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CAPITOL 1
INTRODUCCIO GENERAL

1.1. PRESERVACIO DEL MEDI AMBIENT

La inevitable rdlacié de I’home, com a especie anima més influent, amb e seu entorn han
provocat una serie de canvis en @ mediambient, que tot i que han edtat, i son, positius per a
I’evolucié de la nostra cultura del “ben estar”, han malmes I’ equilibri natural del planeta. Aixi,
avui en dia, lamagjor part de la Terra es caracteritza per un gran deteriorament ambiental que fan
témer @ futur del nostre planeta.

Dels diferents sectors que componen e mediambient, |’hidric és qui té potser un paper més
rellevant en aquest sentit. L’aigua, associada a |’ origen de la vida, forma part de més de dues
terceres parts dd planeta i és on la mgjoria de contaminants, de forma directa o indirecta, hi
acaben arribant.

Per intentar solucionar @ que ja sembla inevitable, I'home, com a responsable de la situacio
ambiental present, ha d'assolir un desenvolupament sostenible de manera que es preservi € seu
entorn. Aixi, s’han de crear una s&rie de mesures que ens permetin un millor coneixement de
I'estat actua del mediambient per a poder aplicar politiques preventives que en un futur ens
permetin gaudir d’'un planetai d’ una vidamillor.
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1.1.1. CONTROL DE LA QUALITAT DE LESAIGUES

Aquesta preocupacio pel mediambient en general, i més concretament pel sector hidric, ha fet
gue es crein unes primeres mesures de control. Aixi, la Comunitat Europea, des del primer
Programa d’ Acci6 sobre @ Mediambient 1973-1976, inclou com a objectiu primordid la millora
delaqualitat de les aigles superficials, objectiu que es repeteix en els successius Programes. Els
aspectes prioritaris d'aquests son: la definicié i control dels parametres que determinen la
guditat de I'aigua, control dels abocaments de substancies perilloses en € medi aguatic
mitjancant mesures especifiques per les indlgtries i, findment, investigacié i desenvolupament®.
En @ Quart Programa, la Comissd es proposava ampliar la fixacio dels vaors de les
substancies perilloses i establir controls sobre la contaminacié de I'aigua degut a practiques
agricoles (Us de fertilitzants, pesticides, etc.).

L’ abocament de residus i la prevencié de la contaminacio per substancies perilloses son es
punts en qué la Comunitat Europea ha posat especial émfasis. Es considera contaminacio
I’ abocament de substancies aixi com la induccid de formes d energia que posin en perill la salut
humana i mametin es recursos vius i & sSistema ecologic aguatic. Per a controlar si certs
abocaments son 0 no autoritzables, la directriu classifica les substancies perilloses en dues
llistes. Es prohibeix I’ abocament de les substancies contingudes a la Llista I, que sbn agquelles
gue es consideren més perilloses degut a una mgjor toxicitat, persstencia o bioacumulacié en €
medi aquatic, mentre que es redueixen €s abocaments de les substancies de la Lligta I, que
tenen efectes menys perjudicials. Exemples de contaminants presents a la Llista | son
compostos organohaogenats, organofosforics i derivats del mercuri i del cadmi, i de la Lligtall
pertanyen metalls com € zinc, coure o plom i compostos inorganics de fosfor, entre d altres.

Tanmateix hi ha substancies que no petanyen a cap de les anteriors llistes ja que, a excepcio
d elevades concentracions, no produeixen efectes nocius sobre €ls éssers vius perd que tenen
conseqliencies negatives sobre les aiglies continentals. Aixi, la Comissié Europea va posar
especia atencié en €s detergents no biodegradables, doncs la preséncia d’ escumes a la
superficie d’aguns rius ocasionen seriosos trastorns en els mecanismes d' autodepuracio de les
aigles i perjudiquen fiscament es processos de biosintesis d dificultar € pas de la llum.
Hennion i col.? recullen les principas regulacions de la Comunitat Europea sobre I’ andlis de
contaminants organics en aiglies superficias. Recentment, Lépez-Vivié ha publicat un article
sobre la reforma de la llei de les aiglies que inclou la cessio de drets concessiondls, € regim
d' abocaments i obres hidrauliques’.

Per a establir tots aguests limits és necessari € control de cada pol- luent, fet que implica
freqlients determinacions d espécies potenciadment toxiques a I’atmosfera, a I'aigua i, més
recentment, a sol. En referencia a les aigles, |’ estrategia mediambiental té com a objectiu
principal aconseguir un millor aprofitament dels recursos hidrologics del pais, amb una
proteccié i millora de la seva quaitat. S’han marcat una série de pautes per assolir aquest
objectiu politic que inclouen normes per I'aigua dolca, I'aigua potable, I'aigua residud, la
proteccio de les aiglies subterranies i una especifica per les indUstries. Totes aquestes normes
impliquen un seguiment de prop dds afluents, dels aqlifers i dels rius per assegurar que
s assoleixin els objectius sobre la quaitat de I’ aigua
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La normativa d'aiglies potabilitzades requereix la determinacid de molts parametres. No
obstant, a la practica només es fa @ seguiment d’algun d aguests. Aixi, € control minim
determina la conductivitet, € clor resdua, nitrits, amoniac i dguns parametres biologics, amb
una fregliencia d’'andis diaria en € cas de xarxes de subministrament d’aigua importants. El
control habitual, amb una freqiéncia d'andis menor que pot ser finsi tot setmand, inclou la
determinacié de pH, nitrats, oxidabilitat i andliss microbiologics més complerts. Aixo és
consequéncia de que e control de molts d' aguests parametres encara implica la necessitat de la
presai € transport de la mostra cap als laboratoris d’ andlis, fet que representa una feina costosa
gue pot limitar € nombre i diverstat d’ aquestes i, conseqlientment, la qualitat de la informacio
gue es pot obtenir.

1.1.2. MONITORITZACIO MEDIAMBIENTAL

La gran demanda per obtenir informacio en temps rea, tant quimica com fisica, ha impulsat €
desenvolupament d'instruments autonoms amb la capacitat de reditzar la determinacié d’'un o
MES parametres.

Del camp biomedic sha adoptat € terme monitoritzacié per a definir d conjunt de tasques
dirigides a I’obtencié d'informacié indispensable per a seguir I'evolucié de mediambient de
forma continuada®. La monitoritzacié té nombroses aplicacions com: proporcionar informacid
per a fixar es estandards mediambientals, verificar € conmpliment dels limits legas fixats per
aquestes, facilitar la construcci6 de models predictius que poden ser una eina basica en
I’avaluacio i seleccio d estrategies de gestid, preveure futurs problemes per a resoldre’|s d’ una
manera més facil i aun menor cst i, en general, millorar € coneixement dels ecosistemes.

En conseqliencia la monitoritzacio és una eina que permet I'avduacio i control del
mediambient. Per aquesta rad cientifics d’arreu del moén investiguen aquest camp. Per exemple,
Hart i col.® revisen la recerca redlitzada en & camp de la monitoritzacié en temps red a
Australia

L’ establiment de sistemes autonoms que determinin diferents parametres de qualitat, capacos
d emmagatzemar i gestionar els reactius, aixi com de transferir les dades a un mateix centre de
control permet la implantacio d’'una xarxa de monitoritzacié. En e camp de I'andis d agles
S ha posat especial émfas en I'estudi i recerca de sistemes d’ aquestes caracteristiques que
requereixin d’un minim cost i manteniment per part dels operadors.

1.1.2.1. Xarxes de monitoritzaci6 del’aigua en €l nostre pais

Els sstemes de control de la quditat de I’ aigua automatics son instruments de gran valor per a
informar i gjudar a preservar la qualitat dels nostres rius, del seu entorn i dels diferents usos als
guals es destinin €ls recursos hidrics. De forma complementaria a control manual, aguests
sistemes permeten establir els mitjans per assolir diferents objectius: realitzar una proteccié
davant contaminacions accidentals, preveure a llarg termini I'evolucio dd medi natura i dels
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recursos hidrics de la conca dels rius mitjancant la vaoracié i coneixement de la qualitat
superficid i, finAment, mantenir i restaurar la quaitat de |’ aigua.

Perquée es puguin assolir aguests objectius, aquests analitzadors han de cumplir tres funcions
basiques. la funcid d'aertar, indicant amb adarmes es episodis de contaminacid; la funcio de
controlar els episodis de contaminacio directa a les aigles superficials a uns intervals establerts
per la legidacio vigent, i la funcié d’informar, elaborant i emmagatzemant dades de I’ evolucio
temporal de la qualitat de les aiglies crues, d’ unaforma instantania, actualitzada i permanent.

L’any 1993 Siniciade formapara- Ielad programa saicA (Sistema Automético de Informacion
de Cdidad de las Aguas) d ambit estatal que depén del Ministerio de Obras Publicas,
Transporte y Medioambiente i € programa XACQA (Xarxa Automatica de Control de Qualitat de
les Aiglies) a Catalunya que depén de la Generaditat de Catalunya. Aquests dos programes es
caracteritzen per |’establiment d'una xarxa d'estacions de control a diferents conques dels
principals rius. La Figura 1-1 i la Fgura 1-2 mostren, respectivament, esquemes del
funcionament d’ aquests dos programes.
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Les estacions d’ derta incorporen una série d’ analitzadors i de sistemes de captacio i tractament
de la mostra totament automatitzats (filtres basats en hidrociclons, decantadors, tubs
distribuidors, etc.). Una vegada I’ analitzador fa la mesura d’un parametre determinat, € petit

ordinador que incorpora s encarrega de la gestio i transmissio de les dades via la xarxa de
telefoniadigitd (o viasatd- lit) a's centres de control.

XACQA: Xarxa Automitica pel Control de |a Qualitat de 'Ajgun
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Figura 1-2. Digdribucié de les Edtacions de Control Autométic (ECA) a la conca dd riu
L |obreget.

En referéncia a programa XACQA, en una primera fase aguestaimplantacié es vafer ala conca
del riu Llobregat, per0 posteriorment s ha estes a atres conques catalanes. Aquest programa
implica la posta en marxa de 27 Estacions de Control Automatic.En un primer moment la gestio
d' algunes estacions, a diferencia del programa SAICA, era privada i corria a carrec del GRup
AGBAR (Societat General d’'Aiglies de Barcelona), empresa subministradora d’ aigua potable a
una gran area de la provincia de Barcdona a partir, principament, del riu Llobregat.
Actuament, pero, és |’ Agéencia Catadlanade |’ Aigua (ACA) qui controla totes les estacions.

El riu Llobregat té un recorregut de 170 Km des dels Pirineus a mar Mediterrani, i € seu curs
es troba regulat per I’embassament de la Baglls. Al llarg del seu recorregut, hi ha dues Plantes
de Potabilitzacio (Abrerai St. Joan Despi) i diverses Plantes de Depuracio (Terrassa, Manresa,
Martorell). La principal caracteristica del riu Llobregat és I’ elevada industriditzacio i escassa
activitat rura. Les indUstries més representatives de la conca son: la meta- |Urgica (cromats,
zincats), textil, quimica (detergents, farmaceutiques) i de pell. El riu Llobregat es caracteritza
també per la seva elevada sdinitat i alt contingut en carbonats i sulfats degut a la presencia de
mines de sal a la part superior de la concai a la propia naturalesa del riu. L’ escassa activitat
agricola a la conca fa que la preséncia de pesticides sigui practicament nul- |a, els quas només
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Shan identificat en episodis puntuas de contaminacio. En canvi, s nonilfenols polietoxilats
(NPES), que sdn compostos ampliament emprats en la indUstria (vegeu apartat §1.3.2) poden ser
considerats com a contaminats cronics del riu’. Recentment, un estudi presentat per Barcel6 i
col.® del Departament de Quimica Ambiental del csic (Consdll Superior dinvestigacions
Cientifiques) ha congtatat els ats nivells d’ aquests compostos i del seu producte de degradacio,
el nonilfenol, ales Plantes de Tractament d' aiglies residuals ddl riu.

El riu Llobregat rep importants afluents de poblacions ubicades a les proximitats. Actuament
exigeixen diferents obres civils destinades a desviar es afluents industrials i domeéstics per
minimitzar I'impacte ambiental i assegurar una quditat minima de I'aigua a I’entrada de les
Plantes Potabilitzadores. Un exemple és el Col- lector de Salmorres que separales aiglies salines
de les mines de sal de la zona de Suria i Cardona. Aquests afluents son conduits a través de

sistemes de sanejament cap ales Estacions Depuradores d’' Aiglies Residuals (EDAR) ubicades a
llarg dd riu.

La sobreexplotaci6 de I'aigua amb la seva consequient pol- lucio, reflectida especiament a curs
inferior ddl riu, ha crescut de forma paral- lela a desenvolupament industrial en els darrers 35
anys i la contaminacié que prové de les mines, indigtria i nuclis urbans ha dificultat la
utilitzacio de les seves aiglies com a font d’'aigua potable. Malgrat aixo, i degut a I’ escassetat
d aguest recurs, una part molt important de I’ abastament de Barcelona prové d estacions de
captaci6 ubicades quas a la desembocadura del riu. Es per aguesta rad que han calgut moltes i
importants inversions per a millorar la qualitat de I’aigua del riu i €ls processos de potabilitzacio
emprats. A més a més, s'han adoptat estrictes criteris de qualitat per garantir e maxim de
seguretat per ala salut publica. El control de la quditat de I'aigua subministrada a la xarxa de
distribucié es reditza as laboratoris de la Planta de Tractament de St. Joan Despi del GRuP
AGBAR. Tot i les diferents mesures que es prenen, |’ existéncia d’ estacions automatitzades pel
control continu de la quditat de I’ aigua aporta una informacié molt valuosa per a la gestio dels
processos de captacio i potabilitzacio. En aquest sentit, Aiglies de Barcelonaja va ser pionera en
laimplantacié d aquest tipus d’ estacions per a control de la qualitat de I’aigua ddl riu Llobregat
per optimitzar €l funcionament de la Planta de Tractament de St. Joan Despi, que és la que
subministra aigua potable ala ciutat de Barcelonai voltants.

1.2. ANTECEDENTSEN EL GSB

L’amplia experiencia del Grup de Sensors i Biosensors (GsB) de la Universitat Autonoma de
Barcelona (UAB) en € desenvolupament d eléctrodes potenciomeétrics selectius a diferents ions,
aixi com en e disseny i construccio de sistemes andlitics automatitzats, ja va permetre iniciar, a
mitjans dels anys 80, una cooperacié amb € GRUP AGBAR que crigtd- litzal’any 1993 amb la
firma d'un conveni de col- laboracié estable. L’objectiu d’ agquest va ser @ desenvolupament
d’ analitzadors automatitzats per a la determinacio de diferents parametres analitics d'interés
ambiental. La primera fita aconseguida d’ aquest acord fou el desenvolupament d' un anditzador
autométic per a la determinacio ' i6 amoni. L’AQUAMONIAQ es troba actualment ingtal- lat en
cabines d'derta automatiques a diverses conques hidrografiques del pais, dintre dels projectes
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SAICA i XACQUA. A continuacio, es va desenvolupar un anditzador automatic per a la
determinacié dels ions nitrat i clorur, I’AQUANITRAO, que també s ha incorporat a les Xarxes
SAICA | XACQUA.

Dins d aguesta mateixa col- laboracié sesta desenvolupant un anditzador d'i6 fosfat que
congtituira la clau d’'un sistema multiparamétric de nutrients (amoni, nitrat, clorur i fosfat) per d
seguiment del procés d'eutrofitzacio en llacs i embassaments. Aixi mateix, i en I’ambit del
control de la qualitat del producte fina subministrat, s esta desenvolupant un anditzador de
metalls pesants, concretament de plom, que es val integrar dins la Xarxa de Distribucié d’ aigua
potable. Finament, arran de I’experiencia del GsB en |I’ambit dels biosensors, S esta construint
un primer prototipus d analitzador per a la determinacio de toxicitat que empra deteccio
amperométricai bio-reactors enzimatics.

En aguest mateix marc sengloba € present trebdl, € qual esta dirigit d desenvolupament
d analitzadors de tensioactius anionics i no ionics. Al GSB exigteix, des dels anys 80, una linia
d'investigacié sobre tensioactius que ha portat a la publicacié de diferents articles en revistes
internacionals els quals Sexposaran també en aguest treball. Inicidment, i ja amb la
col- laboracié del laboratori de la Planta de Tractament d’Aigles de Barcelona, es va
desenvolupar un sistema automatitzat amb deteccié espectrofotométrica per a tensioactius
anionics. Pogteriorment, i amb la finditat de smplificar & procediment, es van optimitzar
sensors potenciometrics selectius d'aguests compostos, que es van aplicar en control de
processos industrials.

Segons regulacions de la Comunitat Europea (EC), aguns tensioactius anionics pertanyen a

grup de compostos organics que han de ser controlats en aigiies superficias destinades a
consum huma. Fruit d'aguestes i altres Directrius dirigides a la disminuci6 de la pol- lucié deles
aigues superficids (91270/ec del 21 de maig de 1991), i en combinacié amb I'experiéncia
acumulada en aguest camp, ens han dut a utilitzar aguests tipus de sensors com a sistema de
deteccié d'un anditzador ambienta per a la monitoritzacié ambiental de tensioactius anionics.

A més a més, davant la creixent preocupacio per I’ efecte mediambiental dels tensioactius no
ionics i derivats, i la inexistencia d' un equip comercia per a la seva monitoritzacio, també ens
van proposar € desenvolupament dun anditzador per a aguests compostos.

1.3. ELSTENSOACTIUS

Popularment, els detergents son formulacions liquides o en pols que dispersen facilment la
bruticia i faciliten € transport de I’aigua de rentat gracies a una activitat interfacial, segrestant i
capacitat d'intercanvi ionic. Una definicié meés tecnica que ha esdevingut d’'Us més comu és
aquella que restringeix els detergents a's agents de netgja que contenen com a part de la seva
estructura quimica, substancies amb propietats tensioactives tant d origen petroquimic com
derivats sintetics.

En la composicié quimica d'un detergent hi intervenen un gran nombre de compostos que es
poden classificar en quatre categories generds. els tensioactius, €s coadjuvants, €s additiusi €
material de carrega.
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El paper principa que tenen els coadjuvants, també coneguts amb e terme anglés “builders’, és
actuar com a agents segrestants, és a dir, complexar €ls agents responsables de la duresa de
I'aigua com € cdci i d magnes. La mgoria d'dls intervenen en reaccions d hidrolis de
manera on l'aigua esdevé basica, condicid que afavoreix I'extraccié de la bruticia. Els
coadjuvants tant poden ser substancies d’origen organic com inorganic, tot i que del primer
tipus n"hi ha en menys quantitat. En son exemples ds fosfats, slicats, carbonats i bicarbonats, i
altres substancies com € bédrax, € clorur de sodi i productes abrasius com lasilice.

Els detergents contenen també altres ingredients en menors proporcions denominats additius
gue, a I'igua que es coadjuvants, son importants en les darreres etapes del procés de rentat.
Sinclouen en aguesta categoria agents antideposicio, abrillantadors, blanquejants Optics o
quimics, agents queatants, enzims, amines, bacteriostats, dissolvents, etc. El sulfat de potass i
I’ aigua s empren com a material de carrega per tal de completar laformulacié del detergent.

Els components principals d’ un detergent, pero, son €ls tensioactius. El terme tensioactiu abarca
a totes aguelles substancies que poden modificar les propietats d' una superficie. Aquesta
activitat es deu a |’ estructura amfipatica d' aquests compostos. la molécula presenta dues parts
de solubilitat oposada: una part hidrofoba, que repé I'aigua i una dtra part hidrofilica, que
presenta afinitat per I’ aigua (vegeu Figura 1-3).

\ r ~ A
Part Part
Hidrofilica Hidrofobica
-S0,2 RCgHs-
SOy RCsHsO-
-(CH,CH,0), RO

) )

Figura 1-3. Esquema de I'egtructura amfipatica d'un tensoactiu, amb una pat hidrofilica i
unaaltra hidrofobica

Segons la concentracié de tensioactius en aigiies es poden distingir diferents situacions. a
concentracions baixes, €ls tensioactius s adsorbeixen a les interfases formant pel- licules i
redueixen la tensié superficia de I’aigua. Si la concentracié augmenta, €s tensioactius formen
micd- lesen d si delafase aquosa. En lesmicd- les es grups hidrofils entren en contacte amb
les molécules d'aigua, mentre que s grups hidrofobs se situen a la part interior a fi d'evitar
aquest contacte directe (Figura 1-4). La Concentraci6 Micd- lar Critica (cMC), que és la
concentracio a partir de laqua esformen lesmicd- les, depen de I’ estructura quimica especifica
delstensioactius.
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Figura 1-4. Esquemade ladisposicié ddls tensoactius en contacte amb I'aigua.

Aquest comportament caracteristic dels tensoactius a les interfases i dissolucions fa que
presentin propietats com a emulsionants, humectants, escumants, dispersants i solubilitzants.
L’acci6 de rentar, és a dir, dissoldre la bruticia de manera que aquesta queda tancada dins de
I’entorn lipofilic proporcionat per les micd- les, és € resultat de I’ aplicacio d aquest conjunt de
propietats. Aixi, € poder solubilitzant permet dissoldre greixos, cal una capacitat d humectar
per a poder mullar superficies brutes i, entre d'altres, és necessari dispersar particules
insolubles.

