CAPITOL 2;
MATERIALS| METODES

2.1.REACTIUSI DISSOLUCIONS

2.1.1. REACTIUS
Sempre que ha estat possible s emprala qualitat “ per andis” o smilar.

2.1.1.1. Patrons

Patrons de tensioactius anionics

Com a patrons de tensioactius anionics s han utilitzat tres tipus. € dodecilsulfat de sodi, també
conegut com a laurilsulfat de sodi, sbs, (Fluka) i € dodecilbenzensulfonat de sodi, sbBSi €
tetrapropilenbenzensulfonat de sodi, sTBS, de Carlo Erba. Tots tres tenen un grau de puresa del
99%.

Dels patrons de tensioactius descrits, € SDBS és € tensioactiu anionic més emprat en productes
de netga comercials. No obstant, hi ha certa dificultat en obtenir-lo com a reactiu andlitic i la
seva manipulacio és complexa ja que es tracta d'un reactiu higroscopic que forma solucions
molt viscoses. Per aquesta rao, en la majoria d’ experiencies s utilitza e sbs que, a més, té una
cinética de reaccié més rapida perqué presenta una estructura quimica amb menys impediments
esterics.
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El stBS és un tensioactiu de cadena ramificada, I'Us comercial del qual no esta permes per la
seva baixa biodegradabilitat. No obstant, per I'objectiu de desenvolupar un analitzador
automatitzat que operi en condicions de manteniment reduit, disposar d' un patré que no es
degradi tan rapidament representa un factor important.

Patrons de tensioactius no ionics

Els diferents patrons de tensioactius no ionics emprats es presenten a la Taula 2-1. Es
classfigquen en nonilfenolpolietoxilats (NPES), octilfenolpolietoxilats (oPES) | acohols
polietoxilats. Els Igepads i @ Triton X-100° s han comprat a Aldrich i la resta de patrons han
estat donats per KAO Corp. Tots els patrons tenen un grau de puresa del 99%.

Taula 2-1. Tendoactius no ionics emprats amb les respectives caracteristiques estructurds.
Sn, sobrenom utilitzat en aquest trebdl; UEOs, nimero d'unitats etoxilades, n°C, nldmero
d &oms de carboni de la cadena hidrofobica

Tipusdetensioactiu Nom comer cial Sn UEOS n°C
lgepa CO-520° 195 5 9
Findet 9Q/19° F7 7 9
nonilfenols polietoxilats Findet 9Q/21.5° i 9 9
Igepd CO-720° g2 12 9
Igepd CO-890° 140 40 9
octilfenol polietoxilats Triton X-100° T9 9 8
Findet 20/N° F2 2 12-14
Findet 1214/16° F4 4 1214
Findet 13/185° F65 65 13
Findet 10/18° F8 8 10
acohoals polietoxilats )
Findet 1214N/21° Foi 9 12-14
Findet 1618 A/35-E° FIl 11 1618
Findet 18/27° F18/27 18

Findet AR/30° FI8 18 30
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Per raons practiques es va treballar amb un nombre reduit de compostos alhora de preparar els
patrons per a realitzar la majoria o experiéncies. Aquests foren el Igepal Co-720° (1g12) i @
Triton X-100° (T9), per ser els compostos as quals el's sensors presentaven una millor resposta.
També s ha utilitzat & Findet 9Q/19° (F7) ahora de redlitzar la vaidacio del sstema, ja que és
un compost que es troba habituament en les mostres mediambientals'.

Construcci6 dels eléctrodes

La construccié del suport conductor solid dels eléctrodes selectius de tensioactius implica la
utilitzacio de grefit en pols d'una mida de particula de 50 nm (Merck), i d’Aradit M/5409 i
Enduridor HR (ambdos de CIBA-GEIGY) per laresina epoxi.

Pel que fa a la membrana selectiva de tensioactius anionics s utilitza |’ o-nitrofenil octil éer,
NPOE (Fluka, Selectophore) com a solvent mediador, clorur de polivinil, pvc (Fluka) com a
suport polimeric i tetrahidrofura, THF (Merck) com a dissolvent per a I’ homogenitzacio total de
tots els components. Pels components del parell ionic es fa servir € tensioactiu anionic SDBS
(Carlo Erba) com aanid i lasa damoni quaternari, bromur de tetradodecilamoni (Fluka) com a
catio.

