta de calibratge per determinar el pCa corresponent a cada mostra.
Equacio de larecta: y = axtb — y =-28,2x + 759
e Mostra Monster Original

o Calcul pCa (aillament de x a I'equacio)

1) y= 660,2 2) y=662,7 3) y= 657,1

660,2 = - 28,2x + 759 662,7 = - 28,2x + 759 657,1=-28,2x + 759

660,2 - 759 = - 28,2x 662,7 - 759 = - 28,2x 657,1-759 = - 28,2x

660,2 — 759 662,7 — 759 657,1 — 759
T&ZzXAX=3,50 T&sz_)ng'41 T&Z=X—>X=3,61
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o Pasar de pCaa ppm

-3,5

1) Concentracié Ca =10

"~ 316x10

“mol/L ca **

_ 2+ 2+
3,16x10 mol/L Cq **208aCe__ 1000mgla __ _ 1) g6 pimmg/L Ca
1molCa 1g Ca
2) Concentracié Ca *" =10 >*' = 3,89x10 “*mol/L ca **

2+ 40,0789 Ca "

1000mg Ca **

3,89x10 “mol/L Ca

1mol Ca o

3) Concentracié Ca ~* =10 ~°
2

2,45x10 _4mol/L Ca 2T 20078g Ca

1 2 45x10

" 1000 mg Ca

1g Ca -

“mol/L ca **

2+

= 9,82ppmmg/L Ca o

1molCa o

2+

1g Ca

o Tractament estadistic (mitjana + DS)

= 15,59 ppmmg/L Ca o

Valors experimentals mitjana (x - mitjana) | (x- mitjana)® DS
12,66 -0,03 0,0009
15,59 12,69 2,90 8,41 2,89
9,82 -2,87 8,2369

Taula 7. Tractament estadistic Monster Original

12,66 + 15,59 + 9,82
3

Mitjana: = 12,69

(x - mitjana):

12,66 - 12,69 = -0,03

15,59-12,69=2,9

9,82-12,69 =-2,87

S'accepten els valors compresos dintre del

rang (15,59 - 9,80)

Resultat: 12,69 + 2,89 mg Ca®*/L
Er(%) =

Valor real

(x - mitjana)*

(= 0,03)2= 0,0009
2,90°= 8,41

(- 2,87)= 8,2369
DS:

0,0009 + 8,41 + 8,2369 _
\ =289

2

|valor real— valor experimentall x 100 > _130,00-12,69| x 100 = 57,70%

30,00
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e Mostra Monster Zero Ultra White

o Calcul pCa (aillament de y a I'equacio)

1) y=655,9 2) y=652,0 3) y=649,1
655,9 = - 28,2x + 759 652,0 = - 28,2x + 759 649,1 = - 28,2x + 759
655,9 - 759 = - 28,2x 652,0 - 759 = - 28,2x 649,1 - 759 = - 28,2x
6559 —759 _ 652,0 —759 . 649,1— 759 .
T&Z—X—)X = 3,65 w2 =X->X =3,79 Ty =X-X =389
o Pasar de pCa a ppm
1) Concentracié Ca 10 2 2,24 x10 _4m0l/L ca **
_ 2+ 2+
2,24 x10 4mol/L Ca °F 20078 Ca2+ 1000 mg Cf: = 8,98 ppmmg/L Ca o
1mol Ca 1g Ca
2) Concentracié Ca " =10 >’ =1,62x10 “mol/L Ca °*
_ 2+ 2+
1,62x10 “mol/L Cq *t20078gCa__ 1000mgla__ _ ¢ 49 pnmmg/LCa
1mol Ca 1g Ca
3) Concentracié Ca *" =10 % =1,29x10 “mol/L Ca **
_ 2+ 2+
1,29x10 “mol/L Caq *H 20078 Ca_ 1000mgla  _ 5 97 40mmg/LCa
1mol Ca 1g Ca
o Tractament estadistic (mitjana + DS)
Valors experimentals mitjana (x - mitjana) | (x- mitjana)? DS
8,98 2,10 4.41
6,49 6,88 0,39 0,1521 1,93
3,17 -1,71 2,9241

Taula &. Tractament estadistic Monster Zero Uitra White.

Mitjana: 8,98 + 6,;19 +517 _ 6, 88 (x - mitjana)2
2:

(x - mitjana): 2,10°=4,41

808-6.88=21 (-0,39)2= 0,1521

6,49 - 6,88 = -0,39 (-1,71)7=2,9241

517 -6,88 =-1,71 DS:

4,41+ 0,1521 +1,9241 _
\ : =1,93

S'accepten els valors compresos dintre del
rang (8,98 - 4,95)

Es descarta el primer valor
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6,49 + 5,17
221537 = 5,83

Nova mitjana:
Resultat: 6,88 + 1,93 mg Ca?*/ L

valor real— valor experimental 30,00—6,88 _
Er(%) =— P L x 100 — 22006881 , 400 = 77,07%
Valor real 30,00

e Mostra Monster Mango Loco

o Calcul pCa (aillament de y a I'equacio)