Els grups hidrofobs els formen cadenes hidrocarbonades de 10 a 20 atoms de carboni, lineals o
ramificades, que poden contenir un nucli aromatic (Figura 1-3). En son exemples grups
acohols, aquilbenzens i aquilfenols. La part hidrofilica pot estar congtitui da per un grup
carboxilic, sulfonat, sulfat, poliéters o per un grup amoni.

La classificacio dels tensioactius es fa en base la carrega eléctrica que presenten. Aixi, els
podem dividir en diferents grups. ionics, no ionics i amfotérics. Els tensioactius ionics, a la
vegada, es classifiquen en anionicsi cationics.

Els tensioactius anionics son sals en les quals la detergenciaes basaen I’ anié. Estractade tipus
de tensioactius més abundant en I’ambit domestic. Els exemples més representatius d’ aquests
compostos son es aquilbenzensulfonats (ABS), €ls dquilbenzensulfonats lineals (LAS) i €s
aquilsulfats (AS). Els LAS, que son s tensioactius anionics de magjor produccio, van assolir un
consum anua de 2.000.000 Tm/any durant & 1990, mentre que €ls AS tenien un consum de
289.000 Tm/any®. La Figura 1-5 presenta I’estructura d'alguns exemples representatius de
tensioactius anionics.
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(A) (B) ©

Fgura 1-5. Estructura d'dguns tensioactius anionics (A) tetrgpropilenbencensulfonat  de
sodi (ABS); (B) 6-dodecilbencensulfonat de sodi (LAS); (C) n-dodecil sulfat de sodi (AS).

En es tensioactius cationics € catio és € responsable de |es propietats detergents. La practica
totalitat d’ aquests compostos son sals d’amoni quaternari. L’dnic tensioactiu cationic que es
troba en quantitats més o menys importants en € medi ambient é € clorur de
diesterarildimetilamoni, € qual és forca emprat com a agent suavitzant. Altres aplicacions
d aguest tipus de tensioactius son com a emulsionants i germicides, ja que desinfecten a
temperatura ambient materials que no poden ser escalfats. La carrega oposada que presenten els
tensioactius cationics i els anionics els faincompatibles. Per aguesta mateixa causa els cationics
no poden ser utilitzats per a netgar vidre, € qual desenvolupa carrega negativa en la seva
superficie. Altres exemples d’'aquest tipus de tensioactius son: amides d'acids grassos,
imidazolines, derivats de nitrils i Oxids d'amines. A la Figura 1-6 es pot veure I’ estructura d’ un
exemple d’ un tensioactiu cationic.

Figura 1-6. Exemple d' un tensioactiu cationic: clorur d' hexadeciltrimetilamoni.

Els tensioactius no ionics, ta i com & seu nom indica, no estan congtitui ts per components
ionics. El seu mercat ve dominat pels acohols grassos i adductes d oxid d'etile i aquilfenals, i
tot i que la seva produccio ha augmentat amb I’ s dels aquilfenol etoxilats, aquesta no supera a
la de tensioactius anionics. Les majors aplicacions d' aquests compostos son en la indistria
textil, paperera, pelletera, cosmetica, farmaceuticai de detergents.

Dels 200 tipus que se'n fabriquen, els més importants son: ds acohols lineds etoxilats (43%
dd mercat), es adquilfenols etoxilats (25%), acids grassos etoxilats (18%) i amides d acids
grassos'®. La Figura 1-7 mostra un exemple o dcohol linedl etoxilat.
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Fgura1-7. Exemple d' un tensoactiu no idnic: dodecanol 9-etoxilat.

Els tensioactius amfotérics son aquells que contenen en la seva estructura un grup anionic i un
altre cationic, de manera que només desenvolupen carrega segons € pH del medi. Aquest grup
de tensioactius conté substancies amb estructura molt diversa, com les betai nes i les
imidazolines, perd que presenten caracteristiques comunes com: baixa sensibilitat a la duresa de
I’aigua, compatibilitat amb electrolitsi presenten propietats bactericides.

Malgrat que representen menys d' un 1% de la producci6 de tensioactius al's Estats Units'™, € seu
mercat esta en augment degut a I’ efecte sinérgic que tenen quan s usen juntament amb altres
tipus de tensioactius. Aixi, en € sector cosmétic estan molt acceptats degut a qué presenten
bona tolerancia per les membranes mucoses i la pell, disminuint la irritacié que poden produir
els tensoactius anionics. En els darrers anys, per exemple, la propietat de no irritar €ls ulls els
ha fet guanyar mercat en & camp de xampUs de nens. La Figura 1-8 presenta |’ estructura d’ una
betai na com a exemple representatiu d’ un tensioactiu amfoteric.

\/

/Q
N |
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Figura 1-8. Exemple dun tensoactiu amfotéric. caboxila de dodecildimetilamonimeta
(carboxibetaing).

1.3.1. ELSTENSIOACTIUSANIONICS

Els tensioactius anionics son substancies que formen ions en solucions aquoses i en es quals és
I’anio qui té les propietats tensioactives. En aguest grup hi ha compostos tant d’ origen natura
com sintetic i Sutilitzen mgoritariament com a components en productes d'Us industrid,
domestic i de neteja persona degut a l’excel- lent solubilitat en aigua, dta eficienciaa netgar i
baix cost. D’ aguesta manera, aquests compostos passen a formar part del mediambient a partir
delesaiglies residuals.

Segons I'estructura de I'anido es poden classficar en diferents grups: sulfats, sulfonats,
carboxilats, fosfats i succinats (Taula 1-1). Les cMcC déds tensioactius anionics es situen
majoritariament en el rang de concentracionsentre 1- 10*i1- 10 M %,
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Taula1-1. Classficacié de's tensioactius anionics.

Tipus Estructura Exemples
] R-CH,-COO Edearat de sodi (sahd)
Carboxilas !
R-CON-(CHz)-CH,-COO n-a-adil-sarcosinats
R-CH,-O-SO, OH Alquils sulfats
Sulfats R-CH,-(0-CH,-CHy), -0-SO, OH  Alquils etoxisulfats
R-COO-CH,COOH-CH,-O-SO3 Sulfats monoglicerids
R-CsHs-SO3” Alguilbenzensulfonats
Sulfonats R-GH-CH Parafin-sulfonats
SOs
R-CH=CH-SOs’ a-olefin-sulfonats
R-CH,-O-PO,0OH Alcoholsfosfats
Fosfats .
R-CH,-(O-CH,-CHy)-O-PO0H  Alcohols etoxifosfats
Sucdinats R-00C-¢H- S0s Diaquilsulfosucdinats

R-O0OC-CH:

Com sha comentat anteriorment, es aquilbenzensulfonats lineals son es més produi ts.
Tanmateix, la utilitzacio dels aquil etoxisulfats dintre del camp de la cosmetica per a
I’elaboracié de xampus és molt important ja que degut a la presencia d'unitats etoxilades
s augmenta la solubilitat d’ aguests compostos en aiguai la seva compatibilitat amb la pell.

Els tipics sabons, que també pertanyen en aguest grup de tensioactius, sdn quimicament sas
d'acids grassos i la seva produccié implica una de les reaccions quimiques més antigues
reditzades per I’'home: la saponificacié (Figura 1-9). Els sabons, perd, son molt sensibles a
I’aigua dura ja que formen sals de magnes o calci insolublesi com a agent de netgja han edtat
progressivament substitui ts per tensioactius sintétics.

Els primers tensioactius anionics sintetitzats possei en una estructura ramificada que els conferia
una elevada estabilitat davant de processos de biodegradacio i s acumulaven en €s rius en
forma d’ escumes. Per evitar aquest fet, al’any 1962 es va prohibir la utilitzacié de tensioactius
no biodegradables, que van ser subgtitui ts per una nova familia d’ estructura linid i de sintes
més complexa. Des del 1973, la legidacio mediambiental de la Comunitat Europea no permet la
comerciaitzacio de productes amb una biodegradabilitat inferior d 90% de total, després de 21
dies de fermentacid (Regulacio 73/404/EC)**2,

' Hls adids grassos son acids organics difdtics, generament amb un nombre parell d'atoms de carboni,
components principas de la mgoria de lipids. Els saturats son €s que tenen tots ds enllacos de la cadena
carbonadasimples, i elsinsaturats son els que presenten un 0 més enllagos dobles.
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,0 Esterificaci6 ,0
R- Ri,—— R-CO-R;+H0
Hidrolisi

CHa~(CH,),sC-O-CH2

Saponificacio 0 CH,OH
CHa(CH,);sC-O-CH + 3NaOH —>3CH(CH,),c§  + CHOH
ONa CH,OH
CH3-(CH,),sC-0-CH2
Triestarina Triesterat sodic ~ Glicerina
(sabo)

Figura 1-9. Exemples de reaccié d esterificacidé i saponificacid. La triestarina és |'éser que
esformaapartir del’acid gras, I'acid estedric, i I'dcohal glicerina

Respecte la toxicitat, en generd una disminucié de la cadena aquilica o un alunyament de
I’anell benzenic de I'extrem de la cadena van acompanyats d’'una menor toxicitat. Aixi, la
disminucié en una unitat (per exemple de C;, a Cy;) redueix latoxicitat practicament ala meitat
i, en consequiéncia, €ls productes de biodegradacié i subproductes son de 10 a 100 vegades
menys toxics que les substancies dels quals procedeixen. Els tensioactius amb cadenes lineals
solen ser meés toxics que els de cadena ramificada, fet que es compensa amb una superior
biodegradabilitat.

Durant € seu recorregut pel mediambient els tensioactius anionics s eiminen per adsorcié sobre
particules coloi das i mitjancant un procés de biodegradacié. En genera, s ha constatat que no
hi ha acumulacio en d mediambient d llarg dd temps, és a dir, que € ritme d'assmilacié en
tots els compartiments mediambientals ésigual a ritme d’ entrada, de manera que S assoleix una
Situacié estable. Les concentracions amb que es troben els tensioactius anionics en les aigies
disminueixen segons € seglent ordre: aiglies residuals, efluents tractats, aigiies superficids i

mar, i varien molt depenent de I’ estacio de I’ any. Aixi, les concentracions de LAS habituals son
de 1 a 10 ppm en aigies residuals, de 0.05 a 0.10 ppm en efluents sotmesos a un tractament
biologic, de 0.005 a 0.05 ppm en aigles superficias i inferiors a 0.002 en aiglies marines
properes a la costa. Les concentracions dels a-olefin-sulfonats i aquilsulfats sdn menors degut a
una rapida biodegradacio i seiminen practicament de les aigles resduas durant & seu
tractament®.

Tot i aixo, ds efectes perjudicials que presenten els tensioactius anionics en les aiglies son
multiples™*?. Per exemple, una acumulacié en les superficies fluvias representa un efecte toxic
per la vida aguetica perque es dificulta la recirculacio de I’ oxigen, fet que provoca una reduccio
del poder d’autodepuracio de les aiglies. Una segona consequéncia es derivaria del seu efecte
sobre € transport ionic: en animals invertebrats presenten una activitat inhibidora sobre € calci,
modificant la disponibilitat d'aquest per a la morfogenes. Els organismes d'aigua sdada
semblen més sensibles als tensioactius anionics que els d'aigua dolca. Un exemple és la
inhibicié del creixement de microalgues degut a la capacitat dels tensioactius per penetrar dins
de les parets cd- lulars i dterar € curs de certes reaccions metaboliques. La toxicitat aguda
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(DLsp) dels LAS varia des de 1 a 10 ppm per dafnies i peixos, i fins a 300 ppm per a cert tipus
d'agues. A més a més, en un trebal recent s ha suggerit que aguests tensioactius poden
contribuir en solubilitzar i incrementar la toxicitat d’ altres contaminants presents en les aigues,
aixi com gjudar en la seva permeabilitzacio en animals aquatics™.

Unes Ultimes consequéncies no especifiques dels tensioactius, SN0 generada per I'Us dels
detergents en general, son els problemes d’ eutrofitzacié de les aiglies causats per la preséncia de
certs coadjuvants com € fosfat i I’ acid nitrilotriacetic.

1.3.2. ELSTENSIOACTIUSNO IONICS

Els tensioactius no idnics sdn agquells compostos que posseeixen propietats tensioactives sense
estar dissociats en ions en solucions aquoses. La font tradicional de tensioactius no ionics per a
la indigtria son ds triglicerids, ésters d'acids grassos amb I'acohol glicerina, que son ds
components principals del greix de reservadelescd- lulesanimasi vegetals.

L’estructura basica d'un tensioactiu no ionic és RX(CH,CH,O),H, on R és una cadena
hidrocarbonada i X un substituient que pot ser un oxigen, un andl benzénic, un grup carbonil,
etc. A la indistria de detergents domestics dels Estats Units els hidrofobs més emprats son
acohols lineals primaris 0 secundaris, amb una longitud de la cadena hidrocarbonada de 12 a 18
aoms de carboni*®. L’any 1999 als Estats Units, les ventes de productes del sector cosmetic
dedicat a cabell que contenien tensioactius no ionics etoxilats foren de 9 bilions de dolars
americans, fet que indica laimportancia d’ aguests compostos en |’ economia’®.

A laTaula 1-2 es mostra una classificacio dels tensi oactius no ionics més habituals.

Taula 1-2. Classficacié des tensoactius no ionics, RX(CH,CH,O),H. R é una cadena
hidrocarbonadai X pot ser O, CsHg, COO, S, €tc.

Tipus Estructura Exemples
Alcoholslineds etoxilats R-O-(CH,CH,O)n-H Dodecanol 9-etoxilat
Alquilfenols etoxilats R-CsHs-O-(CH2CH,0)n-H Nonilfenol etoxila
Acids grassos etoxilats R-COO-(CH,CH,0)-H Dodecanoat de nonaetilenglicol
Amidesd acids grassos R2-N-CO-(CH,CH,O)n-H n,Nn-dietanoldodecanamida

Amines etoxilades R-N-[(CH2CH.0)n-H]. Dodecilamina etoxilada
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Darrerament, pero, degut a I’interes creixent per preservar € mediambient i a la utilitzacio de
fonts naturals renovables, ha aparegut en e mercat una nova classe de tensioactius no ionics que
presenten una major biodegradabilitat. Aquests tensioactius son els aquilpoliglucosids (APG),
productes de |’ esterificacié d’ acohols grassos amb glucosa (Figura 1-10). Malgrat que la seva
sintesis data de fa més de 100 anys per Emil Fischer, ha estat necessari tot aquest temps afi de
que grans industries quimiques com Rohm & Haas (Philadelphia, usa), BASF (Ludwigshaben,
Alemanya), sePiC (Paris, Franca) els comercialitzessin'®. Per les seves caracteristiques fisico-
guimiques, es tensoactius basats en glucids es poden aplicar tant en productes de netga
persond com en aimentacio, on S empren com a estabilitzants i emulsionants en la indUstria
cosmética, farmacéuticai alimentarial’*8.

- ~N
CHz-OH
Q
— O — (CH2)n-CHs
OH
\_ OH x

Fgura 1-10. Estructurad'un APG, dquil poliglucdsid. x, grau d’ oligomeritzacio.

Les propietats fisiques dels tensioactius no ionics sdn, en genera, iguas a la resta de
tensioactius derivades de la seva estructura amfipatica (vegeu 8§1.3). Els vdors de cmcC
d aguests compostos es situen en I’interval 1- 10°%-1- 10° M, dues unitats de magnitud inferiors a
les presentades per tensioactius anionics de mateixa longitud de cadena hidrofobica. Aquest fet
és degut a I'abséncia de grups ionics que provogquen repulsions electroestatiques durant la
formacio de les micd- les®.

La solubilitat d’ aquests compostos en aigua es deu a la preséncia de grups polars, com funcions
hidroxil (OH) o adductes de I'oxid d'eilé. Aixi, la hidrofilitat dels tensioactius no ionics esta
influenciada pel nombre d'unitats d'oxid detile (baanc hidrofilic-lipofilic, HLB). Substancies
com ds polietilenglicols només exhibeixen propietats tensioactives després de la hidratacié de
la cadena etoxilada.

Berthod i col.'® presenten un interessant article on es descriuen diferents técniques analitiques
que utilitzen propietats dels tensioactius polietoxilats. Una aplicacio descrita és la determinacio
de colesterol en rovell d’ ou mitjangant Extraccio de Punt Térbol (Cloud-Point Extraction) i
Cromatografia Liquida Micd- lar. Per a un bon Us d aguestes técniques, pero, es necessiten
dades precises de les propietats d aquests tensioactius (CMC, volums molars i temperatures de
punt terbol, etc.), fet que ha impulsat a aguests autors € desenvolupament d’ equacions que
correlacionen aquestes propietats amb |’ estructura dels compostos.
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Els 4-aquilfenol etoxilats (APES) son molt emprats tant en processos industrials com en
productes de netgja per Us domestic. En la indUstria tenen un ampli interval d’ aplicacions com a
agents dispersants en la produccié del paper, agents emulsionants en pintures de latex, en
pesticides i netgadors industrials entre d'atres. Els nonilfenol etoxilats (NPES) i €s octilfenol
etoxilats (OPES) son els exemples més representatius d' aquests compostos amb un 80 i 20% del
mercat, respectivament. La sintesis técnica dels APEs Sinicia amb I'dquilacié de fenol
mitjancant trimetilpenta per formar OPES, 0 mitjancant una mescla d’'isomers de cadenes
hidrocarbonades de 9 carbonis per formar NPES. Les formulacions comercials son, en lamajoria
dels casos, mescles complexes d homolegs (o oligdmers) i isdmers'. Les etoxilacions es porten
aterme en KoOH/etanol com a catalitzador (vegeu Figura 1-11).

JeBan

tH+
+ n[?ﬂ KOH/etangI

HO (CH,CHO) H

Figural-11. Exemple delasintessd un NPE.

La longitud de la cadena etoxilada pot variar entre 1 i 50 unitats, segons les aplicacions. Per
exemple, per a detergents domestics, els compostos tenen unes cadenes de 9 a 10 unitats
etoxilades. Els APES s utilitzen principalment en solucions aquoses, de manera que son abocats
finAment en aiglies residuds, que posteriorment son tractades en plantes depuradores i/o
potabilitzadores.

" Una sirie d’homolegs son molécules que es diferencien per una unitat molecular constant, per exemple,
ped nombre dunitats etoxilades Dues molécules s6n isomers § tenen la mateixa férmula molecular perd
diferent férmula estructura.
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La toxicitat dels APEs augmenta amb la longitud de la cadena hidrofobica, i es deu a
I’acumulacié d aquests compostos dins de les membranes lipidiques dels organismes aquatics.
Des d'un punt de vista ambiental, els tensoactius no ionics son menys acceptats que es
anionics degut a la inferior velocitat de biodegradacid i major toxicitat dels residus fendlics. Els
processos de biodegradacié comporten la formacio de metabolits amb una longitud de la cadena
etoxilada menor, que sdn més hidrofobics, més toxics i persistents que els productes de partida.
Aixi, per exemple, les dades de toxicitat aguda (DLso) del p-nonilfenol (NP), producte de
degradacié dels NPES, per organismes aguatics son de I’ ordre de 0.2 a 5.0 ppm segons I’ especie i

condicions determinades, mentre que la toxicitat d'un NPE amb 9 grups etoxi és de 5.0 a 11.0
19

ppm'®.

Tot i que al’any 1962 es va prohibir la utilitzacié de tensioactius anionics de cadena ramificada
perqué eren poc biodegradables®®, no ha estat fins a finals dels anys vuitanta que van comencar a
apareixer normatives en diferents pai sos europeus com Alemanya i € Regne Unit que
impulsaven la progressiva substitucié dels tensioactius no ionics més nocius™ 2%, A Sui ssa, per
exemple, I'any 1986 es va prohibir la utilitzacié de NPES com a components de detergents
domestics, fet que ha permes I'obtencié de millores en la qualitat de les aigles i en €

funcionament de les Plantes Potabilitzadores®®. Tanmateix, durant € 1990 la produccié mundial

anual de APES eraencara de 300.000 Tm, dues terceres parts de laqual eren produi ts pels Estats
Units per a productes doméstics™. | a |’any 1992, sobre 17.000 Tm de NPEs foren utilitzats per
Usindugtrial a Regne Unit (Taula 1-3)%.

Taula 1-3. Consum de NPES a Regne Unit I any 1992%3.

Industria Consum (Tm)
Netgadors 7500-8500
Pintures 2000-3000
Agricultura 2000
Polimers Emulsionants 1500

Téxtils 1000

Metalls 1000

Resta 100-1600
Total 14500-18500

L’any 1992 els diferents pai sos que formen la Convencidé OSPAR sobre la proteccid marina de
I’ Atlantic Nord-est, com & Regne Unit, Franca i Noruega, van acordar d’ eliminar la utilitzacié
de NPE com a netgjadors domestics durant I’any 1995 i com a netejadors industrias durant I’ any
2000%°. En la majoria d’ aplicacions els APES poden ser subgtituii ts per acohols lineds etoxilats,
gue sdn més biodegradables, perd en € cas de polimers emulsionantsi en agunes aplicacions
téxtils és dificil trobar alternatives adequades™.
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En la Convencié OSPAR del 1998, apareixen els NPs i NPES a la llista de compostos quimics
objectes d’ accions prioritaries com € desenvolupament de programes de monitoritzacié?”.