Els reactius emprats pel que fa ad compost electroactiu de la membrana selectiva a tensioactius
no ionics son: tetrafenilborat de sodi, TPB (Fluka), clorur de bari (Panresc) i el's tensioactius no
ionics: 1g5 i 1g12 (Aldrich, vegeu les caracteristiques a la Taula 2-1). Com a solvent mediador
es va assgar € o-nitrofenil octil éer, NPOE i @ o-nitrofenil fenil éer, NPPE, (Fluka,
Selectophore). La resta de reactius emprats, € polimer i € dissolvent, sdn els mateixos que
S utilitzen per ala membrana de tens oactius anionics.

Sor bents d’ Extracci6 en Fase Solida

S han assgjat diverses resines comercials i especifiques d' Extraccio en Fase Solida (sPE) com a
rebliments per a la preconcentracio de tensioactius mitjancant columnes d'extraccié. Com a
cartutxos de silice modificada amb Cy5 s han emprat e Sep-Pak d' una mida mitja de particula de
B55-105mm, subministrat per Waters Chromatography  (Millipore), € LiChrolut RP-18
endcapped, d'una mida mitjana de particula de 40-63mm (Merck) i € Discovery Dsc-18
(Supelco). També sha utilitzat un polimer de poliegtirédivinilbenzé d’'una mida mitjana de
particula de 40-120mm, LiChrolut EN (Merck) i un copolimer de polidivinilbenze i
vinilpirraliding, I'Oasis (Waters Chromatography, Millipore), que exhibeix comportament polar
i gpolar, amb un diametre mig de particula de 31 mm.

Pel que fad disc d'extraccié s ha utilitzat també una resina de silice modificada amb Cig (3m
Empore).
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2.1.2. DISSOLUCIONS

Totes les solucions es preparen amb aigua bidestil- lada.

Les calibracions es redlitzen a partir de solucions diariament preparades per dilucié de solucions
stock dels diferents tensioactius. Les solucions stock de concentracié 0.01 M es preparen
mensuament per pesada directa del reactiu i es guarden a la nevera a 5°C per minimitzar la
biodegradaci 6.

Com es recomana a la bibliografie?, es va estudiar la possibilitat o addicionar a les solucions
patr6 un petit percentatge de formaldehid per tal de retardar € procés de biodegradacio. Aixo,
perod, no va resultar factible degut a que e formadehid provoca una distorsié del senyal mesurat
pels eléctrodes en sistemes convencionalsi sistemes FIA directes.

2.1.3. MOSTRES REALS

Les mostres s han recollit en diferents punts de la conca del riu Llobregat i es guarden a la
nevera a 5°C per evitar la degradacio ddls andlits fins ad moment de I'andlisi, que té lloc € dia

segUent.

Les mostres destinades a la determinacié de tensioactius no ionics es recullen en pots de vidre,
que és e procediment habitual per a I'andlis de microcontaminants organics per minimitzar
I’ adsorcié d aguests compostos en les parets dels recipients’.

Les mostres de tensioactius anionics es recullen en envasos de polietile i abans de I'andlis es
filtren mitjancant filtres de fibra de vidre de 0.7 mm (Schleicher & Schuell, Dassel, Alemanya).

En aquest cas e procediment és diferent ja que e's tensioactius anionics son un dels parametres
gue es determinen mensualment als laboratoris de la Planta de Tractament de St. Joan Despi,

gpart d dtres analits com sodi, potass, calci, dumini, ferro, metalls pesants tipus plom, mercuri,

etc. Per aguestarad, es prenen grans quantitats de mostra, que son més facilment transportables
en envasos de plagtic.