1) y=651,3 2)y=6514 3) y=650,3
651,3 =-28,2x + 759 651,4 = - 28,2x + 759 650,3 = - 28,2x + 759
651,3 - 759 = - 28,2x 651,4 - 759 = - 28,2x 650,3 - 759 = - 28,2x
651,3 — 759 651,4 — 759 650,3 — 759
TZX—)XZ?),BZ T&ZZX—)XZ&SZ T&ZZX—>X=3,85
o Pasar de pCa a ppm
1) Concentracié Ca “* =10 % = 1,51x10 "mol/L Ca **
_ 2+ 2+
1,51x10 4mol/L ca ** 40’07896a2+ 1000 mg Cza+ = 6,05 ppmmg/L Ca 2t
1mol Ca 1g Ca
2) Concentracié Ca ~* =10 > =1,51x10 “mol/L Ca °*
_ 2+ 2+
1,51x10 4mol/L ca ** 40’078‘gca2+ 1000 mg Cza+ = 6,05 ppmmg/L Ca 2
1mol Ca 1g Ca
3) Concentracié Ca " =10 > = 1,41x10 “*mol/L ca **
2,45x10 'mol/L Cq “tA08aCe__ 1000mgla__ _ g g9 pymmg/L Ca
1molCa 1g Ca
o Tractament estadistic (mitjana + DS)
Valors experimentals mitjana (x - mitjana) | (x- mitjana)? DS
6,05 -1,26 1,57921
6,05 7,31 1,26 1,57921 2,18
9,82 2,51 6,31684

Taula 9. Tractament estadistic Monster Mango Loco,

Mitjana: 22+ 6';)5 +982 _ 731 0,82-7,31=251

(x - mitjana):

6.05-731=-126 S'accepten els valors compresos dintre del
6,05-7,31=-1,26 rang (9,48 - 5,13)
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(x - mitjana) DS:

(-1,26)2= 1,57921 \/ 1,57921 + 1,57;321 6311684 _ 9 4g
(-1,26)2=1,57921
2,517=6,311684

Es descarta el tercer valor

La nova mitjana que com 6,05, ja que els dos

valors son idéntics

Resultat: 7,31 + 2,18 mg Ca?*/ L

Er(%) - |valor real— valor experimental| x 100 > 30,00— 7,31 x 100 = 75,64 %
Valor real 30,00

5. Resultats

e Resultats mostres Monster

Mostra Concentracié Ca®* en ppm (mg/L)
Monster Original 12,69 + 2,89 mg Ca®/L
Monster Zero Ultra White (Sense sucre) 6,88 + 1,93 mg Ca**/ L
Monster Mango Loco 7,31 + 2,18 mg Ca*/ L

Taula 10. Resultats mostres.

6. Discussio de resultats / Conclusions

Els resultats obtinguts per potenciometria directa amb electrode selectiu de Ca* mostren
concentracions de calci inferiors al valor declarat a l'etiqueta de les tres variants de Monster
analitzades. El valor de referencia per a les tres begudes és de 3 mg de Ca* per 100 g de mostra, que,
corregit per la densitat de cada variant, equival a 30 ppm (mg/L) tant per a la Monster Original (densitat
1,049 glcm?®) com per a la Monster Mango Loco (densitat 1,049 g/cm?) i la Monster Zero Ultra White
(densitat 1,007 g/cm?) (Informe determinacio de la densitat)™. Els valors experimentals obtinguts han
estat de 12,69 * 2,89 mg Ca*/L per a la Monster Original, 6,88 * 1,93 mg Ca*/L per a la Monster
Zero Ultra White i 7,31 * 2,18 mg Ca*/L per a la Monster Mango Loco, amb errors relatius del 57,70%,
77,07% i 75,63%, respectivament. Tots tres valors es troben per sota dels 30 ppm de referéncia, cosa
que indica una subestimacié sistematica de la concentracio real de Ca** a les mostres.

L'exactitud fa referéncia a la proximitat entre el valor mesurat i el valor real o de referéncia (Calcium.
Health Professional Fact Sheet). En el cas de les tres mostres, I'exactitud és baixa, amb errors relatius

que oscil-len entre el 57% i el 77%. Malgrat que el grau d'error és molt inferior al que s'havia obtingut
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amb la primera serie de resultats —on la sobreestimacio superava el 800%—. Cal tenir en compte que
les begudes energetiques no estan subjectes a cap contingut minim o maxim de calci legislat
especificament, ja que no disposen d'una normativa europea propia i s'engloben dins les begudes
refrescants sense regulacié explicita dels seus components minerals (Les mal anomenades begudes
energétiques)®. Aixi doncs, la comparacié s'ha fet exclusivament amb el valor declarat al propi
etiquetatge nutricional, d'acord amb les obligacions del Reglament (UE) num. 1169/2011 (Informacion
nutricional. ACSA)°.