A més, |'efecte a nivell ambientd del p-nonilfenol esta a |’ ordre del dia degut a la confirmacio
de qué es tracta d'un disruptor endocri?*?. Aixi, ds p-aquilfenols presenten activitat
estrogénica, ja que aquests compostos mimetitzen I'activitat de I'estrogen (Figura 1-12),
hormona encarregada del desenvolupament i manteniment de les caracteristiques sexuas
femenines.

Degut a la creixent preocupacio que desperta € tema dels disruptors endocrins, € Parlament
Europeu ha estat portant a terme diferents actuacions per pa- liar les necessitats de noves
investigacions, coordinacié internacional, comunicacié a public i mesures politiques®®.
Addicionalment, ingtituts de recerca ambiental europees com € EAWAG (Institut Federal Suis de
Ciencia i Tecnologia dd Medi Ambient) estan desenvolupant metodes d'andis per a la
determinacio d' agquests andits™. Altres substancies de les quals es té constancia que son
disruptors endocrins son: les dioxines, €ls pesticides organoclorats i els policlorobifenils (PCBS).
Recentment, han aparegut moltes publicacions revisant la problematica dels disruptors
endocrins®®%,

OH

. Estrogen

4-Monilfenol

HO

Figura 1-12. Comparaci6 de les estructures de I’ estrogen i € 4-nonilfenal.

I Els disruptors endocrins son substincies 0 mesdles de substancies quimiques que poden dterar una o
més funcions dd dstema endocri des mamifers produint efectes adversos en d  desenvolupament,
creixement, reproduccié i comportament animal.
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1.33. METODES D'ANALISI EMPRATS EN LA DETERMINACIO DE
TENSIOACTIUS ANIONICS | NO IONICS

Donat I'elevat consum de tensioactius i €ls problemes ecoldgics que poden comportar, la seva
determinacio i @ seu control tant en processos industrials com en € mediambient ha esdevingut
una necessitat cada vegada més acusada. Aixi doncs, existeix una demanda creixent de nous
meétodes anditics que siguin més precisos, més selectius, més sensibles i més rapids. Els
Métodes de Grup sdn aquells que proporcionen una mesura globa dels compostos i es
caracteritzen per ser metodes smples, rapids i de baix cost. En son un exemple els metodes
volumetrics, colorimetrics i els eectroquimics, €ls quas son adients per a monitoritzacions
rutinaries en temps red. En canvi, s Métodes Selectius son aquells que permeten fer una
quantificacié individua dels homolegs i isomers presents en una mescla. En generd, i ta com
indica d mateix nom, son méetodes més sensibles, selectius i adequats per a estudis sobre
I’ especiacio o determinacié dels metabalits resultants de la biodegradacio de compostos com els
tensioactius®. Dins d'aguest grup es poden incloure les técniques cromatografiques i s
metodes espectroscopics. En els darrers vint anys han aparegut diferents publicacions on es
revisen €s metodes existents per al’andisi de tensioactius™® 4*°.

Apart, i degut a les baixes concentracions en qué es troben habituament els tensioactius, dins
del procediment analitic per a la seva determinacié és important tenir en compte tres etapes
bésques. la presa de mostra, la preconcentracio i purificacio dels andits i, finalment, | etapa de
determinacio. La dificultat de I'andis d aquests compostos es deu, principament, a la gran
varietat de fonts d’ error |ligades a cadascuna de les etapes’®.

1.3.3.1. Etapa de presa de mostra

En I'andis mediambientd de tensioactius, la primera etapa correspon a la presa de mostra.
Aquesta és reativament complexa per tal que Sigui representativa, ja que a baixes
concentracions €ls tensioactius tendeixen a adsorbir-se o0 a concentrar-se a les interfases’’. A
més, s ha d’evitar la formacié d’ escumes que es produeixen a concentracions superiors a 10
ppm, donat que aquestes contenen una concentracidé major de tensioactius que € s de la
dissolucio.

Sha de tenir també en compte que ds tensioactius s adsorbeixen en particules coloi dals
presents en les mostres mediambientals, aixi com en les parets dels materials de laboratori, vidre
i plastic, fet que pot produer perdues d andit i contaminacié en solucions més dilui des. Seguint
la mgjoria de protocols dandis de compostos organics, perd, es recomana la no utilitzacio
d’ envasos de plastic. Lukaszewsk i col. *° asseguren que mitjancant envasos de vidre, es poden
provocar perdues de fins a un 33% d'una quantitat inicid de 100 ng de tensioactiu no ionic
degut a adsorcions sobre les parets de recipients de vidre, mentre que en recipients de polietilé
aquestes poden arribar a un 55%. A la bibliografia apareixen diferents solucions a fi de
minimitzer es errors degut a I'adsorcié o aquests compostos™. En e cas dels Métodes
Selectius, s afegeixen patrons interns per corregir possibles pérdues d’andlit per degradacié o
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adsorcio en particules coloi dals. Aixo, pero, no es pot fer en els Metodes de Grup, en els quas
no es pot discriminar & patrd intern del propi andit™®.

Finament, a fi de prevenir la degradacié dels tensioactius des de la presa de mostra fins a
moment de I'andlis, shan proposat diferents metodologies'™. El métode de preservacié més
recomanat és I'addici6 dun 1-3% de formadehid a les mostres, que Shan de guardar
refrigerades a temperatures de 0 a 4°C. Aquest procediment permet reditzar els andiss fins a
unes setmanes després de la presa de mostra®.

1.3.3.2. Etapa de preconcentracid i extraccié del’analit

Per al’andis de mostres ambientals, degut a qué normament els tensioactius hi estan presents
a concentracions molt baixes, es fa necessaria una etapa de preconcentracié de I’analit. A més,
s e métode anditic escallit és poc sdectiu 0 s hi ha efecte de matriu, cadra reditzar una
eliminaci6 de les possibles interferencies abans de |’ andlis.

Les tecniques d' extraccid sovint permeten redlitzar la preconcentracid i separacio de I’ andit en
una Unica etapa. La selectivitat d’ aquestes ve donada per I’ eleccio de I’ extractant que pot ser un
liquid (extraccio liquid-liquid), un solid (extracci6 solid-liquid) o unfluid supercritic (extraccié
amb fluids supercritics). El camp de |'Extraccio en Fase Solida (SPE) ha esdevingut molt
popular ens els darrers anys per I’ extraccio d’ analits en matrius complexes i, especialment, en
cas dels tensioactius (vegeu § 1.5.3). Marcomini i col.*®, per exemple, empren resines de silice
modificades amb C,g per a la preconcentracio d aquilbenzensulfonats i d atres tensioactius no
ionics. L’ Extraccio amb Fluids Supercritics (SFE)®’ ha estat darrerament també molt aplicada en
I’andlis mediambiental de tensioactius degut als avantatges que presenta respecte |’ extraccio
convencional. Aixi, per exemple, permet una maor recuperacio de I'andit, més velocitat
d'andis i unareduccié en I’ Gs de solvents organics'®.

Altres técniques d’ extraccid que requereixen d' aparells més sofisticats i un temps d’ analisi més
llarg son: I’ extraccié Soxhlet per a mostres sdlides i la Sublacio (en @ métode Wickbold)*, que
es basa en la tendéncia que tenen s tensioactius a acumular-se a les interfases®, en aquest cas
la d aire/aigua. També s ha descrit I (s de la Microextraccié en Fase Solida (SPME)®?, per ala
determinacio de tensioactius amb derivatitzacié i deteccid basada en cromatografia de gasos.
Apart, segons Kreisselmeier i Diirbeck®, un innovador métode d’ extraccié amb caracteristicques
smilars a la sFe és |’ Extraccié Accelerada amb Dissolvents (ASE), € qual també es caracteritza
per ser rdpid i consumir baixes quantitats de dissolvents organics.

Com a tecniques de separacio, € creixement de I’ Us de les técniques cromatografiques en els
darrers 50 anys ha posat a |'abast diferents métodes que poden ser facilment adaptables i
preferibles a I'extracci6 amb solvents organics. La cromatografia d'intercanvi ionic, per
exemple, permet la separacid i diminacidé de compostos inorganics interferents en I'andis de
tensioactius anionics. La cromatografia liquida tradicional també s ha aplicat per a la separacié
deLAS™,
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1.3.3.3. Etapa de determinacio

Com s ha comentat anteriorment, durant |’ etapa de determinacié de tensioactius s han utilitzat
tant Métodes de Grup tipus la volumetria, espectrofotometria 0 metodes e ectroquimics, com
Meétodes Selectius tipus les técniques cromatografiques 0 metodes espectroscopics.

Etapa de deter minacio pels tensioactius anionics

Els métodes de referéncia tradicionament aplicats en la indlstria per la determinacio de
tensioactius anionics son es volumétrics. En lavaloracié en dues fases (Epton)*® es formaun
parell ionic entre I'analit i un reactiu, € qual Sextreu en fase organica. Aquesta técnica,
utilitzada en la indlstria com a control de producci6, presenta molts inconvenients per a ser
aplicada en andlis mediambiental. Entre aquests esta una baixa sensibilitat i selectivitat, I’ Us de
dissolvents toxics, un temps d'andis llarg (de 15 a 45 min) i certa subjectivitat en la
determinacio del punt final de la valoracid. El reactiu vaorant normament emprat és un
tensoactiu cationic (Hyamine 1622), perd shan reditzat algunes modificacions del métode
origind pel qué fa a reactiu o as solvents organics a fi de millora®® o estendre € rang
d'aplicacié del métode’”™®, i per augmentar la seva reproductibilitat mitjancant 1'Gs de
valoracions potenciométriques™. Una de les variants, en la qual s utilitza un indicador mixt i la
fase organica és cloroform, ha esdevingut € métode estandard internaciona® (1so 2271, 1O
2871-1, 1S0 2871-2).

Els meétodes més emprats pel control ambienta de tensoactius son es métodes
espectrofotometrics, els quals es basen en s mateixos principis que els volumeétrics, ésadir, en
laformacio d'un parell ionic soluble en fase organica entre e tensioactiu i un reactiu. EI métode
colorimetric del blau de metilé, MBAS (Substancies Actives a Blau de Metile), és d métode de
referéncia acceptat per I'andis de tensioactius anionics en aigies®® (1s07875-1*). El blau de
metile és un colorant cationic que, en forma de sd amb un anié inorganic, és soluble en
solucions aquoses. No obstant, € complex que forma amb substancies d’ origen organic és més
soluble en medi organic, de manera que € pardll ionic format es pot extraure amb un dissolvent
com € cloroform. Aquest métode és especialment adequat per a control ambiental, ja que déna
en una Unica mesura € vaor globa de la preséncia de tensioactius anionics. El seu limit de
detecci6 és 25 ppb, caculat com alauril sulfat de sodi (AS). Un inconvenient que presenta, pero,
€s que algunes espécies presents en aigies residual's o en abocaments industrials poden provocar
interferéncies positives 0 negatives en la determinacio de tensioactius anionics. Per aguesta rad,
i anb lafinditat de minimitzar-les, & métode estandard recomana |’ Gis de la sublaci 6™, Altres
procediments no estandarditzats son I’ eliminacio dels compostos cationics mitjancant una resina
d'intercanvi cationic o & proposat per Szczepaniak®, d qual incorpora una etapa de purificacio
amb una resina hidrofobica abans de |a determinacié mitjancant € métode MBAS. Dentel i col.®*
presenten una variacio del metode en relacio a I’ equipament i volums recomentats pel metode
estandard per I’andis de tensioactius anionics en fangs.
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Diferents métodes espectrofotomeétrics emprats utilitzen atres colorants cationics>®” com €
proposat per Kamaya i col.®® que eviten |’ etapa d’ extraccié amb un dissolvent organic. En canvi,
Chen i col.®® fan la preconcentracié mitjancant una membrana de nitrocel- lulosa, la qual es
solubilitza en petits volums de dissolvents organics.

Les técniques cromatogr afiques modernes permeten la separacio, identificacié i quantificacio
ddls components de mescles complexes, tot i que la dificultat en la preparacié de la mostra,
juntament amb la complexitat de la instrumentacié requerida, no els fan aptes per andis de
control rutinaris. La cromatografia liquida d’alta resolucio (HPLC) éslatecnicamés smple, ja
que ds dquilbenzensulfonats lineals poden ser separats i detectats directament sense prévia
derivatitzacié. S han publicat diferents treballs sobre separacions de LAS en es seus homolegs i
respectius isomers on sempra HPLC*®*’%™  Els tipus de columnes més utilitzades son
d'adsorcié amb fase norma™ i reversa, tot i que existeixen dguns estudis on S utilitzen
rebliments d’intercanvi ionic®. Els eluents més emprats per efectuar les separacions son
diferents mescles d'aigua i solvens organics polars. La cromatografia ionica tradiciona també
s ha aplicat per aladeterminacié directa de tensioactius anionics™.

Els LAS i ABS no poden ésser andlitzats directament per cromatografia de gasos (GC), degut a
que no son prou volatils. En aguest cas, és necessaria |’ aplicacid de tecniques de derivatitzacio,
com la dessulfonacié i la conversié a clorurs de sulfonil o derivats sulfonats metilics. Aquesta
tecnica, perd, és molt sensible i permet detectar fins a 0.01 ppm de LAS en aigles. Krueger i
col.” empren cG per la quantitzacio de LAS, després de realitzar una preconcentracio acoblada a
una derivatitzacié en € propi vid.

Unatecnicade separaci0 aternativaalestécniques cromatografiques ésl’ electroforési capil - lar
(cE), laqual permet, després d'un tractament d extraccié en fase solida’’, determinar lasumai
la digtribucié dels homolegs i els isdmers de LAS en mostres que provenen de la indlstria o del
mediambient. Aquesta també ha estat aplicada per a la separacié de productes de biodegradacio
quirals de LAS™.

El gran desenvolupament de les tecniques instrumentals d'andlis ha permés la implementacio
de novedosos procediments de determinacié de tensioactius. Aixi, |’ espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN) Sempra com a suplement d'atres técniques
espectroscopiques proporcionant informacié estructural. Thurman i col.”® determinen LAS i ABS
en aiglies subterraniesi utilitzen **c-RMN per alaidentificacio dels seus components.

Altres técniques espectroscopiques utilitzades han estat I’ espectroscopia IR en andis qudlitatiu
0 quantitatiu mitjancant transformada de Fourier™ i la uv, en @ cas que s tensioactius
incorporin anells aromatics. Aquesta Ultima és molt emprada com a sistema de deteccio en
cromatografia liquida™, en HPLC*® i, una vegada reditzada la separacié dels diferents
components, en electrofores capil- lar de zona*®* Alguns autors han demostrat que la
determinacié de LAS per fluorescéncia és més especifica que per espectroscopia UV, i per
aquesta rad aquesta també és molt utilitzada com a sistema de deteccio de la cromatografia
HPLC.
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En elsdarrers anys, I’ espectrometria de masses (MS) ha estat consideradalamillor tecnicaper a
la identificaci6 de molecules individuas de tensioactius, tot i que la seva implementacio en

laboratoris d’andlis no és gaire extesa. Existeixen bastants exemples d’ aplicacions ambientals
on s utilitza cromatografia de gasos unida amb Ms 2%, A més, s hademostrat & poder delams-
FAB (Bombardeig amb Atoms Accelerats) per a la identificacic® i I'andlis directa de
tensi oactius anionics™®.

Finament, es métodes electroquimics, a I'igual que €s volumétrics i espectrofotométrics,

proporcionen una mesura global dels andits. Aquests metodes son adients per la monitoritzacio
rutinaria i en temps red, ja que son rapids i de cost baix. Gerlache i col.®” han fet unarevisié
dels métodes electroquimics aplicats a I’andis de tensioactius, entre els quals cal destacar els
meétodes potenciométrics, amperometrics (amb técniques indirectes com la polarografia,
eléctrode d’or modificat, electrode de pasta de carbd i biosensors), tensametrics i mesures
d electrocapil- laritat. Un exemple ens € proporcionen Sander i col.®®, que utilitzen la
tensametrid” per a la determinacio de tensioactius anionics. Addicionalment aquests mateixos
autors revisen els métodes potenciométrics®™. No obstant, I’ Gs dels métodes e ectroquimics és
limitat S es compara amb € de les técniques cromatografiques.

La utilitzacio d eectrodes sdlectius d'ions (1SES) en vaoracions potenciometriques on es nivells
de concentracié son més elevats, ha resultat molt atractiva com a métode aternatiu a les
feixugues valoracions en dues fases descrites anteriorment. Els principals avantatges de les
valoracions potenciométriques son®’: es poden emprar concentracions d agent valorant superiors
(i axi sobté millor reproductibilitat), objectivitat de la determinacié dd punt fina, I'éiminacio
de I'Gs de dissolvents organics i una major automatitzacid®*°*°*, Comerciament s han
desenvolupat una série d' eléctrodes, com es de les firmes Orion i Metrohm, i de protocols per a
la determinacié de tensioactius ionics mitjancant aguest tipus de vaoracions’™®® i exigteixen
patents d'I1ses de configuracio de fil recobert per aguest fi®. Addicionament, també es té
constancia de I’ existéncia d’'algunes normatives que recullen |*Gs d dtres eléctrodes selectius,
com |’ ASTM-D-4251-88 per la determinacio de matéria activa anionica en detergents. En aquesta
normativa, per exemple, Sempra un ISE de nitrat com a indicador del punt find en una
valoracié®”.

L’ Us directe d'eléctrodes selectius de tensioactius anionics també ha estat descrit, tot i que la
seva aplicacié ambiental directa esta molt limitada degut as baixos nivells de concentracié en
gue es troben presents i als limits de deteccio dels dispositius de mesura, compresos en € rang
de 10° a 10° M. Una revisié d aguest tipus de sensors es comenta en més detall a |’ apartat §
14.2.1.

V' La tensametria mesura la variacio de la capacitat eléctrica d'un eléctrode de gota de mercuri a produir-
secanvisen latens 6 superficid degut al’ adsorcié de determinades substancies
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Etapa de determinacio pelstensioactius no ionics

De la mateixa manera que pels tendiactius anionics, €ls primers métodes emprats pel control
ambiental de tensioactius no ionics eren també Métodes de Grup, no especifics, que
proporcionaven informacié global de la mostra En son un exemple €ls métodes
espectrofotometrics i els volumetrics, els quas es basen en la formacié d un complex entre un
element acai o adcdinoterri (acid de Lewis fort) i la cadena polietoxilada de més de 6 unitats
etoxi del tensioactiu. A principis dels anys 60 es van desenvolupar els primers métodes que
implicaven la precipitacid i la valoracio de tensioactius no ionics mitjancant aguests complexs®.
Els agents vaorants emprats han estat € tetrafenilborat, € tetrakis(4-fluorofenil)borat™ i d
tetrakis(4-clorofenil)borat de sodi*®.

Actuament, pero, es metodes volumétrics classics de tensioactius no ionics han estat substitui ts
per les valoracions potenciométriques degut als molts avantatges que aquestes presenten®®19%,
Basats en una metodica indirecta, Buschmann i col.*®* publiquen un procediment per a la
determinacié de tensioactius no ionics de cadenes etoxilades inferiors a 6 unitat, on introdueixen
un grup anionic a les moléecules per derivatitzacié, de manera que la determinaci6 es fa seguint
el protocol de vaoracié habitua dels tensioactius anionics. Aquests metodes es tracten amb més
profunditat al final d’ aquest apartat.

Els metodes espectrofotométrics per excel- lencia sdn els métodes BIAS | CTAS. El metode BIAS
(Substancies Actives a Bismut) és e métode estandard europeu per la determinacié d’alcohols
etoxilats en tests de biodegradacié® i va ser descrit per Wickbold'®® I'any 1972. El métode CTAS
(Substancies Actives d Tiocianat de Cobalt) és d metode estandard d'andlis de tensioactius no
ionics i té un limit de deteccié de 0.1 mg CcTAS calculat com a Cyz.16E1,™, on C és & nombre de
carbonis i E d nombre d'unitats etoxilades. Aquests métodes empren, respectivament, grans
anions com € tetraiodebismutat i tetratiocianatcobatat, €ls quals, en presencia de tensioactius
no ionics, formen complexos insolubles en dissolucions agquoses. Aquests complexos son de
colors molt vius i poden ser mesurats colorimétricament després d' una extraccié amb un
dissolvent organic. Tanmateix, ambddés métodes no poden determinar APES de menys de 5
unitats etoxilades degut a qué no es formen els complexos. | amés, en € cas de metode CTAS,
els tensioactius cationics son una clara interferencia, per la qual cosa és necessaria una etapa de
purificacié. Des de I’any 1995, Lukaszewski i col.**%*2%7 han presentat continues millores del
procediment BIAS mitjancant les quals es redueixen s errors experimentals del procediment
descrit per Wickbold'®® combinant € métode amb la tensametria indirecta. Altres métodes
espectrofotomeétrics emprats per a la determinacio de tensoactius no ionics en aigua utilitzen
atres anions per alacomplexacié i millora de la sensibilitat**®11°,

Existeixen dtres métodes colorimétrics que es basen en € qué es coneix com |'error de
I’indicador, és a dir, en la modificacio dels pKa's dds indicadors acid-base en presencia de
substancies organiques concretest 112,
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Com ja s'ha comentat anteriorment, els tensioactius no ionics s utilitzen en mescles complexes
d'homolegs i isomers, que es diferencien per la longitud de la cadena hidrocarbonada o de
I’etoxilada. Aixi, a diferéncia dels métodes potenciomeétrics i espectrofotométrics, les tecniques
cromatografiques permeten la separacio, identificacio i quantificacio dels components d aquest
tipus de mescles, sense necessitat de cap altra reaccié quimica. Marcomini**® presentaun treball
on es revisen els procediments que empren técniques cromatografiques per al’analis d’alcohols
polietoxilats.