2.2. INSTRUMENTACIO

2.2.1. ELECTRODES SELECTIUSD’IONS

Els eléctrodes selectius d'ions (1Ses) amb contacte intern solid all-solid-state presenten una serie
d' avantatges respecte els eléctrodes amb referencia interna liquida. Aquests sbn una major
robustesa mecanica, versatilitat respecte la posicio de treball dels sensors i possibilitat de
treballar en un ampli interval de temperatures (tant a temperatures elevades, essencials per a
I’ esterilitzacio (>100°C), com a temperatures properes a 0°C les quals son importants per a

transport d aguests dispositius durant |'hivern). A més a més, aguests eléctrodes es poden

congtruir amb muiltiples configuracions’.
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En & nostre grup de recerca sha desenvolupat una metodologia propia de fabricacio
d electrodes all-solid-state que ha permés la construccié d'un gran nombre d’ eléctrodes
selectius de diferents ions emprant una gran varietat de ionofors i de dissolvents mediadors. En
son uns exemples ds Ises de: perclorat®, caci®, nitrat’, clorur®, amoni®, fosfat'®, plom' i
isocianurat™?.

2.2.1.1. Preparaci6 de les membranes sensores

Preparaci6 de la membrana sensora de tensioactius anionics

La inexistencia d electrodes selectius de tensioactius anionics adequats per andis de rutina
mitjancant potenciometria directa va impulsar, en @ nostre grup de recerca, I'estudi de noves
composicions de membrana per a desenvolupament de dispositius que presentessin unes
caracteristiques de resposta i un temps de vida millors ads dels existents'®. Com a continuacié
d aquests estudis, en € present treball s han construit els eléctrodes emprant la membrana

considerada com a més optima per a treballar en flux**, la qual conté & parell ionic format per

una sal d’amoni quaternari i dodecilbenzensulfonat. El parell ionic es prepara segons € protocol
descrit per Bar6-Roma i col™®.

Per preparar la membrana de portador mobil, es diferents components de la membrana que
S obtenen per pesada directa dels corresponents reactius, es dissolen en un dissolvent volatil,
tetrahidrofura (THF), que S encarrega d’ homogenitzar la membrana. La proporcié és de 5 ml de
THF per 100.0 mg de pvc. D’aquesta manera €l coctel constituiit pel parell ionic, la matriu

poliméricai @ solvent mediador no queda molt viscos, la qua cosa podria dificultar la posterior
deposicid de la membrana. Per concloure, la composicié de la membrana és. un 1% de parell
ionic, un 33% de PvC i un 66% de NPOE com a plagtificant.

Preparacio de la membrana sensora de tensioactius no ionics

La preparaci6é del portador mobil de la membrana basat en una sal de tetrafenilborat (TPB) de
complex format entre I'ié bari i un compost polietoxilat es va fer seguint € procediment descrit
per Moody i col.', es quals van desenvolupar, I'any 1986, € primer 1SE de bari d’ aquest tipus
construit amb referencia interna solida.

Es barregen 50 ml d'una suspensio aquosa ddl tensioactiu polietoxilat 0.01 M amb 50 ml d’una
solucio de clorur de bari 0.1 M. A continuacio, amb agitacio lenta perd seguida, s afegeix gota a
gota aproximadament 120 ml d’una solucié de TPB de sodi 0.01 M, de manera que es forma un
precipitat blanc. Després, es filtra é complex format, € qual es renta amb aigua bidestil- ladai
S asseca a 40°C.

De manera similar ala membrana selectiva de tensioactius anionics, per a preparar la membrana
es dissol e coctel condtituiit per un 7% de la sal del complex, un 30% de la matriu polimerica i
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un 63% dd pladtificant en tetrahidrofura (5 ml deTHF per 100.0 mg de pvC). Degut as anteriors
treballs redlitzats per Jaber i col®*® on Soptimitza € solvent mediador d' aquest tipus de
sensors, s assgja com a plagtificant I’ o-nitrofenil octil éer, NPOE i I'o-nitrofenil fenil éter, NPPE.

2.2.1.2. Construcci6 dels electrodes de configuraci6 convencional

Com es pot veure a la Figura 2-1, la construccio d'1Ses de configuracio convencional consta de
diferents etapes.
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Figua 2-1. Esquema dd procés de condruccié d'un déctrode convenciond. (A) Insercié
dels tubs de PvC en d cos de metecrilat, (B) La connexié déctrica es solda a la placa de Cu,
(C) Insercié de la connexié, (D) Aplicacio dd compasit, (E) Aplicacio de la membrana i (F)
Evaporacio dd THF.