La causa més probable de la subestimacio sistematica és la interferéncia de la matriu complexa de la
beguda sobre la resposta de I'ISE. L'electrode selectiu de Ca? emprat en aquesta practica és un
eléctrode de membrana liquida basat en un diester alifatic de I'acid fosforic (amb grups alquil R de Cs a
Cie) dissolt en un dissolvent apolar que actua com a intercanviador cationic. A la interfase
membrana/dissolucié s'estableix I'equilibri [(RO).POO].Ca(organic) = 2(RO).POO(organic) +
Ca*(aquos), i el potencial de l'electrode segueix I'expressio E = L' - (0'0592/2)-pCa. La membrana
porosa, saturada amb el liquid organic intercanviador, permet la determinacié potenciométrica de
I'activitat del Ca*" en un interval de concentracions de 10° a1 Mia pH entre 6 i 10. Les interferéncies
més importants provenen dels ions Zn*, Fe*, Pb* i Cu?, i també de concentracions elevades de Sr*,
Mg*, Ba?" i Na*, mentre que la interferéncia de H" esdevé significativa per sota de pH 4 (Apunts de
laboratori, IQBB)™.

Les interferéncies més greus de I'eléctrode de Ca? es deuen als ions Zn*, Fe*, Pb* i Cu*. També
interfereixen elevades concentracions de Sr**, Mg*, Ba®* i Na*. A més, la interferéncia de I'H" és
important quan el pH de la soluci6 és inferior a 4, ja que, a pH molt baix I'eléctrode comenca a
"respondre" també als protons, la qual cosa resulta en una lectura de concentracio de calci falsament
alta (Apunts de laboratori, IQBB)™. Les begudes energétiques Monster presenten un pH acid —degut a
la presencia d'acid citric i citrat de sodi com a reguladors d'acidesa— que pot situar-se per sota o
proper a 4, cosa que introduiria una interferéncia addicional de I'H* sobre la membrana de l'eléctrode,
afectant negativament la resposta al Ca?, ja que, l'eléctrode també respondria als H* com si foren Ca?*
i contribuint a la subestimacié observada. A més, la preséncia de compostos quelants com la taurina,
el gluconolactat o els propis acids organics podria haver reduit I'activitat lliure del Ca* en solucié —és
a dir, la fraccié ionitzada disponible per a I'eléctrode— sense reduir-ne la concentracié total, ja que I''SE
mesura activitat idnica i no concentracié total (Potentiometry — an overview)™, donat que aquests
agents s'uneixen als ions de calci lliures per formar complexos solubles, disminuint aixi la concentracid
de Ca* disponible o "lliure" (The binding of Ca2+ to taurine and glycine-conjugated bile salt micelles)'.
Pel que fa a la precisié, aquest concepte fa referéncia a la concordanga entre mesures repetides d'una

mateixa mostra, independentment del valor de referéncia (Calcium. Health Professional Fact Sheet)?.
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Avaluada a través de la desviacio estandard (DS) dels tres replicats, la Monster Original ha presentat la
DS més elevada (2,89 mg/L), seguida de la Monster Mango Loco (2,18 mg/L) i la Monster Zero Ultra
White (1,93 mg/L). En termes relatius, les tres mostres mostren reflecteix una dispersié considerable
entre replicats per a un metode analitic de laboratori. Aquesta variabilitat pot atribuir-se la presencia
residual de CO: dissolt a la mostra, encara que la mostra es desgasifiques durant 45 minuts al bany
d’ultrasons, o pel contacte de les mostres amb l'aire podria haver generat variacions en el potencial
mesurat no atribuibles exclusivament al Ca*, ja que es podria formar carbonat de calci, i provocant
que l'eléctrode mesuri menys quantitat de calci de la que realment n’hi havia.

D'acord amb els valors de referéncia de nutrients (VRN) establerts per I'Annex XIII del Reglament (UE)
num. 1169/2011, el VRN per al calci en adults és de 800 mg/dia (Ingestas de energia y nutrientes
recomendadas en la UE)’. A partir dels resultats experimentals, una llauna de 500 mL de Monster
Original aportaria uns 6,35 mg de Ca*, és a dir, menys del 1% del VRN diari. Cal recordar que, per a
les begudes, el Reglament (UE) num. 1169/2011 estableix que la quantitat minima per considerar un
mineral com a significatiu és el 7,5% del VRN per cada 100 ml, és a dir, 60 mg Ca*/L (Addicié de
vitamines i minerals. ACSA)®. Cap de les tres mostres analitzades s'acosta a aquest llindar.

En conclusio, els resultats obtinguts presenten una exactitud baixa, que s'atribueix principalment a la
interferencia del pH acid de la matriu sobre I'|SE —especialment rellevant quan el pH és inferior a 4—
(Informe Determinacié pH)',(Apunts de laboratori, IQBB)', a la possible complexacio del Ca?* per part
de components organics de la beguda i a la limitacio inherent de I''SE, que mesura activitat idnica lliure
i no concentracio total. La precisio és moderada-baixa per a les tres mostres. Per millorar la qualitat
dels resultats en futures determinacions, seria recomanable controlar i ajustar el pH de les mostres i
dels patrons per sobre de 4 abans de la mesura, utilitzar una solucié ajustadora de forga ionica
especifica per al Ca** que inclogui agents enmascarants de les interferencies principals, com el Clorur
de potassi (KCI).
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