La cromatografia liquida d alta resolucié (HPLC) permet fer la separacio dels compostos a
partir de la cadena hidrofoba o de la hidrofilica i la separacio dels glicols polietoxilats dels
aoohols o aguilfenols etoxilais™*. Existeixen diferents modditats segons @ tipus d interaccid
entre @ solut i les fases estacionaries que poden ser, principalment, de fase normal, de fase
reversa, d'exclusié i de bescanvi ionic. De nou, Marcomini'*® revisa les determinacions de
metabolits de tensioactius no idnics en mostres ambientals per aquest tipus de cromatografia.
L’HPLC amb fase norma és molt emprada per a obtenir informacié de la distribucié de la cadena
etoxilada e que permet fer estudis ambientals interessants sobre la biodegradacié dels
compostos. En canvi, I'HPLC amb fase reversa s utilitza complementariament a la de fase
norma per separar €ls compostos homolegs, per exemple els OPES i NPES, de manera que els
oligdmers etoxilats apareixen en un mateix pic®®. Els anells aromatics dels APES permeten I’ (s,
com a sstemes de deteccié, d uv*9°2°H18T o flyorescencigd®*8, entre d'dtres''®. La
utilitzacio, pero, de la fluorescencia per andisis d'aiglies residuds té I'avantatige que permet
injectar  menors volums de dissoluci6 i Seviten absorbancies no especifiques®. La
cromatografia liquida (Lc) també té agunes aplicacions en I'andis de tensioactius no
ionics'*¥1%, Per exemple, Marcomini i col.**'# han redlitzat estudis per a caracteritzar els
intermedis de biodegradacio d dcohols etoxilats de cadena aquilica ramificada mitjangant LC
acoblada a diferents detectors .

Com a técnica de separacio, la cromatografia de gasos (GC) és més poderosaquel’HPLC. La
seva utilitzacio, pero, ve limitada per la volatilitat dels andlits i només els APES amb una cadena
etoxilada curta poden ser andlitzats per Ge directa. Els APES amb un mgjor grau d’ etoxilacié han
de ser objectes de reaccions de derivatitzacio per transformar-los en compostos més volatils.
Aguesta teécnica permet la separacidé de cada isomer estructural segons la cadena
hidrocarbonada, aixi com de la serie homologa segons la cadena etoxilada. En els darrers anys,
la cromatografia de gasos acoblada amb Ms ha estat considerada com la millor técnica per ala
identificacio de tensioactius no idnics en mostres ambientals degut a la seva senshilitat i
selectivitat. De Voogt i col.”® presenten un treball on es comparen aguestes técniques amb
I"'HPLC-fluorescencia. La seva implementacio en laboratoris d'analisi, pero, no és gaire estesa
degut ala sofisticacio instrumental.

Una altratécnicade separaci6 diferent ales cromatografiques ésl’ electroforesis capil - lar (CE).
Tot i agunes aplicacions per a la determinacid de tensioactius no ionics, € seu Us és limitat
degut a la baixa resolucio dels pics dels compostos de cadena etoxilada més llarga i més curta.
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Tanmateix, Heinig i col ""*?* defensen & CE com a dternativa de I’'HPLC per a mescles de
composicio senzilla

Les técniques espectroscopiques també son utilitzades per ala determinacié de tensioactius no
ionics. L’ espectroscopia IR éslatecnica més emprada per andis qualitatiu i la seva rapidesa en
les determinacions fa que pugui estar present en molts laboratoris. Andrew'?® presenta un
procediment que combina I’ extraccid directa dels tensioactius amb diclormeta i la deteccié amb
especroscopia IR amb Transformada de Fourier que presenta avantatges respecte € métode
estandard cTAs. Com ja S ha comentat anteriorment, |’ espectroscopia UV s utilitza, sobretot,
com a sistema de deteccio de les tecniques cromatografiques degut a la bona absorcié dels
md IS a,omal CS49,51,52,116,117,,126.

L’ espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), serveix de complement d' altres
tecniques espectroscopiques ja que proporciona informacio estructural dels compostos. No
obstant, I’ gplicacio d aguesta darrera técnica en analisis ambientals és limitada degut a la baixa
senshilitat i ala manca de substancies de referencia pures.

L’ espectrometria de masses (MS) és, sense cap dubte, e meétode que millor permet definir
I’ estructura molecular dels compostos. Els models de fragmentacio permeten fixar I estructura
dels diferents isomers, situacio de les cadenes hidrocarbonades, grau de ramificacio d’ aquestes,
etc. Per andis ambientd, la Ms ve acoblada a técniques cromatografiques com la HPLC,
Lc'#1229 cG. Recentment, perd, han aparegut noves técniques d'ionitzacio que permeten la
identificacié directa dels compostos i dels seus productes de degradacid com: € bombardeig
amb aoms rapids accelerats, FAB®; la desorcid de camp, FD; la ionitzacio per electroesprai, El
120127 j |ajonitzacié per desorcié quimica, bcl, entre d’ altres'?812°,

Una revisié dds diferents métodes electroguimics emprats ha estat escrita per M.Gerlache i
col .®’. Algunes aplicacions recents de métodes electroquimics son: la tensameétria®, que també
s haemprat combinada amb & métode BIAS*®104190197  |a voltamperometria™*°. Sentlirki col.®
presenten una revisio dels métodes potenciomeétrics.

El primer méetode per a la determinacié de compostos polietoxilats (p.ex. polietilenglicol) que
implica la seva precipitacio i vaoracié potenciométrica fou probablement € desenvolupat per
Levinsi Ikeda!. En aguest métode s empra tetrafenilborat de sodi (TPB) com aagent valorant i
Ba®™ comametdl, i & punt final de lavaloracio es segueix amb un eléctrode indicador de plata.
A partir d'aguest treball, han aparegut diferents publicacions que empren € mateix agent
valorant i un catid, I'eleccid del qual afecta la sensibilitat segons ordenacié decreixent de radi
ionic (Ba*> Pb**> S**> Caf*> Cd™)®°. Com a sistema detector potenciométric, s han utilitzat
diferents tipus d'I1ses: eléctrodes selectius de tensioactius anionics 4133, eléctrodes sdlectius de
tensioactius no ionics™** i 1ses de configuracid de fil recobert**>**¢. En & procés de preparacio de
la membrana d' aquests darrers no s hi afegeix I’intercanviador ionic, sSiné que la membrana es
condiciona durant un periode de temps amb una solucié que conté I’ espécie eectroactiva, de
manera que € component plastificant de la membrana queda finalment saturat. Les conclusions
d’ agquests treballs*213513¢ confirmen I’ estequiometria dels complexos: 5.2 unitats etoxilades per
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mol de TPB (10.4 per cada Ba™, vegeu § 1.4.2.2). Khmel’ nitskaya i col.** utilitzen aquesta
relacié per a determinar e nimero d' unitats etoxilades (UEO) de diferents tensioactius no ionics.

S hafet molta recerca per a desenvolupar sensors per ala determinacio de tensioactius no ionics
polietoxilats. Els primers eléctrodes selectius de tensoactius no ionics es van obtenir gracies a
I’ observacio de qué ISEs especialment desenvolupats per I'i6 Ba®* responien a diferents APES
(vegeu § 1.4.2.2). L’ automatitzacié d' aquests procediments mitjancant valoradors automatics i
ISES comercials com € NIO eléctrode de Methrom, ha estat recomanada per a laboratoris de
control®?, ja que representen una clara i avantatjosa dternativa a les classiques vaoracions de
tensioactius.

Finament, arran d'una col- laboracié entre e Departament de Quimica Ambienta del csic
(Consgo Superior de Investigaciones Cientificas) i I’ Agéncia Catalana de I’ Aigua, s ha mesurat
la toxicitat dels tensioactius no ionics més habituals mitjancant diferents assaigs d'inhibicié de
bioluminiscéncia (€ ToxAlerta 100 de Merck i € Microtoxa )**'.

1.4. SENSORS QUIMICS

La Quimica Anditica és la ciencia que té per objectiu obtenir més i millor informacié
(qualitativa, quantitativa i estructural) sobre substancies o sistemes materias, emprant un temps
i uns recursos minims™®. L’actual demanda socid d’'informacié en diversos camps com la
necessitat del seguiment i control de processos en camps ambientals, biomedics, biotecnologics
o0 industrias, ha impulsat @ desenvolupament d'una gran varietat de técniques analitiques de
gran sofisticacié, auxiliades per sstemes informétics d'adquisicio i tractament dels senyals.
Aquestes tecniques sovint precisen de grans equips d analis de preu elevat que requereixen de
ma d' obra especiditzada i d’'un manteniment acurat. A més, aguests han d'estar ubicats en
ambients totalment controlats, com son els laboratoris.

Latendencia actual és que aquesta informacio ha de ser cada vegada més precisa, més exactai,
en molts casos, obtinguda en temps real. Addicionalment, cada cop hi ha més substancies que es
troben en concentracions molt baixes, moltes vegades inferiors as limits de deteccié dels
sistemes instrumental's habituals dels laboratoris, de les quals es necessita dades.

El procés anditic a partir del qual s obté la informacié anditica, esta congtitui t per una serie
d etapes: la presa de mostra, € transport de la mostra, € tractament (que inclou la dissolucié de
I'andit en un medi idoni), la separacid de I'andit d'dtres compostos per a millorar la
selectivitat, la reaccio, la deteccid, € processament del senya i la interpretacié dels resultats.
Una adequada eleccio de les etapes previes a la mesura permet solucionar les limitacions de la
instrumentacié actual.

Per tal de poder prendre decisions d’una manerarapidai in-situ en les diverses situacions en qué
es poden trobar determinats sistemes (ambientals, biomedics o industrials, etc) és necessaria
I’obtencié d’'informacio anditica en temps real, encara que aguesta tingui una exactitud i
precisié limitades. Exemples d' aquest tipus de situacions podrien ser abocaments de substancies
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nocives as rius, controls de qualitat de productes en la indlstria 0 controls de determinats
parametres clinics de pacients, com pot ser lainsulina en diabetics.

Aixi, i contraiament as grans equips de laboratori, €ls aparells analitics que han de
proporcionar aquesta informacié en temps red han de ser, principament, rapids, portatils i

robusts. Aquestes caracteristiques permetra el treball in-situ, en ambients de camp no controlats
i amples, i la utilitzacio per part de ma d obra no especiditzada. Amb aquesta idea, i amb una
voluntat d'integracié del procés anditic, van ressorgir es sensors quimics, com a dispositius
complementaris a la complexa i sofisticada instrumentacio anditica existent. Tot i que es
sensors existeixen des de fa molt de temps, no va ser fins a laimplantacio de la informética que
es va produir un creixement exponencia dins d’ aguest camp. Aixi, €ls ordinadors van permetre
processar facilment € gran volum d'informacié generada pels sensors en € seguiment en
continu de parametres de processos tant fisics com quimics.

Els sensors quimics sOn un tipus de dispostius anditics condtitui ts per un sistema de
reconeixement selectiu (anomenat també receptor) i un transductor intern. La interaccio de
I’analit amb € sistema de reconeixement provoca la variacié d’ una propietat fisica que genera
un senya primari (electroquimic, térmic, optic, massic, etc.) que d transductor converteix en un
senya mesurable, habitualment en un senyal eéctric (senya secundari), la magnitud del qual és
proporciona a la concentracio de I'andit o d’ una familia de compostos presents a la mostra. El
receptor i € transductor poden congtituir un mateix element o trobar-se fisicament separats
encara que en contacte. A la Figura 1-13 s esquematitza € funcionament d’ un sensor quimic.

A)

o

p &= B ?
Py R T

= =

o P
Senyal Primari Senyal Secundari
Electroguimic Electric
Optic B)

Yo -?® R RIT

Figua 1-13. Esguema dd funcionament dun sensor quimic. (R), Receptor; (T),
Transductor; (A), Amplificador. A) Sensor on d receptor (dins una membrang) i €
transductor es troben fisicament separats; B) Sensor on @ receptor i @ transductor es troben
integrats (e.g dins d’ unamembrana o d’ un compadst).
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Si es comparen amb la mgoria d'instruments anditics, €ls sensors son, en genera, dispositius
smples, robusts, miniaturitzables, portatils i de baix cost de produccié. Els avantatges que
comporten € seu Us en andis de rutina son varis: tenen un régim de posada a punt immediat, no
necessiten de ma d'obra especiditzada, necessiten un tractament de la mostra minim (gust de
pH, dilucié o concentracio, etc.) fet que fa que @ consum de reactius sigui baix, generen baixa
quantitat de residus, necessiten un volum de mostra petit i, finalment, son facilment integrables
en sistemes automatics que treballen en ambients poc controlats.

Cal tenir en compte, perd, que encara no existeix € sensor quimic “ideal”**°. Normalment es
considera que e dispositiu té unes caracteristiques de resposta acceptables en funcié de
I'aplicacié concreta del sensor, de la matriu de la mostra, etc. A la Taula 1-4 es llisten les
caracteristiques de resposta d’ un sensor ideal.

Taula1-4. Caracteristiques df un sensor ideal™*°.

Caracteristiquesderesposta Comentari

que sha de corrdacionar amb la quantitat d andlit,

d
Sary segons un modd mateméatic

cd que d senya dd sensor retorni d senyd inicid

Sense higtéresis . ;
després delarespostacap aun andit
. perqué no limiti possbles aplicacions de
Temps de respostarapid o,
monitoritzacio en tempsred.
Bonardacio senya/soroll (SN) SN determinad limit de deteccid
a oorrdacionar amb  confi d a
Sdectivitat b aea & =y

obtingut amb I'andlit d'interés

determina I'habilitat de sensor en discriminar de
Senshilitat manera  precisa  entre  peites  diferéncies  de
concentracions de |’ andit

En conseguiéncia a la poca idedlitat dels sensors existents, la recerca que es fa en aguest camp
eda dirigida, per una banda, a |’ obtencié de transductors més sensibles i, per dtra banda, a la
sintess 0 a desenvolupament de receptors cada vegada més selectius (ionofors, Iligands
macrociclics, polimers, ceramiques, composts, sstemes hiologics, etc.). A més, també caen
nous metodes per immobilitzar s receptors sobre els transductors, sense que ambdos perdin les
seves caracteristiques de funcionament.

Amb & descobriment que €ls receptors dorigen biologic permeten un magor grau
d' especificitat, cap a principis dels anys 1960 van aparéixer €ls biosensors**°, que son un tipus
de sensors quimics on € receptor é un eement biologic o biomimétic (enzims,
guimioreceptors, anticossos, acids nucléics, etc.), d qua ha d establir una interaccio especificai
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reversible amb I’andit. En es darrers anys, en € nostre grup de recerca s ha fet molta
investigacio en aguesta direccid, que ha portat a la publicacio d'interessants treballs en € camp
de biosensors basats en enzims***4%, anticossos**¢7 i acids nucléics™*®*%°, aixi com d estratégies
de recuperacio de la bioactivitat en e cas d'interaccions irreversibles'® 1%,

14.1. ELECTRODE SELECTIU D’'IONS

Com ja sha comentat a I'apartat anterior (vegeu §1.4), un transductor és un dispositiu que
transforma e senya primari que codifica la informacié quimica procedent de la mostra, en un
senya anditic mesurable del domini eéctric. Els sensors quimics es classifiquen, segons la
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), pel tipus de transductor emprat.
Aixi, els transductors poden ser, principament: optics, eectroquimics, eéctrics, sensbles a la
massa, magnétics o termometrics'>®%’,

Els sensors basats en transductors electroquimics, transformen en un senya Util I’ efecte de la
interaccio eectroquimica entre I'analit i I'eléctrode. Aquests efectes poden ser estimulats
el éctricament o fruit d’ una interaccié espontania (en condicions de corrent nul- 1a). S'inclouen en
aquest grup €els sensors potenciometrics (el éctrodes selectius d'ions, eléctrodes redox, € ectrodes
oxid de metal/metall), els transistors d’ efecte de camp quimicament modificats (CHEMFET) i s
sensors  voltamperomeétrics (eléctrodes quimicament inerts, eléctrodes quimicament actius,
eléctrodes modificats, etc), entre d’ altres.

Existeixen fonamentalment dos tipus de sensors potenciometrics. s eléctrodes metal- licsi ds
eléctrodes selectius d'ions (1SES)**®. Aquests darrers estan basats en membranes passives’,
congtitui des per capes continues especials que separen dues solucions d eectrolits o que
cobreixen un suport solid (metd- lic), i que sdn responsables de la resposta de potencial i de la
selectivitat™®. La resposta de potencial tradueix € canvi d’'energia lliure associada a la
transferéncia de massa a través de la membrana, considerada com a interficie de separacié de
fases. D’una forma general, hom simplifica la transferéncia de massa en un bescanvi d'ions,
reversible o irreversible, entre la membrana i les fases de contacte, tot i que es pot donar per
quasevol mecanisme.

Un IS convencional es pot descriure com mitja cel- la electroquimica congtitui da per una
membrana encarregada del reconeixement, una solucié eectrolitica interna i un eléctrode de
referéncia intern'®® (Figura 1-14). Via un eléctrode de referéncia extern submergit a la mateixa
soluci6, laforca electromotriu de lacd- la (emf), que representael canvi de potencial através de
lamembrana, es pot mesurar i aixi obtenir informacid de la concentracio de I’ analit.

Y Les membranes passves son considerades unes regions de I'espa que separen dues fases de forma tdl
que € trangport de materids entre aquestes és, en carta extensd, modificat o inhibit en comparacié amb €
trangport que es donarias les fases estiguessin en contacte directe.
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Figura 1-14. Esguema d'una cd- la de mesura potenciométrica formada per un eéctrode de
referenciai un déctrode sdectiu d'ions. Emf, forcadectromatriudelacd- la

La forca electromotriu de la cel- la depén del potencid de I'eléctrode indicador, E;.4, del
potencial d'unio liquida, E;, , que es genera entre I'electrolit de I’ electrode de referenciai la
solucio, i dd tipus d’ eléctrode de referencia, E:

emf=E=Ena- Bt + § (1-1)

Una bona aproximaci6 per descriure laforgca electromotriu de lacd- laés|’ equacid de Nicolskii-
Eisenman:

E=K+s log[a+K > (@)"] (12
$=(2:303- RT/ZF) =59.16 mV/ Z; (25°C) (1-1)

on K, és un potencia constant que depén de diversos factors com d tipus d eléctrode de
referencia, del potencia d'uni6 liquida i del potencia estandard de I’ eléctrode indicador, s, és €
pendent de la resposta de I’ eléctrode, atrament anomenada sensibilitat; R, és la constant dels
gasos (8.134 J- K™'mal™); T éslatemperatura absoluta; F, laconstant de Faraday (9.6487- 10° C
mal™); z, z son la carrega de I'i6 primari i, i s ions interferents j; &, &, Son, respectivament,
les activitats de I'i6 primari i dels ions interferents en la solucié (mol L™); K;;** és d coeficient
de selectivitat potenciometrica, una mesura de la preferencia del sensor per I'i6 primari en
relacio al’ié interferent i.

En la stuacié tedrica d'abséncia d'ions interferents, I'equacié anterior es transforma en
I’ equaci6 de Nernst:

emf=K +s- log[a] (1-2)
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En ds Ises, la membrana és responsable tant del reconeixement selectiu com de transduir €
potencial de membrana generat com a senya eléctric. Es a dir, com s ha comentat anteriorment
a la Figura 1-13, en aguest cas € receptor i € transductor formarien part d'un mateix element
gue serialamembrana del I1SE.