En un tub de metecrilat de 0.8 cm de diametre intern i 10 cm de llargada, S introdueix un tub de
3 mm de pvC a 0.5 cm de distancia dels extrems (Figura 2-1A). Paral- lelament es solda una
placa de coure, de manera que aguesta quedi perpendicular a cable eéctric (Figura 2-1B).
Sintrodueix e cable tensat en € tub de metacrilat fent que la placa quedi centrada i
perfectament recolzada sobre € tros de tub de pvcCis encolae cable al tub per I’ extrem oposat
(Figura 2-1c).

S aplica una pasta conductora que fa de contacte intern dins del buit que queda entre la placa de
coure i e cos de metacrilat. La resina conductora es basa en un composit format per un 50% de
grafit en polsi & mateix percentatge de resina epoxi, formada per Araldit M i Enduridor HR en
proporcions 1:0.4. Un cop omplert, es deixa curar la pasta de 12 a 24 hores a 40°C fins que
Sendureixi (Figura 2-1D). Posteriorment es poleix la superficie i es fa una cavitat de 0.3 mm on
es dipositafinalment €l coctel sensor (Figura 2-1E).

La deposicio de lamembrana es fa gota a gota deixant evaporar durant uns 15 minuts després de
cada addici6 & THF. L’addicié de les primeres gotes és € pas més critic per obtenir una
distribuci6 homogénia de la membrana en tota la superficie, i cd anar en compte que no es
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formin bombolles d’aire que restarien atrapades a la membrana (Figura 2-1F). Un cop feta la
darrera deposicio la membrana es deixa assecar durant 24 hores.

Els eléctrodes es condicionen deixant la membrana ddls ISEs en contacte amb una solucié que
contingui 1'i6 a qua és sdectiu. Aquest procés es reditza per mantenir la concentracié del

portador mobil de la membrana i aixi assegurar que els electrodes tenen una resposta
comparable d llarg del temps. En @ cas dels eléctrodes selectius de tensioactius anionics, la
solucié de condicionament és una solucié de sbas 1- 10° M ja que solucions més concentrades
degraden la resposta. Pels electrodes selectius de tensioactius no ionics, aquesta és una solucio
de 1g12 de la mateixa concentracio.

2.2.1.3. Construccio dels eléctrodes de configuraci6 tubular

La metodologia de construccid d’ eléctrodes de configuracié tubular desenvolupada a GsB ha
estat descrita en nombrosos treballs™®1°2°, Com ja sha comentat anteriorment, aguesta
configuracié permet, a part dintegrar de manera senzilla I'eléctrode en € sistema, €
manteniment de les caracteristiques hidrodinamiques ddl flux.

La Figura 2-2 mostra les diferents etapes de la construccié d'I1ses de configuracio tubular. A
partir d'un tub de metacrilat de 12 mm de diametre extern s obtenen el's cossos dels electrodes,
de 0.8 cm de longitud (Figura 2-2A). En la part central de cada cos sinsereix € connector, €
gua ha de permetre un bon contacte eléctric entre |’ eléctrode i & potenciometre (Figura 2-2B).
Després, s aplica é composit grafit-epoxi (1:1) dins del cos del’eéctrode i es curaa40°C de 12
a 24 hores (Figura 2-2c). Recordem que la resina epoxi esta formada per Araldit M i Enduridor
HR en proporcions 1:0.4.

A @ (B)

©) %
(D) (E) (F)‘
Figura 2-2. Esquema dd procés de congruccid d'un eectrode tubular (configuracié FIA).

(A) Cos de metacrilat, (B) Insercié del connector, (C) Aplicacié dd compdsit, (D) Aplicacié
delacgpadiant, ( E) ISE preparat per al’ golicacio delamembranai (F) ISE anb membrana.
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L’ aillament de les cares de I’ e lectrode es redlitza aplicant una capa de resina epoxi a ambdues
cares, una vegada aguestes han estat polides (Figura 2-2D). Després s'introdueix |’ €léctrode a
I’estufa a 40°C durant 12 hores més. Posteriorment, es realitza un forat de 1.5 mm de diametre
en e centre ddl cos, en les parets del qual es dipositara la membrana sensora (Figura 2-2E).