La selectivitat ve donada per la presencia d’ uns compostos dins de la membrana que reconeixen
selectivament I'andlit i que hi interaccionen a través de complexos mecanismes. Aquest
compostos son anomenats portadors o setis bescanviadors. La selectivitat de la membrana és
determinada per la seva estructura, per la classe, localitzacio i mobilitat d’ aquests setis, és a dir,
per les seves propietats fisico-quimiques. Una de les multiples classificacions que s han fet dels
ISES es basa en la naturalesa del's setis, que poden ser neutres o carregats. Aquests Ultims poden
ser fixos, s formen part de la mateixa matriu, 0 mobils quan es troben confinats dins de I’ espai
creat per la propia membrana. Segons €ls diferents estats fisics de la membrana trobem també
diferents classificacions'®'%?, Per exemple, segons les recomanacions de laluPAc del’any 1976
aquestes es dividien en membranes solides (de setis bescanviadors fixos), liquides (de setis
bescanviadors mobils) o membranes d’ eléctrodes especials (I1SEs de gas, enzims, microbis 0
teixits). Actualment, pero, la1UuPAC recomana la classificacié que es descriu ala Taula 1-53.

Taula 1-5. Classificacié dels ISEs segons les normes de la IUPAC®; m, membrang, p,
portador, mt, matriu (veure més detals en d text).

Tipusd'ISES Subclasse Caracteristiques Exemples
m. homogénia AgCl, Agl, AgS
cristal- lins m. heterogénia PoSAQS
mt. rigida mt. vidre déctrode de pH
/ .. .
. positiu: cations
ISES P pos. o déctrodesd anions
voluminosos hidrofobs
primaris _ _
nocristal- lins P. negatiu: anions déctrodes de cations
p. mobil < voluminosos hidrofobs
p. heutre: compostos
meacrociclicsi antibidtics, déctrode de K™
\ parll ionic hidrofob
ISEs sensibles a gasos m. semipermesbles déctrode de CO,
modificats de substrat enzimatic Enzims o substrats (p) eléctrode de glucosa
ISEsde

contactemetal- lic




1.4 Sensorsquimics 35

Els electrodes cristal- lins contenen ions mobils amb setis fixos de signe oposat. Poden ser de
membrana heterogenia s en la composicié de la membrana hi intervé aguna matriu inert, per
exemple de pvc, o dgun component com grafit o resina epoxi conductora. En cas contrari, la
membrana és homogeénia.

En eseléctrodes no cristal- lins, lamembrana esta formada majoritariament per una matriu que
fa de suport d'un bescanviador d'ions i un plastificant. En els de matriu rigida, la membrana
esta formada per un polimer prim amb setis fixos 0 un vidre molt prim, la composicié dels quals
determinara la selectivitat. Els eléctrodes més interessants per a la determinacié de compostos
organics son s eléctrodes no cristal- lins de portador mobil, anomenats més freqlientment de
membrana liquida de portador mobil, normalment amb matriu de pvC.

1.4.1.1. Aproximacio historica al desenvolupament dels Eléctrodes Selectiusd’lons

Els primers sensors potenciometrics, anomenats eléctrodes indicadors metal- lics o eléctrodes
redox de primerai segona especie, es basaven en conductors metal- lics inerts (plata, plati, etc.).
Tanmateix, la manca de selectivitat d’ aquests sensors va portar a desenvolupament de sensors
potenciométrics basats en membranes.

L’any 1897, Nernst fou € primer en emprar la potenciometria per a mesurar I’ acidesa d’ una
solucié mitjancant un eéctrode d hidrogen'®*. No obstant, degut a la poca robustesa del sensor,
en es darrers anys del segle XIX es van assgjar altres métodes per a determinar & pH*®. El
primer eléctrode de membrana és I’ eléctrode selectiu d’ions hidroni amb membrana de vidre,
que fou introdui t per Cremer I'any 1906, i és encara I’ISe més ampliament emprat en es

nostres dies gracies a posteriors millores realitzades per Haber i Klemensiewicz'®’.

Esta totalment acceptat que I’ era dels ISEs es va iniciar gracies a trebdl teoric de Nikolskii i
Schultz*®®, i posteriorment ampliat per Eisenman'®®, que va impulsar € desenvolupament de la
teoria de I'intercanvi d'ions en |’ eectrode de vidre. Aixi, I'equacio de Nikolskii i Eisenman,
constitueix la base de la teoria moderna dels ISEs i del concepte de selectivitat. Aquest treball va
obrir les portes a posteriors estudis encaminats a aconseguir nous materials per a la construccio
d electrodes, aixi com membranes més primes i models que expliquessin la seva resposta.

Un punt d'inflexié en la historia dels I1SEs es va produir durant els anys 60 quan Ross'”,
treballador de la recent fundada companyia Orion, va inventar un nou concepte de membranes
per eléctrodes, membranes liquides, i I’ eéctrode selectiu de calci, segurament basat en treballs
de Sollner i Shean'"*. Aquest fou & primer eéctrode selectiu d’ions de configuracié similar as
d'avui en dia. Posteriors col- laboracions amb Frant!’? per construir un eléctrode de fluorur van
ser seguits per nombrosos treballs de diferents autors per desenvolupar atres eléectrodes, aixi
com va despertar I'interés de la indistria i del camp clinic per a les amplies posshilitats
d aplicacions. Caps as anys 70 va comencar la competéncia entre noves companyies (Corning,
Beckman, Radiometer, Phillips, Metrohm, Radelkis, etc.), que comporta nombroses patent5165.
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Un segon desenvolupament important foren s treballs de Smon i Stefanec'”® i Moore i
Pressman'’* sobre un nou grup de Iligands €lectroactius anomenats portadors neutres. Aquests
estan basats en estudis de ionofors (antibiotics com la nonactina i la valinomicing), dels quals es
sabia que facilitaven € transport de ions acalins a través de membranes lipidiques. L’ eléctrode
de potass basat en la vainomicina!™ és I'eléctrode selectiu amb major grau d especificitat
descobert fins a moment i ampliament emprat en analitzadors clinics.

En una primera configuracié d aquests eléctrodes de membrana liquida, la fase organica de les
membranes era un dissolvent organic, Situat entre les dues fases aquoses (I’ dectrolit intern i la
solucié mostra) mitjangcant € suport d’una membrana fina i porosa de cel- lulosa o de vidre.
Aquest tipus d eéctrodes, perd, encara va oferir més possibilitats d’ aplicacio quan Moody i
Thomas'"® recixiren aincorporar & bescanviador d'ionsi € solvent mediador en membranes no
poroses de pvC. En aguest cas, € polimer pladtificat es comporta com un liquid viscos de
manera que les propietats dels electrodes eren smilars a's de membrana liquida propiament dita,
tot i que es millorava la robustesa mecanica i € temps de vida dels dispositius. En ambdues
configuracions, perd, els eéctrodes tenen una referéncia interna liquida, fet en que juga un
paper important |la membrana selectiva, que a més ha de separar fisicament la solucio interna de
I’externaii aixi evitar problemes de contaminacio entre aguestes.

Amb la finditat de desenvolupar eléctrodes de configuracions més robustes on no exigtis €
problema de la solucié interna, es van congtruir tota una série d' eléctrodes amb contacte intern
solid (“all-solid-state” ). Aixi, I'any 1971 Cattrall i Freiser!’” van construir un 1SE basat en un fil
de plati que, recobert amb una membrana de Pvc, subgtitui a la referéncia interna liquida i
actuava de suport. Aquest tipus d’eléctrodes s anomenen eléctrodes de fil recobert (CwE,
coated-wire electrodes) i son avui en dia encara molt emprats per diversos autors degut a la
smplicitat de construccio.

Cap a principis dels anys 80, Lima i Machado'’® van utilitzar una resina epoxi conductora amb
plata com a suport fisic i conductor eéctric de la membrana sensora. Fruit de la col- |aboracid
establerta entre € nostre grup de recercai aquests autors, es va desenvolupar en e GsB unalinia
d'investigacio dirigida a desenvolupar 1SEs amb referencia interna solida per a la seva aplicacio
en sistemes dinamics de flux continu*"® (vegeu §1.6.1.1).

L’ aplicacié de membranes sdlectives d’ions amb configuracions especials va ser molt important
per a desenvolupament d'atres tipus de sensors. En els electrodes selectius de gasos, un ISE
esta en contacte amb una solucio d’un eectralit, que resta separada de la solucié mostra per una
membrana permeable de gasos. De manera molt similar Guilbault proposa € primer eléctrode
enzimatic ja que la utilitzacié d enzims immobilitzats d costat d’'un sensor d'un 16 determinat
permet mesures de diferents substrats. Aquests dispositius van inspirar € camp dels biosensors,
la major part dels quals sdn amperométrics, com & sensor de glucosa de Clark'®. J.D.R.
Thomas'®* presenta una interessant revisié sobre aquests sensors.
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Un dtre gran avenc en € camp dels I1ses fou resultat de la recerca encaminada a
desenvolupament de dispositius miniaturitzats, que permetessin la seva produccié en massa
mitjancant tecniques de microfabricacid i presentessin una ata compatibilitat per mesures in
vivo. Aquests dispositius sn anomenats ISFETS, transistors d’ efecte de camp sensibles aions'®2,

Les formes i dimensions dels electrodes depenen de les aplicacions a que estiguin destinats
(mesuraments en condicions estatiques 0 en sistemes dinamics de flux) i pe tipus i volum
accessible de la mostra. A nivell técnic es punts a resoldre son les dimensions i la forma de la
superficie activa de la membrana en relacié amb les del cos de I’ eléctrode en les proximitats
d aguesta. Aixi, un microelectrode de cos afuat emprat per a controls eectrofisiologics, no tan
sols dins les cd- lules Sn6 dins organuls intracd- lulars, pot presentar una superficie de
mesurament entre 100 nm i 1 mm. En canvi, els eéctrodes més corrents des d'un punt de vista
comercial, com I'ééctrode de pH, presenten una superficie activa de 1 cm de diametre i stn
considerats com a macroeléctrodes. Altres configuracions son'®%: I’ eléctrode tubular, I’ eléctrode
de fil recobert, I" eléctrode de superficie, I’ eléctrode de capa fina, etc.

Avui en dia, encara que és dificil determinar quants analits es poden mesurar mitjancant 1Ses, hi
ha com a minim 50 ions pels quals existeixen sensors prou salectius en solucions de composicio
controlada™®. Tot i que el mercat encara ve dominat per la demanda d’ eléctrodes de pH, els
quals ocupen un 95% de la quota, existeixen nombroses aplicacions d electodes selectius
d' dtresions en laindlstria®®.

El camp clinic és on I'aplicacio d'aquest tipus de sensors esta més estesa, degut a qué
proporcionen informacié immediata de vital importancia per a la diagnos medica. Els diferents
andits que es mesuren son: electrolits, gasos en sang i alguns metabalits, i les matrius on es fan
les determinacions son sang, plasmai serum. En aquest camp, |"Us d'1SES ha subgtitui t latécnica
de fotometria de flama per a la determinacié d’ions com € sodi, € potass o € calci. Aquests
sOn monitoritzats en fluids corporas mitjancant I’anomenat metode indirecte, que mesura les
concentracions dels electrolits en mostres més dilui des. Existeixen, perd, anditzadors
potenciométrics comercials que empren matrius d'ISES (array) per a quantificacions directes.
Young'®* presenta unarevisio del desenvolupament de diferents analitzadors clinics.

Actuament doncs, i per concloure, part de larecercaen el camp dels eéctrodes selectius d'ions
edta dirigida basicament a desenvolupament de nous ionofors selectius de diferents andlits, que
tinguin unes especificacions prou bones en quan a estahilitat i temps de vida per tal de poder ser
emprats en nous tipus d aplicacions.
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1.4.1.2. Eléctrodes Selectius d’lons de membrana liquida

Les membranes liquides consisteixen en un liquid organic immiscible en aigua que incorporen
en la seva composicid setis bescanviadors. Aixi, €ls seus components han de presentar baixa
volatilitat, un grau minim de conductivitat i han d'interaccionar reversblement amb |’ analit. Es
classifiquen en permeables, semipermeables o permselectives en funcio de la naturalesa de
I’ agent penetrant.

La permeacié de molécules relativament petites a través d’'una membrana té lloc per un
d aguests dos processos. mitjancant un flux a través de porus o capil- lars en membranes no
homogenies o0 a través d’un flux difés de molécules dissoltes en membranes que no tenen porus
o forats'®. Aquest fenomen de difusié es veura influenciat pels diversos components de la
membrana. Aixi és necessari, en una primera etapa, optimitzar la composicio del coctel sensor
per tal d aconseguir els millors parametres de resposta del dispositiu: seleccionar e dissolvent
mediador, avaluar la necessitat d'introduir additius i determinar quina és la seva influénciaen la
selectivitat envers|’andit d'interes.

Els components principas d'una membrana liquida d'un 1S son: € ionofor, € pladtificant i
polimer.

El ionofor, atrament anomenat seti bescanviador o portador, és un agent lipofilic complexant
capac d interaccionar reversiblement amb ions. A finals dels anys 90, Bakker i col.'®8 van
presentar una serie de revisions molt interessants sobre ISES i optodes basats en portadors on es
detalen els ionofors més emprats en els diferents tipus de sensors. El primer ionofor va ser
utilitzet I'any 1964 quan Moore i Pressman van descobrir que I'antibidtic valinomicina
presentava selectivitat per cations alcalins'’®. Després, pero, s han utilitzat un gran nombre de
ionofors, tant naturals com sintétics, principadment portadors neutres per cations (antibiotics,
composts corona, criptans i compostos no macrociclics). Els iondfors es classifiquen segons
criteris estructurals, és adir, sl sGn neutres 0 amb carregai € tipus de sdlectivitat (per cations o
anions).

El solvent mediador o plastificant'®® ha d aportar les propietats plastificants de la matriu
polimérica. Generalment, € percentatge del solvent a les membranes és alt (60-90% en pes) |
afecta a nombrosos parametres relacionats amb |es propietats de I’ eléctrode. L’ elecci6 depen de
diferents factors com la seva edtabilitat i inércia quimica, viscositat, poder solubilitzant pe
ionofor i additiu utilitzats, adequada constant didléctrica” (e), i també de I’ aplicacié que tinguin
els sensors (aigua o liquids biologics), entre d atres.

¥ Segons d moddl de Born:

DGg (KJmol) = - [BZ/r'] (1-Ve)
DGg, és I'energia lliure de transferéncia; B, és una congtant igud a —69.47 KJ- nm: ma™ (independent de la
temperaiura); z éscaregadel’id dinterés ' éslasumadd radi ionici e laconstant dielectrica.
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Amb la intencié de formar una fase homogeénia, € solvent mediador ha de ser compatible
fiscament amb & polimer, ja que sSinG aguest podria exsudar i provocaria que la membrana
tingués una composicio inestable. Addicionalment, e plastificant té una important influéncia en
la selectivitat de la membrana, en I'interval de mesura i en la formacio de parells idnics™. Per
exemple, s ha escrit que es lligands tendeixen a preferir ions monovaents sobre els divaents
segons la constant dieléctrica del medi*®®, especiament en laregio de e,<10. Depenent dd tipus
d eléctrodes, s han utilitzat solvents de baixa constant dieléctrica com adipats, sebacats i ftalats
(e @4) i solvents de constant dielectrica relativa elevada, nitroaromatics (e, @24) i carbonats (e,
@65). Per a portadors neutres, per exemple, s aconsdllal’ s de solvents nitroaromatics.

La introduccié d’'un polimer en la preparacié de les membranes liquides va permetre augmentar
els temps de vida i I’estabilitat dels dispositius'™. Aquest s escull en funcié de la seva inércia
quimica, biocompatibilitat i estabilitat, tant quimica com mecanica, tot i que € factor més
important és seva la temperatura de reblaniment (T,)**°. Entre les diferents matrius que s han
utilitzat (goma de dlicona, copolimers del poli(bisfenol-carbonat) i dd  poli(dimetil)siloxa,
poli(metilmetacrilat), poliureta , poliestire, etc.), & polimer més emprat és & pvc!*'%, Sha
demostrat que aguest polimer presenta impureses ioniques inherents que generen
permselectivitat per cations en membranes que no contenen cap tipus de iondfor ionic, les quals
son de gran importancia perqué es el éctrodes presentin una resposta nernstiana.

Apart dels components basics de la membrana descrits anteriorment, quan es treballa amb
ionofors neutres és indispensable la presencia d additius'®, 1locs mohils d intercanvi idnic, com
sOn compogtos lipofilics anionics (tetraarilborat d'aquil) o cationics (sals atament lipofiliques
de tetraalquilamoni) que faciliten la transferenciai I’ extraccié de I’ andit des de la fase aguosa a
la fase de la membrana. A més, la incorporacié d’ aquests additius comporta altres avantatges
com: una reduccié o eiminacié de la interferencia de contraions lipofilics de la mostra,
modificacié de la sdectivitat de manera significativa, reduccié de temps de resposta de
I’ eléctrode, increment de la sensibilitat en els casos on € ionofor té poca capacitat extractant i,
per acabar, disminuci6 de la resistencia el ectrica de la membrana.

Com a conclusio, variant la composicio de la membrana es pot modular certs parametres de la
resposta dels eléctrodes com la sdlectivitat, la resisténcia mecanica, € temps de vida i € temps
de resposta de I’ eléctrode. Una composici6 tipica d’ una membrana plastificada de pvc és. 66%
de plastificant, 33% de polimer i un 1% de ionofor.



40 Capitol 1: Introduccié General

1.4.2. SENSORSAPLICATSA LA DETERMINACIO DE TENSIOACTIUS

En e camp dels sensors hi ha forca contribucions per ta de desenvolupar eléctrodes selectius de
tensioactius, sobretot del tipus anionic i cationics, degut a que I'andis de tensoactius té un
gran interés per I'indistria del detergent, pel control ambientd i per la determinacié de
propietats fisiques d’ aquests com lacmc.

1.4.2.1. Sensors aplicats en la determinaci6 de tensioactius anionics

Pel que faals sensors electroquimics, i més concretament el's potenciomeétrics, des dels anys 70
ja existeixen referencies d eléctrodes sdectius de tensioactius anionics amb diferents
composicions de membrana i diverses configuracions. No obstant, € seu comportament no es
fa adequats per andisis de control rutinaris ja que tenen un temps de vida limitat i una pérdua
progressiva de les caracteristiques de resposta. A més a més, la seva aplicacio ambiental directa
també esta molt limitada pels limits de deteccid dels dispositius S es té en compte es baixos
nivells de concentracio dels tensioactius.

Tot i & gran nombre de ionofors emprats™’, en la mgjoria de treballs publicats s ha consolidat
I'Gs de sds d'amoni quaternari que formen parell idnic amb un tensioactiu anionic'*%’,
Aquesta composicio permet que aquests eléctrodes puguin ser utilitzats també per a la
determinacié de tensioactius cationics. Pel que fa a I'éleccié del polimer i dd pladtificant, les
darreres tendéncies en construccio dels 1SEs mostren la utilitzacié de pPvCc com a matriu
polimericai o-nitrofenil octil éer (0-NPOE) com a solvent mediador %%, En & 2002 Sanchez
presenta una revisio sobre @ desenvolupament d’electrodes selectius de tensioactius anionics
des delsinicis?®.

En les revisions sobre métodes eectroquimics i potenciometrics presentats per Guerlachei col.
any 1997°7%° es descriven diferents tipus d'Ises de membrana liquida, de membrana
polimérica i eléctrodes de fil recobert (vegeu §1.4.1.1) emprats per a la determinacié de
tensioactius anionics. Aquests mateixos autors també presenten un ISE de tensioactius ionics
aplicat tant en valoracions potenciométriques com en sistemes on-line de flux continu %8, A la
Taula 1-6 es presenta un resum d agunes de les aportacions més importants que s han fet
darrerament en aguest camp.
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Tadla 1-6. Resum hibliografic de sensors de tensoactius anionics. s, sendhilitat; 1.L.,
intervd lined; DL, limit de deteccd; CTA; bromur d hexadedltrimetilamoni; DDMA; dorur
de didodecildimetilamoni; ETH5294, indicador Blau de Nil lipofilitzat; Hy; Hyamine 1622,
ODS; octadecilsulfonat de sodi; PA, polianilingg PP, polipirrol; sDS, dodecil sulfat de sodi;
SDBS, dodecilbencensulfonat de sodi; T12A, bromur de tetradodecilamoni; TOA; bromur de

tetraoctilamoni; tgg, temps de resposta (90%).

Tipusde

Element dereconeixement

Caracteristiques

. Aplicacio Ref. (an
sensor (Técnicainstrumental) pricad deresposta (eny)
Electroguimic ~ sps-clorur de 1,3-didecil-2-metil- -~ - IL, DS 2 10° a5 10°M
ISE imidazolium/ NPOE/ PVC T.onics S 589mV- dect [198](1997)
Electroguimi T.ioni
roqimie |I'c;|n§‘|'t L., s 1 10%al 10%M [199,206]
ISE rolits
NPOE/Pve POISECIONS S 300mv- dec?, LD, 25 10°M (1986, 1997)
anionics
Electroquimic Nylon, PvC, polimetilacrilat, . [209](2000)
) T. anionics
ISE etc com apolimers
Electroquimic L S T idics Us comercid per avaoracions [211,212]
ISES lonofor-plastificant’/ pve ' potenciométriques (1992,1996)
Electroquimic T. anionics I.L., DBS. 3 10° a3 10°M (2131(2000)
ISE DBSHy/ PP /NPOE/PVC (LAS) 5 57.2mV- dect, LD, 2 10°M SDBS
Electroquimic - - - - L., oS 1 10°al 10°M
9q CTA-ODS/ PP; DDMA-TPB/ PP} — o 0 [214](2000)
all-solid-state ISE~ TOA-DY PP LD,3 -4 10°M sDS
Electroquimic T. anidnics IL,Ds 3 10°al 10°M
215](2002
ISE Ds/PA (sD9) s 575mV- dec’, LD, 1.2 10°M sDBS [215](2002)
Blectroguinic DBESHY/ NPOE / PVC T. anionic S, 64.7-505mV- dec’; LD, 1.6- 107 M (197](198)
ISE PBS-T12A/ NPOE / PVC (SDS DBS)  s,386-443mV- dec?, LD, 5 10°M
Hajroquimic T. anionics 1 6 [218] (1999)
59-62mV- dec, LD, 1.0- 10°M
\SFET DBS T12A/ NPOE / PVC (DS, <DBS) S
Electroquimic DBS T12A T miorics 3 10°al- 10°M [219,220]
ISE, CHEMFET  membranafotocureble ' s 58mV: dec’, LD, 8 107- -1.2- 10°M (2000,2001)
Blectroquimic \ | Toaonics o [13.221]
BIOSEﬂSOI“ . Eléctrode d’ O, (LAY - (1994,1998)
amperometric
Electroquimic
Biosensor T. anionics LD,8 107 -25 10°M [222](1997)
amperometric
_ Acrilodan—BsA T iorics IL,0s 75 10°a6 10°M
Onti . 1oni
Biosensor optic (Fluoresoéndia) to0: <30S [202](1996)
ot Cromoionofor ETH5294 T ariorics IL., DS 5 10°al- 10°M 0311968
puc (Absorbéndia) ' oBs 2 10%a1: 10°M [203](1998)
Al-f - BSA
Biosensor optic erron B T.anionics  IL,DBS 5 10°a 5 10°M. [204](1998)
(Fosforexcéncia)
Plezoeléctric T.ionics Interval de mesurade |’ ordre del M [223](1997)
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Com es pot observar a Taula 1-6, un dels exemples d'ISES més especials son el's presentats per
Masadome i col.™. Aquests autors, fonamentats en estudis d’ Umezawa?*®, desenvolupen uns
Sensors per a tensioactius ionics basats en una membrana de pPvc plagtificada que no conté cap
espécie electroactiva. Aquests eléctrodes han trobat aplicacié en sistemes FIAZ%?%7 (vegeu
§1.6.1.2) i en valoracions potenciométriques®®.

Més recentment Kulapina i Ovchinskii?®® han desenvolupat nous ISES que incorporen a la
membrana polimers modificadors de superficie que permeten la separacié de tensioactius del
tipus aquilsulfats segons lalongitud de la cadena aquilica.

Actualment, i com sha comentat anteriorment a |’apartat 81.3.3, ja es disposa d'alguns
eléctrodes sdlectius a tensioactius anionics comerciaitzats per importants companyies com
Orion Research (Modd 93-42°*°) o Methrom (High Sense Surfactant Electrode’!, lonic
Surfactant Electrode?, Surfactrode Resistant), dissenyats per ala seva utilitzacié en valoracions
potenciométriques’™ S,

Una nova tendéncia que ha aparegut en els darrers anys és la construccié d'ISES preparats
electroquimicament, els quals presenten els avantatges que son molt facils de preparar i de
selectivitat modulable. N’és un exemple els eléctrodes selectius de LAS basats en polipirrol i
PvC, on es fa una dectropolimeritzacié anodica del polipirrol en presencia d’'una solucié de
spBs, € qua actua com a ionofor®. Altres autors com Kovacs i col.?** empren una capa de
polipirrol com a polimer conductor entre la membrana selectiva i € suport conductor solid per
incrementar |’ estabilitat de dispositius tipus “al-solid-state” que han estat aplicats en sistemes
FIA (vegeu 81.6.1.2). Finament Mousavi i col.?*® han dissenyat un eléctrode selectiu a sbs
també mitjancant €l ectropolimeritzacio.

En e nostre grup de recerca shan desenvolupat diversos sensors potenciometrics de
tensioactius anidnics. Snchez i Bar6 han desenvolupat 1ses™’ que posteriorment s han aplicat
en vaoracions potenciométriques™ i en un sistema FIA per a la monitoritzacié d aguests
tensioactius en banys de rentat de planxes metdl- liques d’impressié?®.

També basats en I’ experienciadel grup?’, Sanchezi col .#*® han congtruii t transistors d’ efecte de
camp sensibles a tensoactius anionics (ISFET), que també shan aplicat en valoracions
potenciométriques. Finalment, la darrera recerca dirigida a sensors de tensioactius anionics han
portat a I'estudi i a I’optimitzacié de membranes potenciometriques fotocurables sensibles a
aguest tipus de compostos per ISES i CHEMFETS?'®, que son ISFETS que incorporen membranes
selectives d'ions. El procés de preparacié d' aguest nou tipus de membranes és totalment
compatible amb les técniques fotolitografiques de construccié daquests dispositius
semiconductors, les quals permetran, en un futur, la fabricacié massiva de sensors miniaturitzats
sense etapes manuas que encareixen els productes. Aquests CHEMFETS fotocurables s han
emprat per a la monitoritzacié de processos de biodegradacié dels tensioactius
dodecilbenzensulfonat i dodecilsulfat?°.
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Tot i que pocs anticossos | enzims tenen la capacitat de reconéixer tensioactius anionics, en la
dltima década han aparegut treballs relacionats amb biosensors selectius. Nomura i col ™, per
exemple, han presentat un biosensor amperométric que consisteix en un eléctrode d’ oxigen i un
reactor on simmobilitzen microorganismes que degraden LAS, que ha estat aplicat per a la
monitoritzacié d’ aquests compostos en rius??!. L'any 1997, Reshetilov i col.?*? desenvoluparen
un altre biosensor amperométric per ala deteccio de dodecilsulfat de sodi (SDS, AS).

Darrerament, els avangos cientifics que s estan fent en el camp dels sensors de fibra optica ha
obert una nova perspectiva en I’andis de tensioactius anionics, sobretot mitjancant la utilitzacio
de biosensors. Els primers autors que construi ren un biosensor optic per a la quantitzacié de
tensioactius ionics foren Lundgren i Brigh®®?. Com a element de reconeixement s utilitza sérum
d abumina bovina marcat amb acrilodan (Ac-BsA) immobilitzat en una fibra Optica silanitzada
de manera que la presencia inespecifica de tensioactius ionics en e medi provoca un augment
de la fluorescéncia. Chan i col.”®® han desenvolupat un optrode per a la determinacio selectiva
de tensioactius anionics basat en un mecanisme de co-extraccié. La forma neutre del
cromoionofor  1,2-benzo-7-(dietilamino)-3-(octadecanoilimino)fenoxazina (indicador Blau de
Nil lipofilitzat, ETH5294) esdevé blava per la co-extraccié del tensioactiu i un proto. Finalment,
a I'any 1998 es presenta un biosensor optic que utilitza les interaccions tensioactiu-protei na
(BsA marcada) com a mecanisme de bioreconeixement mitjangant determinacions de
luminiscéncia?®. Aquest biosensor s ha usat com a detector d’ un sistema d analis per injeccio
en flux (FI1A).

Com a exemple d altres tipus de sensors gplicats en € camp dels tensioactius anionics, Nomura

i Egawa’® determinen tensioactius ionics de I’ordre de nM en aigua de riu sense interferéncia
emprant un sensor piezoel éctric com a detector d’un sistema de flux.

1.4.2.2. Sensors aplicats en la determinaci6 de tensioactius no ionics
Existeixen pocs treballs sobre sensors quimics per a tensioactius no ionics, i son la majoria
d'ells sobre sensors el ectroquimics potenciometrics.

Els primers eléctrodes sdlectius de tensioactius no ionics es van obtenir arran del
desenvolupament d'un I1SE d'i6 Ba*. L’eéement sensor d aquests eléctrodes es basa en un
portador neutre’®* (vegeu §1.3.3.3) basat en la sal de tetrafenilborat (TPB) que forma amb €
complex establert entre e B&" i un compost polietoxilat. El primer sensor d aguestes
caracteristiques fou desenvolupat probablement per Levins I’any 1971, i va ser emprat com a
eléctrode indicador per valoracions potenciométriques de sulfat?®°.

Estudis anteriors sobre aguests complexos ja van confirmar que la vainomicina i poliéters
macrociclics formen portadors neutres amb cations mitjancant interaccions i6-dipol, de manera
gue es necessiten aproximadament sis atoms d oxigen per i monovaent. Un dels punts
d'interés del treball de Levins és la constatacio de que compostos basats en oxid d etilé no
ciclics tipus. polietilenglicols (PEGs) [HO(CH,CH,0).H], éers dimetil poliglicols (GLYMES)
[CH3;O(CH,CH,0),CHj], polipropilenglicols (PPGS) [HO(CH(CH,).0),H] [
aquilfenolpolietoxilats (aPes) [RCsHe(CH,CH,0),H] també formen portadors neutres amb les
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caracteristiques anteriors. Aquests compostos formen part de les cadenes hidrofiliques de
tensoactius no ionics. Per cadenes que tenen entre 10 i 40 unitats etoxi (UEO), es formen
complexs d estequiometria1l2 UEO- Ba- 2 TPB.

Els estudis conformacionas indiquen que & complex té una estructura en forma d hdix 7/2
formant un anell de radi 1.3 A, on es disposa € Ba™'sostingut per una caixa de dotze dtoms
d’oxigen (sis a cada volta) a través d'interaccions i6-dipol (Figura 1-15). Okada®*® en una
revisié sobre la complexacié dds polioxietilens a la Quimica Anditica constata que I’ estructura
d' helix sera més estable quan més gran sigui € nimero d'Ueo. En generd, I'ordre de la
sdlectivitat de complexacié dels polietoxilats pels metals dcdins és K™> Rb™> Cs™> Na™> Li*, i
pels metdls acdinoterris és Ba™*> Sr**> Ca?*> Mg, El radi ionic dd Ba™ i K* ésmolt similar
(135 i 1.33 A, respectivament), la qual cosa suggereix que les dimensions de la cavitat
d'ubicacio dels ions en s complexos sn semblants. Per aquesta rad @ K* és unainterferéncia
important per I'1SE de bari®?’, fet que es potencia ja que addicionament € TPB és un reactiu
comu per aladeterminacio d'i6 potassi®®®,

Donades les bones perspectives que suposava |’ eléctrode sdlectiu de bari de Levins, des de
finas dels anys 70 shan desenvolupat atres I1SEs de metdls com e de S**%%°, Ca&*, Mg™,
Ba™2%02%5 | Pp?*2% gmb canvis en la composicio de la membrana sensora per amillorar € temps
de vida i les caracteristiques de resposta dels dispositius. Per exemple, es van assgiar nous
plastificants com @ nitrodifeniléter o @ nitrofenil octil éter i diferents tipus de polimer etoxilat.

Figua 1-15. Edructura dd complex format entre un polioxigilé i un catid.
Els atoms d’ oxigen estan representats pel's cercles mésfoscos.
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L’any 1981, Jones i col.?" van observar que alguns tensioactius no ionics polietoxilats
responien davant d'un ISE de bari basat en una sal de TPB del complex entre @ catid i un
nonilfenolpolietoxilat amb 30 UEO. Aquesta trobdla va impulsar a Thomas i col.?®2% |a
realitzacio d' una serie de treballs per a desenvolupar 1SEs de tensioactius no ionics. Després de
diferents estudis d optimitzaci6 de la membrana, es va determinar que la preséncia d'un
nonilfenolpolietoxilat amb 4 UEO en & complex conferia estabilitat als sensors desenvolupats i
unes millors caracteristiques de resposta per a tensioactius, davant del bari. Segons Alexander i
col.?*° es deuria a qué en aquest cas, només 4 UEOS complexen € bari, adiferénciadeles 12 que
ho fan amb els NPEs que tenen entre 10 i 40 UEOS. Aquest fet facilita la transferencia dels
tensioactius, que donaran una major resposta potenciometrica. Chernova i col.?*° encaravan fer
un estudi per veure com influenciaven & nombre d' unitats etoxilades i la longitud de la cadena
aquilica en I1ses de tensioactius no ionics. Aquests ISES han estat aplicats per determinar les
concentracions micel- lars critiques (CMC) de diversos tensioactius no ionics i en andiss de
formulacions de detergents en pol %2,

Els primers sensors d aquestes caracteristiques desenvolupats eren eléctrodes de membrana
liquida congtrui ts amb el's cossos del's el éctrodes de membrana liquida Orion Research In. (tipus
92-20). L’ intercanviador ionic era una solucio saturada de la sal de TPB en un solvent mediador,
amb e que somplia la cambra externa del dispositiu, essent necessari una membrana
separadorat®>#*°, Després, es van construir eléctrodes de membrana polimérica de pvc, de
manera que es mesclaven 0.40 g de I'intercanviador ionic anb 0.17 g del polimer i 6 mL de
tetrahidrofura. L’Us del pvc va fer necessari la utilitzacié de plastificants més viscosos com €
di-2-nitrofeniléter?*-2%, L’ any 1988, fruit d'una col- laboracio entre Moody, Lima i col., esva
desenvolupar € primer I1SE de bari all-solid-state, amb referéncia interna solida. Aquesta nova
configuracié va permetre augmentar € temps de vida dels dispositius, sense variar-ne les
caracteristiques de resposta*. L’ any 1995 Thomas®’ presenta unarevisio delsionofors emprats
en ISES que contenen unitats etoxilades (polietoxilats, éters corona, éters difenilics del
tetragtilenglicol, etc.). Addicionament, en la revisé de ionofors presentada per Buhlmann i
col."®’, es pot trobar un recull de la bibliografia sobre I1SEs de bari aplicats per a aquests
tensioactius.

A la Taula 1-7 es presenta un recull de les principas publicacions sobre I'inici del
desenvolupament d aguests sensors basats en portadors neutres i detals dels components
principals de les membranes sensores.

Més recentment, els mateixos autors que van desenvolupar electrodes selectius a tensioactius
ionics en la composicio de les membranes dels quals no hi formen part cap ionofor!9205-207,
observaren que aguests també responen a tensioactius no ionics en solucions de clorur de sodi.
Aixi, Masadome i col.?*? presenten un sistema FIP per aladeterminacié de tensioactius no ionics

emprant aquest tipus de sensors (vegeu §1.6.1.2).
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1.5. L’'EXTRACCIO EN FASE SOLIDA

Els nivells de concentracio de gran part dels microcontaminants presents en les aigles, de
I’ordre dels ppb, son inferiors als limits de deteccio de la mgjoria dels sistemes analitics més
corrents. Aquesta baixa sensibilitat dels sistemes, juntament amb la baixa sdlectivitat que es
deriva de la complexitat de les matrius ambientals, fa necessaria I’ existéncia d’ una etapa de
preparacio de la mostra prévia a la mesura. Aquesta etapa és sovint lamés llargai pot arribar a
requerir un 61% de temps d’ andis totaP*®. Els objectius d’ aquest tractament son tres. posar
I’analit en una fase adequada - normament, es tracta de dissoldre’ | en & medi Optim per afer la
mesura mitjangant el sistema de detecci6-; purificar la matriu origind de la mostra eliminant o
emmascarant els compostos que poden interferir en I’andisi; i enriquir, és a dir, augmentar els
nivells de concentracié de I’andlit d'interés mitjancant la seva preconcentracié, de manera que
aquest esdevingui quantificable pel sistema de deteccié. La filtracio, la precipitacio, |’ extraccio,
la centrifugacid, la degtil- lacio, I Gs de columnes cromatografiques i lalidfilitzacié sdn exemples
de les técniques que més s Utilitzen en les etapes de tractament.

L’extraccio de I'analit d'una solucié aquosa mitjangant un solvent immiscible permet reditzar la
purificacio i la preconcentracio de la mostra en una Unica etapa. En I’ Extracci6 Liquid-Liquid
(LLE), o Didribucio Liquid-Liquid, segons € terme acceptat per lalUPAC, €S posen en contacte i
S agiten dos liquids immiscibles, com per exemple aigua i un solvent organic, de manera que es
provoca una emulsié tempora. Degut a la gran area interfacid de I'emulsié i aprofitant la
solubilitat diferencial dels diferents components de la mostra en cada fase, es produeix una
transferéncia de massa de I’ analit, que es troba normalment en la fase aquosa, alafase organica.
No obstant aix0, aguesta técnica presenta alguns inconvenients com ara: |I'Us de solvents
organics perillosos, una eevada irreproductibilitat originada per la preséncia d’ etapes totalment
manuals i per problemes de formacio d emulsions entre les diferents fases i, finament, un devat
temps d andlis.

La necessitat de noves técniques més selectives que facilitessin e tractament de la mostra va
impulsar, cap a mitjans dels anys 70, & desenvolupament de I’ Extracci6 en Fase Solida, també
coneguda com Extraccio Solid-Liquid. La sPe (acronim del terme anglés corresponent a “ Solid
Phase Extraction”) ha esdevingut una clara aternativa a I’ extraccio liquid-liquid degut ala seva
smplificitat, rapidesa i flexibilitat. Uns altres avantatges que presenta la SPE respecte la LLE és
la disminuci6 de la quantitat de solvents organics i de la necessitat de recipients especifics, les
qguas disminueixen notablement & cost per andis. Shan reditzat diversos trebals on es
comparent ambdés técniques d extraccio i en es quals s ha demostrat € predomini de la SPE,
especialment en el cas de compostos molt polars que han de ser preconcentrats®*. A laTaula
1-8 esresumeixen €s avantatges i inconvenients d’ ambdds técniques.
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Taula1-8. Comparacio del’ Extraccié Liquid-Liquid i I' Extraccid en Fese Solida

Extraccio Liquid-L iquid Extraccié en Fase Solida
Us de volums grans de solvents organics - Usde pocaquantitat de solvents organics
perillosos (pocsml)
dificil automatitzacio - fédlmert automatitzable

(modalitats off-linei on-ling)

formacié d emulsions entre fases - Smple
baixareproductibilitat - Reproduile
elevat cost per andis - baix cost per andis
(Us de solvents i materias especifics cars) (disponihilitat de cartutxos d' un sol (i)
temps de tractament dlevat - dtafregliéncia de tractament de mostres

facil emmagatzematge i trangport dels andits

L’Extraccio en Fase Solida es basa en els mateixos principis que la cromatografia liquida de
baixa pressi6, encara que en una versd miniaturitzada. Aixi, € principi basic de la sPE és la
transferéncia dels analits de la fase aquosa als setis actius de la fase solida, s quas després han
de ser desadsorbits-eluits - mitjancant una nova fase liquida anomenada eluent, que normal ment
és un solvent organic. Conseqlientment, laSPE no serveix Unicament com atécnica de separacio,
sin6 també per enriquiment de traces, s es juga amb la relacio de volums de mostra i de solvent
organic.Un atre avantatge relacionat amb aguesta robusta configuracié és la possibilitat de
realitzar I etapa de tractament en el mateix moment de la presa de mostra, de manera que es
facilita € transport i Seviten possibles pérdues dels andits per adsorcio a les parets dels
recipients. A més, els compostos organics adsorbits queden protegits de possibles degradacions
bacterianes®®®. El disseny tipic de I'insrumental per la SPE és un cartutx d’'un sol s, com es
mostra ala Figura 1-16.

T

Fritats <— rebliment

Figura 1-16. Configuraci6 basca d'un catutx de SPE. El rebliment esta empaquetat dins
d’ un tub de plastic entre 2fritats que poden ser metd- lics o plastics.



1.5 L’Extraccié en Fase Solida 49

La configuracio basica del cartutx de SPE consisteix en una petita columna (generalment una
xeringa de plagtic oberta) que conté un sorbent d’'una mida de particula mitja de 40 nm

empaquetat entre fritats metal- lics o plastics. Una mida de particules de I’ ordre de 40-60 nm pot
assegurar una efectiva preconcentracio, tot i que poden provocar alguns problemes de
sobrepressié i d’incompleta retencio de I’andit, degut a candlitzacions que es produeixen en la
mateixa resina.