La deposicio de la membrana es redlitza gota a gota, mitjancant una pipeta Pasteur, deixant
evaporar cada vegada e THF durant aproximadament 15 minuts a temperatura ambient. El

mateix procediment es repeteix unes deu vegades, perd S aterna cada vegada la cara on

S apliquen les gotes per tal de no taponar I’ orifici. A la darrera deposicio es deixa assecar dotze
hores per tal d assegurar-nos que e dissolvent s ha evaporat totalment. Al finaditzar s'ha de
veure a contrallum una fina capa que recobreix tota la paret interna de I’ orifici, que correspon a
la membrana sensora (Figura 2-2F).

Per integrar els electrodes dins € sistema de flux, es col- loquen aquests entre dos peces de
metacrilat (vegeu Figura 2-3). Aquestes peces tenen un petit orifici, que és per on s introdueixen
els tubs que fan de conducci6 dels liquids en & sistema FIA, € qua ha de coincidir amb I’ orifici
de I’ eéctrode. Per assegurar I’ estanquitat del conjunt i la coincidencia dels orificis, es col- loca
una junta de silicona entre la superficie de metacrilat i la de I’ eléctrode. Les dues peces de
metacrilat s uneixen entre elles amb quatre cargols que es troben en els vertexs de les mateixes.

El condicionament dels electrodes es redlitza de la mateixa manera que per la configuracio
convencional.

(A) (B)

Figura2-3. Fotografies (A) d’'unISE tubular, i (B) d’un suport d'ISE tubular.
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2.2.2. COLUMNA DE PRECONCENTRACIO

2.2.2.1. Disseny de la columna de preconcentracio

Les dimensions geométriques de la columna (longitud i diametre de tub dd rebliment) s han
optimitzet per minimitzar la dispersié i la quantitat de material adsorbent utilitzat per a la
preconcentracio de I’ andlit. L’ objectiu particular d’ aquest estudi fou trobar una columna amb les
minimes dimensions per evitar problemes de sobrepressions o de dilucio de la mostra, perd amb
la capacitat de preconcentracio requerida en €l cas de detectar tensioactius a nivells ambientals.
Addicionament, com menor és & volum de la columna més petits son e's volums d' euent que
S han d’ emprar.

Es construeixen una série de 8 columnes de diferents dimensions amb metacrilat. A continuacio
es mostra a la Figura 2-4 i ala Taula 2-2 les caracteristiques de cada una: longitud (L), diametre
intern (D) i volum intern (V).

®) .

Zya

(B) RC C

Ool (I

Figura 2-4. (A) Esguema generd de la columna de preconcentracié. F, fritats; R, rebliment;
RC, rosca per d connector; C, connector FIA. (B) Detdls ddl diametre intern, D, i la longitud
interna, L, de lacolumna

Taula2-2. Caracteristiques geométriques de les diferents columnes.

Columna Ci Cc2 C3 C3B C4 C4B C5 C6

L (mm) 200 100 140 140 60 60 110 160
D (mm) 40 20 175 20 10 20 18 18
v (m) 0 314 3’7 4 47 188 280 407

Per saber quin disseny és € més idoni, S empaqueten totes les columnes amb e mateix
rebliment (Sep-Pak, Waters) i es realitzen diferents experiencies amb la finditat de determinar
alguns parametres que ens puguin orientar en |’ elecci6 de la columna optima. Aquestes es basen
en comparar |’ acada de pic FIA a preconcentrar un mateix volum d'un mateix patro i observar
la quantitat d’andit que no es reté a causa de la longitud de la columna.
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Finament, s'escull la columna c6 com a optima ja que les columnes C4,c4B, C2 i C5 tenen uns
volums de ruptura massa petits i, en canvi, la columna C1 provoca molta sobrepressio a sistema
amb e pas dés liquids. La sobrepressid en un sistema FIA es tradueix amb la desconnexié del
punt més feble del sistema, de manera que es produeixen perdues dels liquids. Aixo es
minimitza utilitzant en aguests punts connectors Gilson de baixa pressio (P/N 810065, Villiers Le
Bid, Franca), que augmenten la robustesa del sistema.

La Figura 2-5 mostra una fotografia de diverses columnes de preconcentracio.

Figura 2-5. Fotogrefia de dues columnes de diverses dimensons que es comparen amb la
midad unISE i d'unamoneda espanyolade 5 pessates (diametre 17 mm).

2.2.2.2. Muntatge de la columna

Les columnes somplen del rebliment per aspiracio d’'una suspensié acoholica d’ aquest. El
procediment que es segueix és e seglent: primer, es fa una suspensié de la resina en metanol.
En segon lloc, es posa un fritat en un extrem de la columna, i escol- loguen les conduccions per
impulsar es liquids. Amb una bomba peristética s aspira la suspensié de forma que € sorbent
es va empaguetant fins que s observa que la columna esta completament reblerta. Finament, es
retiralaresina sobrant de I’ extrem obert de la columna, es col- locaun atrefritat al’ atre extrem
i Simpulsaaiguadedtil- lada de manera andloga d pas anterior, durant uns deu minuts.

Shan provat diferents tipus de fritats. un de polietilé contingut en € cartutx del rebliment
Sep-pak amb una mida de porus de 20 mm, una malla de nylon d’ una mida de porus mitja de 40

mm i fritats de polipropileé d'una mida de porus de 35 i 90 mm subministrats per MoBiTec
(Gottingen, Alemanya). Aquests darrers foren els escallits perqué permeten un muntatge més
senzill i unamillor operdtivitat.
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2.2.2.3. Condicionament de la columna

Els manuals comercias dels sorbents de sPe estableixen un protocol a |’ hora d' utilitzar aquests
materials amb la finalitat de condicionar €s rebliments per a augmentar-ne I’ eficiencia. Aquest
condicionament es basa en passar un volum d'un solvent d’ ata polaritat, que ha de ser com a
minim & volum de la columna (2 ml de metanol) i després es passa un volum igua d'aigua
degtil- lada?*. Cd vigilar que la columna no quedi seca ja que es podrien produir canalitzacions
en e propi material, que farien que & cami mig recorregut per I’anait no fos reproduible.

2.2.3. DISC DE PRECONCENTRACIO

2.2.3.1. Disseny del suport del disc de preconcentracio

Ateses les caracteristiques especids del nou materia i a que en la bibliografia la mgjoria
d autors que utilitzen discs d’extraccio ho fan en sistemes off-line, va ser necessari dissenyar
nous suports que permetessin la seva facil integracio en sistemes de flux.

Inicidment, es va utilitzar com a model, € disseny emprat per a la contruccié dels dispositius
difusorg/diditzadors de flux continu. Amb aguest suport, construit en metacrilat, la Unica
superficie del disc disponible per ta de reditzar la preconcentracié és la que coincideix amb
cand de difusio/didis (0.4 cnf), que és equivaent a utilitzar un disc de radi 3.6 mm. El liquid
arriba mitjancant € connector i travessa el disc d’ extraccié com s estractés d’un filtre.

A laFigura 2-6 es mostra un esquema del mateix.

B
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Disc d'extraccio

Figura 2-6. Esquema dd suport dd disc d'extraccio. Pel connector superior entra la mostra
amb I'andit que es preconcentrar en d disc d'extraccié. Després la mostra surt a través ded
connector inferior cap d Sstema de deteccid.
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En e taler mecanic de la UAB es va dissenyar un atre suport basat en € descrit en la
bibliografia per Brinkman i col?*?® i que ha esta utilitzat per altres autors®*, perd que degut a
problemes d’ estanqueita t no es va poder emprar en €l nostre sistema.

2.2.3.2. Muntatge del disc de preconcentracio

La utilitzacio d’ aquest nou materid té avantatges respecte a la utilitzacio de la columna, pd quée
fa referencia a la seva utilitzacio. Per una banda, e materia adsorbent és més senzill de
manipular i facilita la seva subgtitucio i, per dtra banda, s diminen es problemes derivats de
I”empaquetament de la columna.