1.5.1. CONCEPTESBASICSDE L’EXTRACCIO EN FASE SOLIDA

Un procés d’ extraccio en fase solida compren, en general, tres etapes, lesquals sil- lustren ala

Figura1-17.
« analit
= interferéncies
% altres
interferéncies

1. CONDICIONAMENT 2. APLICACIO DE LA MOSTRA

d

3.ELIMINACIO D'INTERFERENCIES 4. ELUCIO

Figura 1-17. Etapes d’ un procés d’ Extraccio en Fase Solida

A la primera etapa anomenada activacio i condicionament del sorbent, aquest s activa fent
passar un dissolvent apolar a través de la columna, de manera que penetra entre les molécules
dels grups organics enllacats en & material cromatografic. Aixi, € sorbent pot interaccionar
amb la mostra aquosa ja que les molecules d’aigua i de I'analit es difonen entre aguesta capa
organica, en lloc de passar per sobre. Posteriorment, es condiciona la resina diminant I’ excés de
dissolvent mitjangcant una solucié de composicié smilar ala mostra. A continuacio, a la segona
etapa, s aplica la mostra a través de la columna. Els compostos que presenten més afinitat pel
sorbent que per la resta de components de la matriu interaccionen amb aquest, mentre que la
resta s eliminen per la part inferior de la columna (etapa 3).
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Finalment, a la darrera etapa del procés I'analit retingut S elueix de la columna aplicant un petit
volum d'un dissolvent apropiat, de I'ordre d'uns mil- lilitres, i queda recollit en una solucié
anomenada €luat, que posteriorment és analitzada. En alguns casos es procedeix a assecar € lit
dd sorbent per eiminar qualsevol resta de solucié aguosa procedent de la mostra, abans de
I'dluci6 de I'andlit. S agunes impureses especifiques queden retingudes en la columna
juntament amb I'analit, ca introduir una etapa prévia a I'ducié d aguest, en la qua aquestes
s eiminen mitjancant un altre dissolvent que no modifi lainteraccio de I’ andit amb €l sorbent.

Hi ha diferents modalitats d'Gs d aguesta técnica segons € grau de concentracié de I’ analit
requerit, la complexitat de la matriu de la mostra i la naturdesa dels analits i interferéncies
presents en la matriu**®. S I'objectiu que es vol assolir és I'diminacié d'interferéncies, d
sorbent reté I'analit dissolt en un petit volum de mostra (2 o 3 ml), fet que permet que les
impureses passin a través de la columnai en siguin eiminades. Per un enriquiment de traces, en
lloc de fer passar un petit volum de mosira, es necessiten volums superiors as 100 ml. Un
exemple d’ aquesta modalitat és|’andlis de microcontaminants organics en aigues.

En @ cas de matrius molt complexes, com en andisis en serums, e paper del sorbent s inverteix
de manera que reté les impureses contingudes i deixa passar |’ andlit a través de la columna. En
aguest tipus de matrius complexes, S interessa anditzar diferents grups de components, es fa
una separaci6 fraccionada aplicant diferents eluents. Per exemple, els analits de caracter ionic
retinguts a la fase solida podrien ser euits aplicant un acid o una base. Posteriorment, els
compostos polars es separarien mitjangant una mescla d’ un solvent organic i aigua, mentre que
els més hidrofobs sSduirien amb un solvent apolar amb un contingut minim d'aigua. Els
diferents eluats obtinguts tenen una composicid molt més smple que la mostra original, de
manera que una separacio andlitica es podria reditzar de forma molt més senzilla. En generdl,
tots aquests procediments de separacio perllonguen € temps d'andis perd pot resultar
interessant aplicar-los en mostres determinades.

La simplicitat del concepte de la sPE ha fet que hagi sorgit en @ mercat un ampli ventall de
minicolumnes d’'un sol Us, de diferents capacitats i reblertes amb una gran varietat de sorbents.
Paral- lelament a desenvolupament de nous materials han aparegut també diferents tipus de
processos de sPE similars a's que tenen lloc en cromatografia liquida i en cromatografia de capa
fina, segons els mecanismes de separacio implicats. Aquests mecanismes de separacio es deuen
a les diferents interaccions que poden tenir lloc entre les molecules de I'andit i €s grups
funcionals del sorbent. Els principas tipus de forces son: ponts d’hidrogen, interaccions dipol-
dipol, forces de dispersié o de van der Waals i forces eectrostatiques. A laTaula 1-9 es mostra
una classficaci6 de tipus de SPE, segons €s mecanismes de separacio 1 les forces
intermoleculars implicades, aixi com les estructures d’ alguns dels sorbents més utilitzats, i ala
Figura1-18 Sil- lustren aguests mecanismes.
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Taula 1-9. Classficacio de modditats de SPE segons €l tipus d' interacci6 sorbent-analit.

M ecanismes Forces Exemples de Estructura Caracteristiques
de separacio intermoleculars sorbents del’analit
Sili -SOH
Fesenormdl ponts d’ hidrogen AI:’china Al;O3 polar
a- 2 .
(sllice) FAorisl® Mg, S5 (débil amoderat)
(CH)sCN
' -(CH2)3NH
Fesenommal dipol-cipol Sii;o (R polar
(silice modificada) POI-dIo : (moderat afort)
Diol (CH,)30OCH,CHOH-
CH,OH
Foe reversa Od?dm| (Cis) -(CH2)17CH3
(slice mocifi van der Wadls Octil (Cg) -(CH,)7CHj3 Apolar
) Etil (Cy) -CH,CHjs
Intercanvi anionic eectrogtatiques Am!no . _(CHZ)SNL_'Z ionic (acid)
Aminaquaternaria -(CH,)3sN"(CH3)3
L " Adid carboxilic -(CH,),COOH s
Intercanvi cationic eectrogtatiques Adid propil SUIfonc  ~(CHy)sS0,0H ionic (basic)
Exdusié maolecular Sephadex® Dextra Protdies

El sorbent més ampliament usat des del desenvolupament d’ aguesta tecnica és la silice en pols,
la superficie de la qua es modifica quimicament per enllag amb una capa de molécules
organiques que anul- len € seu caracter hidrofilic. Aquesta modificacio quimica es déna per la
reaccié de grups silanol de la silice amb derivats hao-slicics (trimetilclorosl), ja que la
presencia de grups silanols sense reaccionar, juntament amb els grups aquilics acabats
d'introduir, podrien provocar la competéncia per I'adsorcio entre els setis hidrofobs i es
hidrofilics proporcionats pels grups slanol. Els grups aquilics que shan emprats més
habitualment per a la modificacié de la silice son: octadecil (Cys), octil (Cg), butil (Cy), fenil,
ciclohexil (CH) i cianopropil (CN).

Més recentment, han aparegut en € mercat una gran varietat de resines polimériques d una
puresai mida de particula que també les fa aptes per I’ aplicacio de la sPE en la preconcentracié
de microcontaminants organic$*"?*®, Per exemple, & copolimer estirédivinilbenzé presenta
avantatges respecte les silices modificades com major estabilitat en un interval de pH superior i
més retencio pels andlits polars degut a que la seva superficie és més hidrofobicai conté un gran
nombre de setis actius aromatics que estableixen enllagos p- p amb andlits insaturats. Aquest
sorbent també es pot trobar funcionalitzat formant resines d'intercanvi ionic o queatants. El
grafit negre de carbd és una resina no especificai no porosa que degut ala preséncia de carrega
positiva a la superficie es considera com fase reversa i intercanviador anionic. Aquesta permet
interaccions més fortes que e C,g amb compostos organics.
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silice
SO,-
Forces de van
>
©© der Waals
NH N N
2 Grup Cg

/H\ <> ponts d’hidrogen

silice

<> atraccions

electrostatiques
Co,H a

OCON(CH3)2

Figura1-18. Esquema delstipus de forces intermol eculars implicades en un procés de SPE.

Un inconvenient que presenten la mgjoria de materias emprats per la SPE és que una vegada
S han activat, aquests han de romandre humectats durant tot el procés d’ extraccid, ja que siné es
pot obtenir en cas contrari un baix rendiment operatiu. Per a resoldre aquests problemes ha
aparegut en € mercat un nou rebliment polimeric que S humecta amb aigua. Aquest sorbent és
un copolimer macropords poli(divinilbenze-co-N-vinilpirrolidona) que tant pot retenir
compostos polars com apolars™.

La manca de sdlectivitat de les resnes quan s anditzen aigiies superficials ha impulsat €
desenvolupament  dimmunosorbents, els quas impliquen interaccions antigen-anticos
reversbles i especifiques. Finament, els polimers de gravat molecular “Molecularly Imprinted
Polymers’ 25°2%1 presenten un reconeixement selectiu molecular envers I’ analit. Tanmateix,
degut a I'at cost de preparacié daguests rebliments, encara existeixen pocs materias
d’ aquestes caracteristiques a mercat.

Finalment, una altra tecnologia apareguda en e camp de la sPE son les membranes o discs
d’ extracci6***2%, En aquests, les particules del sorbent formen part o unaxarxa de fibres de tefl6
congtituint unes membranes flexibles molt resistents de 0.5 mm de gruix. Aquest discs son
faciment manipulables i poden ser fins i tot doblegats i talats en trossos més petits.
Sacostumen a utilitzar en un equip de filtratge estandard, tot i que existeixen algunes
configuracions similars ds cartutxos en les quas € disc Sinsereix dins d'una xeringa.
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Comercidment es troben disponibles diferents tipus de discs segons € diametre la composicio
del material cromatografic (silice modificada, resines funcionalitzades i carbo actiu).

Respecte els cartutxos convencionals usats en spg, els discs d' extraccio adsorbeixen ds analits
de manera més eficient i permeten un augment de la velocitat de flux, la qual cosa implica una
reduccié del temps de preparacio de la mostra. Aixo es deu ala menor mida de particula (12 nm
enfront de les 40 nm dels sorbents convencionals) que forma un empaquetament més dens |
uniforme (10 vegades la secci6 transversal dels cartutxos). D’ aquesta manera es minimitzen els
problemes de canditzacions i de sobrepressions derivats de |'empaquetament de les
columnes®*3#42%¢_Un altre avantatge dels discs que es deriva de la seva estructura és la reduccio
de la quantitat de solvents, degut a una disminucio del volum mort. Comparant amb I’ extraccio
liquid-liquid, I’ Us dels solvents es redueix en un 90% i e temps dedicat a la preparacié anditica
de mostres aguoses en un 50%. Larrivee i col.>® es han utilitzat per a caracteritzar les seves
propietats cinetiques (porositat de la membrana, resistencia a flux i mida de particuld) i
termodinamiques (index d’ hidrofobicitat i index silanofilicy>’.

Els discs estan sent ampliament emprats per analis de tracesen les arees cliniques, aimentaries
i mediambientals®™®. En aquest darrer camp, I’Agéncia Mediambiental Americana, (I'EPA,
“Environmental Protection Agency”) ha aprovat € seu Us en un gran nombre de métodes
andlitics d’ aiglies potables i superficias™. Viana i col.?>® han comparat els discs versus les
columnes de preconcentraci en la determinacié de pesticides en aiglies superficials.

15.2. MODALITATS DE L’EXTRACCIO EN FASE SOLIDA

Es poden distingir dues modditats d’ Extraccié en Fase Solida segons € sistema utilitzat: la sPe
off-linei la sPe on-lin€**. En la configuracio on-line, la columna esta directament connectada a
la columna andlitica o ad sistema de deteccié, de maneraque I’ elucié i separacid o determinacié
dds andlits es reditzen en la mateixa etapa. En canvi, la configuracio off-line, aguest processos
tenen lloc en dues etapes diferents. Hi ha alguns autors que utilitzen ambdds metodologies, com
Nascimento i col.?*° en ladeterminacié de beril- lii Sobodniki col.?*! enlade pesticidespolars.

15.2.1. Extracci6 en Fase Solida en mode off-line

En & mode off-line I'andit eluit es recull en un vid, en € qua es pot portar a terme una

evaporacio parcial del solvent per assolir un factor de preconcentracié de I’andit major, o
subgtituir aquest per un atre medi més adequat pel sistema de deteccié. Finament, una aliquota
d aquest és utilitzada per a determinar la concentracio de I’ andlit.

En aguesta modditat, € volum de mostra que s aplica compren € rang d’'unes centenes de
mil- lilitres a una desena de litres. Els principas avantatges que presenta son: una gran
flexibilitat en quan a la posshilitat de I'andista en escollir les condicions de trebal- tipus i
quantitat de sorbent, eleccio de I'duent i volum d'éucio, de sistema de deteccio, etc.- i la
smplicitat de I’ equipament.
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L’equip basic consta d'una xeringa i d'un cartutx o columna d'extraccio, tot i que en molts
casos s utilitza € buit o gas comprimit per a forcar € pas dels liquids. Han estat dissenyats
alguns sistemes que utilitzen € buit com a forca conductora, que permeten € processament
smultani de varies mostres. A la literatura es poden trobar aproximacions empiriques
d’ optimitzaci6 d un procediment d extraccio en fase solida of f-line?®2.

Tot i les avantatges abans discutides, en programes de control de qualitat de I'aigua on €
nombre de mostres a anditzar és molt gran, I’ aproximacié off-line presenta molts inconvenients
degut a la presencia d etapes manuds. Existeix la posshbilitat d’automatitzar tot € trebdl
manua mitjancant robots, perd la despesa economica que implica és més elevada. Un dltre
desavantatge derivat d’' aquest fet és la certairreproductibilitat, sobretot entre diferents operadors
i degut a possibles pérdues d’andits volatils quan es procedeix a I’evaporacio de I'excés de
solvent.

La sPe en mode off-line, encara que resulta més economica que la tradicional extraccio liquid-
liquid, ho és menys que les técniques que utilitzen columnes on-line. Una manera de solucionar
aquest problema seria, per part dels laboratoris, fabricar les propies columnes reblertes, encara
gue podria suposar una despesa de tempsi un trebal | innecessari, segons €ls principis de SPE.

A la bibliografia trobem varis exemples d' utilitzacié d’ agquesta modalitat off-line. Per exemple,
Liska i Kuthan.?*®* comparen diferents tipus de sorbents per a la preconcentracio de compostos
organics moderadament polars, en base a les corbes de ruptura (vegeu 8§ 2.3.3) i d'ducid
obtingudes per andis amb cromatografia de gasos de les diferents fraccions dels eluats.
Gawolzik i col.?** també fan un estudi comparatiu de sorbents, aplicat a la preconcentracio off-
line de derivats fendlics considerats com a contaminants prioritaris per |I'EPA. S han reditzat
determinacions de metalls a nivell de traces utilitzant agents complexants®®°.

Respecte els discs d' extraccié, com ja s ha comentat anteriorment, la seva senzilla manipulacio
ha impulsat la seva aplicacio en I'enriquiment de traces. S ha redlitzat un estudi per veure
I’ acceptabilitat de I’ Gs dels discs en andlis d’aiglies naturals, quan cal preconcentrar volums de
I’ordre de 10 L?%°. En aguest cas, per0, es remarca la necessitat d'un prefiltratge previ a
I’extraccio per tal d evitar I’ obstruccio del disc, degut a I’ existéncia de particules que es troben
en suspensié en les aigles.

La utilitzacio d aguestes membranes ha impulsat € desenvolupament de tecniques aternatives
d'eucid que permeten una reduccié dd volum de solvent i del temps d'andis totd. Un
exemple és I’acoblament de I'élucio i la derivatitzacio per a la determinacié d’un herbicide?®® i
d’ dquilbenzensulfonats lineals®” mitjancant cromatografia de gasos, de manera que ambdds
processos tenen lloc de forma smultania en un mateix vial.
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1.5.2.2. Extracci6 en Fase Solida en mode on-line

En I'gproximacié on-line, hi ha una transferencia directa de I’analit des de la columna de sPE
(sovint anomenada precolumna o columna de preconcentracid) a la columna andlitica o a
sistema de deteccio, després d’un canvi de posicio d una vavula que pot ser controlada viaPc.
Aixi, les dues etapes del procés analitic, tractament i determinacio, es troben acoblades.

A la Figura 1-19 es mostra I’esquema d'un sistema on-line basic, on sha incorporat una
precolumna. En agquest mode, s volums de mostra que s apliquen van dels 10 as 200 ml
segons la concentracio de I’andlit que es requereixi determinar. Els volums interns d’ aquestes
columnes poden arribar al’ ordre d’ unes centenes de microlitres.

. SP() & SP(2
CA ’ cpP ).
D
SD —*p

Fgura 1-19. Ssema amb preconcentracié on-line. SP(1) i SP(2), sSistemes de propulso de la
fase mobil i de la mostra, respectivament; v, vdvula dinjeccid; CP, precolumng; CA,
columnaanditica; SD, sistema de detecci6; D, desguas.

Els avantatges de la modalitat on-line son obvies: es redueix de manera important € nombre
d etapes manuds, fet que comporta una disminucié de possibles perdues d' andlit i una major
sensibilitat i reproductibilitat dels resultats. A més, aguesta automatitzacié permet una
disminucié de consum de reactius i una reducci6 dd temps d'andis, que implica una
freqliencia de mostreig superior.

A la bibliografia es troben moltes aplicacions de preconcentracié on-line, lamgjoria de les quas
esbasen en sistemesFIA (Flow Injection Analysis, vegeu 81.6.1). L’ any 1983 Ruzicka, Hansen i
col.?®® van presentar € primer treball on s utilitzava una columna de preconcentracié on-line.
Posteriorment, s han escrit també diferents revisions sobre aguesta técnica: per exemple Fang i
col.?° revisaren diferents procediments de separacid i preconcentracié on-line en sSistemes FIA.
Luque de Castro fa una revisid de les avantatges obtingudes en emprar reactors integrats en
sistemes FIA, aixi com una descripcio dds diferents tipus de reactors de fase solida on-line
(enzimatics, immunologics, dintercanvi ionic, redox, etc)) utilitzat$™®. També Fang i col.?™*
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descriuen una serie de consideracions practiques per a disseny de precolumnes que S'integrin
en sistemes d’ aguest tipus.

El sstema basic ontline descrit a la Figura 1-19 pot sofisticar-se mitjangant la introduccio de
més d’ una columna de preconcentracié en paral- el per augmentar I’ eficiéncia del sistema?’® o
columnes amb diferents sorbents connectades en série?’.

Les columnes de preconcentracio s han emprat ampliament en la determinacio de metalls,
principalment amb espectroscopia atdmica com a sistema de deteccié com revisen Carbonell i
col.?*. S'han utilitzat resines’’#?">27® fibres quelatants®’” o intercanviadors ionics?0268278:279 En
alguns casos les columnes sincorporen per a la separacié d interferéncies?®®2%3, S han descrit
diferents sistemes d'andis de metalls on Sutilitzen reactius quelatants, en els quas € producte
de lareaccié amb I'analit s adsorbeix en una resina d'intercanvi ionic i després és et cap a
detector®®+%%", En altres sistemes és € reactiu € que es troba adsorbit a laresing, de manera que
una vegada aguest reacciona amb I'analit, € detector mesura un canvi en aguna propietat del
reactiu immobilitzat®®®2%, A la bibliografia també existeixen alguns exemples de sistemes FIA
amb detecci6 potenciométrica que utilitzen columnes de preconcentracié on-line per a la
determinacié d’ halurs?®+2%,

En & camp dd mediambient, darrerament e control de microcontaminats organics és cada
vegada més exigent degut as efectes negatius sobre la saut humana i I'entorn, i en
consequiéncia, és necessari € desenvolupament de nous meétodes per ala seva determinacié. Tot
i que els sstemes que utilitzen procediments on-line son encara limitats i que aproximadament
un 90% des trebals publicats fan referencia a la determinacié de metalls pesants, a la
bibliografia ja es descriuen alguns sistemes per a la determinacié de microcontaminats. N’ és un
exemple la determinaci6 d'un herbicida?®® mitjancant un sistema amb columnes de
preconcentracio on-line. Altres exemples es troben a la revisié sobre la metodologia off i on-line
per contaminats organics deJ. Liska®* i aladelsautors Viana i col.”* que comparen s discs
versus les columnes de preconcentracio en la determinacié de pesticides en aiglies superficias.
Brouwer i col 2°”2°° han utilitzat discs d’ extraccio en mode on-line per al’andisi de pesticidesii
herbicides. En aquest cas ha estat necessari € disseny especific d’ un suport que permet utilitzar
més d'un disc ala vegada, sistema que també ha estat emprat per altres autors™#3°°*°1, Un altre
exemple de I’Us on-line dels discs & presenten Martin-Esteban i col.>%, ds quals utilitzen ds
discs enrotllats dins d’ una columna.

Encara que € nombre d'aplicacions de la modalitat on-line és cada vegada més important,
aquesta també presenta algunes limitacions. Per exemple, per assolir limits de deteccio de
I'ordre dels ng: I'* cal augmentar considerablement el volum de mostra a preconcentrar, fet que
implica problemes d'interferéncies, obstruccions de la columna i un drastic augment del temps
necessari per la completa retencio de I'andit. En la mgjoria dels casos, I'diminacio de les
particules solides en suspensié que podrien obturar la columna es podria solucionar mitjancant
una filtracié prévia de la mostra, perd aquest fet podria implicar una possible pérdua de I’ andlit
gue es trobi adsorbit en aguestes particules. Una dtra limitacié és en € cas de mostres de
matrius complexes, en les quals ca reditzar previament una eliminacio d interferencies que
comporta generament un augment del temps d'andis, a part de la necessitat d' incorporar
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equipament addiciona i més complex (noves bombes impulsores, vawles, etc.) que podria fer
necessari la preséncia de persona técnic preparat. En aguest aspecte, pot semblar més Util
I’aproximacio off-line. Finament, per a la preconcentracio on-line de compostos apolars es
podrien obtenir falsos resultats d’andis ab un error associat positiu, degut a un efecte de
memoria de les columnes. Aix0 es deuria a fort caracter hidrofobic de molts andits que
S adsorbeixen ales columnes quas irreversiblement, dificultant unatota elucié d’ aquests.