El procediment de muntatge del disc consisteix en retallar, del disc obtingut comercialment, un
rectangle d'una superficie igual a la dd suport. Es diposita en € suport, procurant que no en
sobresurti pels extrems. Finalment, es premen, procurant fer la mateixa forga, els quatre cargols
que es troben en els extrems del suport, per tal d’ establir la mateixa pressié en la membrana.

2.2.3.3. Condicionament del disc d’extracci6

Els discs d extraccié també requereixen d’ un condicionament previ per tal de proporcionar una
bona interfase entre & sorbent i la mostra. En aquest cas, i d acord amb les especificacions
técniques del fabricant, s ha de seguir la primera vegada que s utilitza, € segiient protocol®: es
passen 2 ml d'un solvent condicionador, en e nostre cas metanol. Seguidament, es fa passar aire
pel suport per tal d'assecar-lo i, a continuacio, 2 ml de metanol sense deixar que € disc
S assequi. Finalment, es passen 2 ml d'aigua destil- |ada procurant que € disc no quedi sec en
cap moment.

En les posteriors utilitzacions del disc d’ extracci, i sempre que € disc no s hagi assecat, només
es fapassar 2 ml de metanol i aigua dedtil- lada

2.24. INSTRUMENTACIO PER A LA CARACTERITZACIO DELS ELECTRODES DE
CONFIGURACIO CONVENCIONAL

A la Figura 2-7 es mostra un esquema del sistema emprat per I'avaluacié dels eléctrodes de
configuracié convencional, amb els diferents dements que e constitueixen.

Les mesures es redlitzen mitjangant un potenciometre digital model Crison micropH 2001, que
té una linia de comunicacié que permet I'avaluacio de fins a 8 eléctrodes gracies a un
commutador digital construit al GSB. Les lectures es controlen via ordinador (PC-AT 386 a 20
MHZ), a partir d'un cable de comunicacié Rs-232C i d'un software desenvolupat especialment en
Quicksasic®. L’ eléctrode de referéncia Ag/AgCl és de doble unié liquida (Orion 90-02).
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REF I5Es

Figura 2-7. Ssema de mesura potenciométrica deds ISEs de configuracié convenciond. PC,
ordinador persond; P, potenciometre; CD, commutedor digitd; AM, agitador magnétic; ISEs,
eléctrodes sdlectius d'ions; REF, eéctrode de referencia

2.2.5. INSTRUMENTACIO DELS SISTEMES DE GESTIO DE FLUIDS

2.25.1. Sistema FIA directe

Des d’'un punt de vista instrumental, la caracteritzacio dels senyals subministrats pels el ectrodes
tubulars és més complexa que la dels eléctrodes de configuracié convenciona. Aixo és degut a
gué els sensors integrats com a detectors en els sistemes de flux continu subministren senyals
trangitoris la captura dels quals ha de ser prou rapida per no perdre informacié (minim de 10
lectures per segon). Per aquesta rad és totalment necessari I’ Us d’ un ordinador amb unainterfase
adient.

La Figura 2-8 mostra un esquema del sistema FIA emprat per I’avaluacio dels ISEs tubulars
desenvolupats amb els diferents elements que & constitueixen i a la Figura 2-9 es pot veure una
fotografia del sistema emprat a laboratori.

El potenciometre és un milivoltimetre modd 1S Amplifier, construit per MBT Tecnologia
Ambiental (Cerdanyola, Espanya). Inclou quatre potenciometres optoaillats que permeten €
seguiment simultani de fins a quatre eléctrodes, en condicions de flux. El senyd de sortida del
potenciometre ve multiplicat amb un factor de 5, com a etapa prévia al’ adquisicio de dades.

El sstema dadquisici6 de dades es reditza mitjancant un ordinador compatible que,
smultaniament, pot controlar els sstemes d'injeccié de la mostra. L’ ordinador incorpora una
placa de conversid anaogica-digitd pcL-812 PG (Advantech). El procés de presa de dades es
realitza mitjancant un software desenvolupat especificament per aquesta aplicacio en llenguatge
QuickBAsiC.
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Figura 2-8. Sstema FIA per I'andis directe de tendoactius. BP, bomba perigtdtica; Vi,
injector-commutador; T, unid en T; TR, tub de reecci6; AB, drapador de bombolles ISE,
déctrode sdectiu d'ions REF, déctrode referéncia; P, potenciometre; A/D, taja d adquisicio
de dades; PC, ordinador persond; 1/0, tarjade contral digitd; RB, tarjade relés; D, desguas.