15.3. EXTRACCIO EN FASE SOLIDA APLICADA A L’ ANALISI DE TENSIOACTIUS

Degut a que les concentracions de tensioactius en les mostres ambientals son habitua ment
baixes i molt inferiors as limits de deteccid de les técniques d'andis emprades, és necessari
realitzar una etapa de preconcentracio de I'andit, que a més permeti I'diminacié de les
possibles interferéncies presents en les mostres.

Teoricament hi ha diversos metodes que es poden emprar amb aquestes findlitats, pero no tots
son convenients. Per exemple, I'Extraccio Liquid-liquid, tot i ser € metode tradicional per la
preconcentracié de compostos organics hidrofobs, no és totalment adequat pels tensioactius ja
gue aquests tendeixen a concentrar-se ales interfases. A més amés, en € cas dels tensioactius
no ionics nomeés es pot aplicar en molecules amb 1 a 3 unitats etoxilades, o pel nonilfenal.

Com ja hem comentat anteriorment, per la SPE existeixen una gran varietat de sorbents que
S han emprat per ala preconcentracié i purificacié de tensioactius anionics i no ionics. Magrat
aixo, tots el s treballs reditzats utilitzen sistemes off-line.

En € cas de tensioactius anionics, Gonzalez-Mazo i Gomez-Parra?’ revisen els sorbents de sPe
més emprats en la monitoritzacié de LAS. Els cartutxos de silice modificada amb C,g han estat
molt emprats per a tractament d'aiglies residuals i de riu per Marcomini i col* i
altres®®7280303304 - Matthijs i col.** fan I’ extraccié de LAS mitjancant Cyg, i després utilitzen un
sorbent d'intercanvi anionic fort per una posterior purificacio, metode que també és emprat per
altres autors’’. Un dtre tipus de sorbent emprat és € carbd actiu granular (GAC) adequat quan
s han de preconcentrar grans quantitats d’ aigua de riu o potabl®®.

Per a la determinacio de tensioactius no ionics en mostres d aiguies residuals i de mar s han
utilitzat resines basades en estirédivinilbenzé™®, com les Amberlite XAD-2 i XAD-4°%. Comen €
cas dds tensioactius anionics, €s cartutxos de silice modificada amb C,g també han estat molt
emprats®®484°, Matthijs i col.** utilitzen un sorbent basat en Cg per APES de mostres de rius. Un
dtre materia utilitzat és € grafit, materia no porés amb centres de carrega postiva a la
superficie que permet la separacié de NPES/NP dels tensioactius anionics’*8:.
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1.6. SISTEMESAUTOMATICSD’ANALISI

Encara que existeixen diferents vies per I'automatitzacio dels procediments d andlis, I'area
d'investigacié més dinamica en aquesta direccié ha estat la basada en sistemes de flux continu, i
més concretament, en la técnica FIA (Flow Injection Analisis). La técnica FIA fou introduida
I’any 1975 per Ruzicka i Hansen®® i 5 anys després els mateixos van revisar els seus principis,
aplicacions i tendencies’®. En I'ambit mediambiental la técnica FIA ofereix nombroses
possibilitats d aplicacié, tal i com es va observar I’any 2000 en € vuité congrés internacional
sobre andisis en flux (Flow Analysis VI11)3%,

La versdtilitat de les técniques de flux continu, i en particular de la técnica FIA, ha permés
I’automatitzacié de molts andisis de rutina que es reditzaven en laboratoris de control andlitic.
La seva smplicitat, tant conceptua com operaciond, ha possbilitat € desenvolupament de
sistemes simples i robusts que permeten I'analis d’un gran nombre de mostres a un baix cost
unitari degut a la reduccio dels costos de ma d'obra i consum de reactius. En andlis d’aigues,
existeixen diferents aplicacions d aguesta técnica que demostren la seva viabilitat®.

1.6.1. LATECNICAFIA

L’andis per injeccio en flux FIA, “Flow Injection Analysis’) és una metodologia d' andis
englobada dins de les técniques de flux continu, que es basa en laiinjeccié d un volum prefixat
d'una mogtra liquida en d s d'un atre liquid, anomenat solucié portadora, que circula
continuament fins a detector. D’ aguesta manera, € detector llegeix de forma continua una
propietat fisico-quimica i estableix una linia base (LB) que només es veu modificada amb € pas
de la mostra. Aquest canvi en la propietat fisica és e que es relaciona amb informacio de tipus
andlitic.

Els elements basics que formen un sistemaFIA s esquematitzen a la Figura 1-20. Aquests son:
un sistema de propulsio que s encarrega d’'impulsar €ls diferents fluids a un caba constant, un
sistema d'injecci6 que té la funcié dinserir, sense que es modifiquin les condicions
hidrodinamiques dd flux, un vdum determinat de mostra en € flux de la solucié portadora, un
sistema de distribucio o gestio dds liquids basat, normament, en tubs de teflo i, findment, un
sistema de detecci 6.

En aguest sistema, la mostra inserida es dispersa en @ s de la solucié portadora, de manera que
guan arriba a detector té un cert grau de dispersié que es manté constant sind es modifiquen les
condicions experimentas (cabal, diametre, longituds dels tubs, etc). En les tecniques FIA no cal
assolir I'equilibri quimic de les reaccions entre la mostra i la solucié portadora o entre la mostra
i un reactiu, ja que sempre es fan les mesures en les mateixes condicions. Es tracta, doncs,
d unamesura cinética i no termodinamica.
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Figura 1-20. Esquema d'un sissema FIA. SP, sistema de propulsé; S, ssema dinjeccié; SD,
sistema detector; R, registrei D, desguas.

El senya anditic que s obté és un pic, i € registre d llarg del temps del senya del detector es

denomina Fiagrama (Figura 1-21). Es facil comprendre que les diferents variables del sistema
de flux (cabal, volum d'injeccid, longitud dels tubs, etc.) permetran modular € grau de dispersié

de lamostra i, per tant, € tipus de senyal obtingut. Altres factors que influeixen en laforma dd

senyal son d tipus de detector utilitzat (Optic, dectroquimic, ec.) i la composicio de la solucié

portadora. En les técniques FIA, € senyd andlitic s obté a partir de I’acada del pic, que es pot

relacionar amb la concentracio de I’ andlit. La bona reproductibilitat que s obté en els senyals fa
innecessaria la utilitzacié d'dtres parametres associats més dificils d obtenir com I'area,
emprada normalment en técniques cromatografiques®.
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Figura 1-21. Esquema d'un pic FIA regigrat d llarg dd temps M, injeccd de mosra; LB,
liniabase H, dgadade pic.
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1.6.1.1. Latecnica FIP

La conjugeci6 dels avantatges dels sistemes de flux continu i dds sensors, junt amb la
minimitzaci6 dds problemes exigents en |'aplicacié individud d ambdues técniques, ha
impulsat la seva integracio. Aixi, 1"Gs de sensors quimics com a sistema de deteccié dels
andlitzadors automatitzats permet assolir amb major facilitat els objectius de reduccié de cot,
manteniment i sSmplicitat exigits en minimitzar e pretractament a reditzar de la mostra
Addicionament, els sensors aporten multiples avantatges pel que fa a la smplicitat de I’equip
necessari i a la facil integracido en aquests sistemes. Encara que amb certes limitacions, ja
existeixen aplicacions de diferents tipus de sensors electroquimics, optics i biosensors per
andis d'aiglies™.

La integracio de sistemes de flux continu amb sensors potenciometrics ha estat ampliament
investigada donant Iloc a la técnica Andis per injeccid en flux amb deteccid potenciomeétrica
(F1P, “Flow Injection Potentiometry,). Tot i que & sistema de deteccio predominant en sistemes
FIA és |’ espectrofotometria, I’ Us de sensors potenciomeétrics, concretament d’ €l éctrodes selectius
d'ions (1Ses), gporta un augment de la smplicitat per I’Gs d'un equip instrumental poc sofisticat
i a la utilitzacio de reactius més smples i estables. La Figura 1-22 mostra I’ esquema d'un
sistema FIP bicanal, que a part de la solucié portadora incorpora un atre cana amb una solucié
anomenada condicionadora, que té la funcié d gustar les condicions de la mostra (pH, forca
ionica, etc.).

@
mostra >

solucio
portadora

solucié
condicionadora

CAO
J:

SP \R [L______:

Figura 1-22. Esguema d'un sigema FIP bicand. SP, sstema de propulsé; S, sSstema
dinjecci6; SD, sstema detector; R, regisre, ISE, dectrode sdectiu d'ions, REF, déctrode de
referenciai D, desguas.

Com es cita en d llibre editat per Diamond'®, s es compara la potenciometria tradicional en
discontinu (batch) i la técnica FiP, aguesta darrera aporta una série d avantatges importants:
eliminacié del problema originat per la deriva dels dispositius ja que les dcades de pic es
mesuren en referéncia a valor de linia base anterior a la injeccié de mostra®!, augment de la
reproductibilitat del métode, increment de la frequéncia de mostreig, millora de la selectivitat
degut d control cinétic, disminucié del consum de reactius, augment del temps de vida dels
electrodes i condicionament continu dels sensors.
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En conseqliencia, la tecnica FIA ofereix una millora en les caracteristiques funcionals dels I1SEs
per |'efecte condicionador i regenerador del flux sobre la membrana del sensor®?. Altres
avantatges son gue el's sensors presenten una resposta rapida i reproduible que permet disminuir
e temps d’'andlis de manera forca significativa. L’ abséncia de reaccié quimica fa que, d no
guedar la mostra aterada o destruida, la deteccio potenciométrica en FIA permeti d’ efectuar
determinacions sequiencias d’ una mateixa mostra amb diversos electrodes 0 amb combinacions
d'aquests amb altres tipus de detectors. A més a més, poden ser aplicats en un ampli interval de
concentracions sense perdre la sensibilitat i no son afectats pel color o la terbolesa de la
mostra'®®.

La gran experiéncia assolida en e camp dels sensors potenciométrics pel nostre grup de recerca
ha permés & desenvolupament d'una tecnologia propia del disseny i fabricacio d aquests
dispositius®**3!*> que ha comptat amb nombroses i interessants aplicacions mitjancant sistemes
FIP de tensoactius anionics™®, perclorat®®, caci®y’, nitrat®®, amoni®*®%?!, productes
farmacéutics®®, plom®® i isocianurat®*, entre d atres. La configuracié tubular dissenyada pels
eléctrodes permet una senzilla integracio del sensor en € sistema de gesti6 de fluids, aixi com
un manteniment de les caracteritiques hidrodinamiques del flux. Particularment, aguesta
configuracio possibilita la disposicio en serie de més d'un eléctrode, fet que facilitai agilitzala
sevaavaluacio, i pot permetre la determinacié de més d’un parametre alhora com ’AQUAMULTI,
I’ andlitzador dissenyat per ADASA SISTEMAS per al’andlis de fosfat, clorur, nitrat i amonP.

1.6.1.2. Aplicaci6 dela técnica FIA per al’analisi detensioactius

En la bibliografia existeixen molts exemples d' aplicacio de la técnica FIA en diversos camps, tot
i que les agportacions son limitades pel qué fa referéncia a I'andis de tensioactius.
Addicionalment, no hi ha trebals que integrin etapes de pretractament de mostra on-line en
aguests tipus de sistemes gplicats al’andlis d’ aquests andlits.

Aplicacié de la técnica FIA per al’analisi de tensioactius anionics

La mgoria d’ estudis reditzats han tingut I’ objectiu d’ adaptar |a tradicional Extraccié Liquid-
Liquid, en la qua € tensioactiu forma un parell ionic que S extrau amb un solvent organic. En
aguest camp, s han proposat alguns sistemes automatitzats per I'andis de tensioactius anionics
en aigles residuals, la mgoria d'els basats en € métode estandard MBAS (vegeu 81.3.3).
Segurament la primera aportacio en aguest camp fou la de Kawase i col.** mitjancant una
membrana separadora de fases. Altres son lade Sahlestromi Karlberg amb microconduits *2° o
extraccié no segmentada®™’. Ja en el GsB, del Valle i col.*?® també van utilitzar una membrana
separadora de fases per a la determinacié de tensioactius anionics amb limits de deteccié de
I’ordre de ppb. Agudo i col.®?® smplifiquen sistemes anteriors mitjancant la integracié de
I’ extraccio i deteccid en una cubeta convenciona i assoleixen un limit de deteccid de 20 ng- mi™.
Findment, Moskvin i col.®! utilitzen un modul dextraccié automatitzat basat en una
cromatomembrana per a la preconcentracié i extraccié dd parell ionic que es forma, que
consisteix en un bloc rectangular de PTFE bipords on es liquids polars omplen €ls macroporos i
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els liquids apolars 0 gasos ocupen els microporos. L’interval de concentracions mesurat per
aquest sistema és de 0.02 a5 ppm de sDs.

A la bibliografia també s han descrit atres sistemes FIA per a la determinacio de tensioactius
anionics basats en reaccions de parell ionic diferents a la del métode de MBAS**. Per exemple,
Liu** estableix un sistema que es fonamenta en € fenomen que experimenten certs colorants en
solucio, els quals varien @ seu maxim d absorcié i absorbancia s varia I’entorn degut a la
presencia de tensioactius o solvents més apolars. Aquest sistema es caracteritza per una
fregliéncia de mostreig de 60 h™* i un limit de deteccio de2- 107 M. Per altrabanda, Lucy i col .
redlitzen determinacions de la concentracio micel- lar de tensioactius (ionics, no ionics i
amfotérics) mitjancant I’augment de la fluorescéncia del 1,8-anilino-naftalé sulfonat en medis
hidrofobics. Aixo es reditza amb valoracions amb injeccié en flux per a controlar la forca ionica
del medi i diluir lamostra. Un altre exemple és & sistema FIA presentat per Patel i Patel® per a
la determinacio de tensioactius anionics en aigiies de la india, que es basa en la precipitacié dels
tensioactius per la presencia de colorants cationics. Aquest sistema presenta una fregiiéncia de
mostreig de 50 h™ i un limit de deteccié de 0.1 ppm sbsquan s empra e colorant Verd Brillant.

Encara que la deteccié de la mgoria de sistemes FIA per a la determinacio de tensioactius
descrits  és  I'espectrofotometric, existeixen aportacions on  Sutilitza la deteccio
tensameétrica®**3** | potenciométrica. Un interessant treball és e presentat per Kovacs i col .
utilitzen com a sistema de deteccio electrodes selectius de tensioactius anionics all-solid-state
gue contenen una capa de polimer conductor (polipirrol) entre la membrana selectivai € suport
conductor per incrementar |’ estabilitat dels dispositius. Aquests sensors, que es caracteritzen en
sistemes discontinus, degut a la rapida velocitat de resposta i ata estabilitat assolida també
s’han aplicat en un sistema FIP assolint una freqiiéncia de mostreig de 30 mostres: h* i un limit
de detecci6 entre 2 i 6: 10° M, segons € parell ionic emprat en la membrana.

Un altre exemple de deteccié potenciomeétrica més especia és e proporcionat per Masadome i
col % Aquests autors, mitjancant un sistema FIP, fan determinacions indirectes de
polidectrdlits anionics amb un 1SE de tensioactius anionics. Aixi, € sensor mesura € tensioactiu
anionic que salibera de complex format entre € sDsS i un polielectrolit cationic, € clorur de
poli(didildimetilamoni), quan aquest darrer reacciona amb polielectrolits anionics. Els detalls
dels sensors emprats s expliquen en § 1.3.3.3.

Finament, Guerlache i col.*® fan una petita incursi6 en el camp de la potenciometria directa
mitjancant un sistema de flux continu i un eléctrode selectiu de tensioactius ionics per a la
determinacio de productes detergents comercials. Segons €ls autors, les caracteristiques de
resposta observades en aquest sistema on-line sdn similars a les obtingudes en batch: un interva
linedl de3- 10° - 5 10° M, una sensihbilitat de 59 mV/dec i un limit de detecci6 de 1- 10° M.
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Aplicacié de latécnica Fia per al’andlisi de tensioactius no ionics

A I'igud que en € cas ddls tensioactius anionics, a la literatura existeixen pocs exemples on
S empri latécnica FIA per ala determinacié de tensioactius no ionics. En la mgjoria dels treballs
sutilitza deteccid espectrofotométrica®>%¢, Per exemple, Nemcova i col.*** comparen
determinacions en discontinu i en un Sistema FIA de tensioactius cationics i no ionics basats en
la formacié de compostos ternaris de Cu(ll)-cloromazurol Stensioactius, on I'interva lined pe
sistema on-line és 66 — 397 ppm i € limit de deteccié 38 ppm, aproximadament una decada
superior a sistema batch. El sistema estudiat per Whitaker®*® utilitza un separador de fase per
I'extraccié de I’adducte cationic format entre € tensoactiu no ionic polietoxilat amb I'i0
potass, i un cromofor anionic. La resposta obtinguda és linea pel tensioactiu Triton X-100° en
I'interval de concentracions de 2-60 ppm. En € cas de Ledn-Gonzalez i col.**’ I’adducte es
forma amb picrat, i s extrau amb 1,2-dicloroeta, de manera que la determinacié de tensioactius
no ionics esfaa 380 nmi lallei de Beer es cumpleix en I'interval de 0.02 a 1.2 ppm. Aquests
autors utilitzen una columna d'intercanvi ionic on-line per a diminar |I’excés de tensioactius
ionicsi amfoterics.

Altres exemples de sistemes amb deteccid Optica son € descrit per Lucy i col. mitjancant la
fluorescéncia®” (vegeu |’ apartat anterior) i Lancaster i col. 3 per quimiluminiscéncia, obtenint
una resposta lineal finsa 50 ppm i un limit de deteccio de 5 ppm de Nonidet AT 85.

Probablement un dels pocs sistemes de flux amb deteccié potenciométrica per tensioactius no
ionics existents és e presentat per Masadome i col.**, @ qual empra uns sensors que es basen
en una membrana de PvC sense component electroactiu’® (vegeu §1.4.2). La solucié portadora
del sistema és una mescla de sals de manera que €el's el éctrodes mesuren el complex ionic format
entre @ tensoactiu no ionic polietoxilat i els cations. L’interval mesurat per aguest sistema FIP
és de 10" a 10° M amb una senshilitat de 25 mV/dec pd Triton X-100, quan la soluci6
condicionadora esta formada per BaCl, i CaCl, i 10° a 10" M amb una sensibilitat de 45
mV/dec quan €ls cations usats sdn monovalents.
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1.7. OBJECTIUSDE LA PRESENT TES

L’'actud demanda d'informacio per a control de la quaitat del mediambient ha impulsat la
necessitat de millorar els procediments andlitics existents per tal que puguin subministrar
informacié en continu i en temps real de diferents parametres d’interes ambiental. Amb aquesta
finditat, es necessiten equips robusts que funcionin en regim autonom.

En I'ambit del control per a millorar @ funcionament de les plantes de tractament que
S encarreguen de subministrar I'aigua potable per a consum huma, neix la necessitat d’'un
sistema d'aderta que informi de la qualitat de I’aigua que entra a la planta a fi de prendre les
mesures adequades. Els tensioactius, components principas dels detergents, son un dels
parametres que cal determinar, tant pel seu efecte negatiu sobre € mediambient com per laseva
potencial toxicitat sobre la salut humana.

Les linies d'investigacio del Grup de Sensors i Biosensors (GsSB) estan enfocades cap a
desenvolupament de dispositius 0 sistemes robusts per a la seva aplicacio. Aixi, I'objectiu
d aguesta Tes és @ disseny i desenvolupament d'un analitzador automatitzat de tensioactius
anionics i de tensioactius no ionics per a la seva determinacié en aiglies superficials (de riu o
resduas). Aquest treball s emmarca dins d'un acord de col- laboracio amb € GRUP AGBAR
(Societat General d’' Aiglies de Barcelona) a través de I'empresa filial, ADASA SISTEMAS SAA., |
amb € laboratori de Control Analitic de la Planta de Tractament de St. Joan Despi.

En aquest sentit, les directrius que dirigiran aquest treball son les seglients.

1. Adapter i avaluar el ectrodes selectius de tens oactius anionics construits anteriorment en
d css'.

2. Desenvolupar, optimitzar i avaluar eéctrodes sdlectius de tensioactius no ionics de
configuracio convenciona segons metodologia discreta.

3. Desenvolupar, optimitzar i avaluar diferents sstemes FIA en continu, on S'integraran els
respectius eléctrodes selectius de tensioactius de configuracié tubular.

4. Desenvolupar i optimitzar sstemes de preconcentracié que puguin ser facilment
integrats en sistemes FIA.

5. Egablir una metodologia per a la caracteritzacio on-line de diferents sorbents
d Extraccio en Fase Solida aptes per ala preconcentracio de tensioactius.

6. Desenvolupar, optimitzar i avaduar €s diferents sistemes FIA que incorporen un
procediment on-line de preconcentracié i purificacio dels analits mitjancant Extraccio
en Fase Solida.

7. 1, finAment, vdidar ds diferents sistemes desenvolupats emprant atres metodes
d'andlis i mostres redls.
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