Com a sistema de propulsié s utilitza una bomba peristatica de 4 cands, marca Gilson, model
Minipuls2 (Pacisd). Els tubs de bomba de Tygon, un tipus especia de pvc, sdn subministrats
per Elkay Eireann (Gaway, Irlanda) i tenen diferent diamere segons el cabal desitjat (entre 0.13
i 2.79 mm, & caba amb una bomba a 50 rpm varia de 0.024 a10.2 ml- minY).

El sistema d’injeccio és un injector-commutador dissenyat i construit en e grup de recerca de

B.Reis C.E.N.A. a Brasi|®®. Aquest sistema presenta |I’avantatge que utilitza simultaniament
diferents circuits d'injeccio, la qual cosa permet redlitzar injeccions smultanies en canas
diferents.

El supressor de pulsaciong/atrapador de bombolles és un bloc de metacrilat amb dos
compartiments, cada un amb entrada i sortida de flux, que redueix les pulsacions produides pel
funcionament de la bomba peristaltica. A més, reté les possibles bombolles que provenen de la
solucié portadora i la solucié condicionadora, la qual cosa evita distorsions del senyal mesurat.
Una dtra opci6 per a suprimir els potencials de corrent fluctuants generats per I’ Us de la bomba
peristaltica és |’ electrode de presa de terra (* Grounding Electrode” ). Aquest és un tub d' acer
inoxidable d'igual diametre intern que d tub de teflo emprat en € sistema, que Sinsereix en €
sistema just abans de I’ eléctrode indicador i pel qua circula la solucié i @ qua es connecta a
terra?’.

Les unions en T son unes peces construides en metacrilat que permeten la confluéncia de
diferents canals (solucié portadora i solucid condicionadora) per td d assolir la mescla de
diferents solucions en un Unic cana de sortida, abans del detector.
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El sistema de deteccié potenciometrica basic esta congtituit per un electrode selectiu de
configuracio tubular que actua com a eléctrode indicador i un eléctrode de referéncia de doble
unio liquida (Orion 90-02). Aquest Ultim sintegra en € sistema de flux mitjancant un suport de
metacrilat en e qua s ha mecanitzat una cavitat especifica

Totes les conduccions estan fetes amb tubs de tefl 6, de la firma Omnifit, de 0.8 mm de diametre
intern que sintegren facilment en € sistema de flux mitjancant connectors de cromatografia
liquida de baixa pressié especifics de pvc, congtruits a Taler Mecanic dela UAB. Per assegurar
I’estanqueitat de les connexions s utilitzen juntes toroidals de viton (Epidor S.A.) de diametre
intern 1.78 mm. Els bucles d’injecci6 i estubs de reacci6 es construeixen amb & mateix tub de
tefl6. Aquests darrers, que s utilitzen per aconseguir |I’homogenitzacié de la solucio de sortida
delaunié en T, es munten enrotllant-los sobre un suport cilindric de 1cm.

(A) (B)

Figura 2-9. (A) Fotografia dd sstema FIA dd laboratori dd GSB. BP), Bomba perigaltica;
V1), Injector-commutador; P), Potenciometre ISE), deéctrode sdectiu dions i REF),
déctrode de referéncia. (B) Vidalaera del’ injector commutador.

2.2.5.2. Sistema FIA amb preconcentraci6 on-line

El sstema FIA gue integra una metodologia de preconcentracié on-line es basa en € descrit
anteriorment per avaluar els ISES, tot i que incorpora dos eements nous i dos canas
suplementaris. A la Figura 2-10 es presenta € sistema emprat en I’andis de tensioactius a nivell
mediambiental.
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Figura 2-10. Sgema FIA amb preconcentracio on-line emprat per I'andis de tensoactius
en mosres ambientds. BP, bomba periddtica; Vi, injector-commutador; V2, vavula
solenoide de tres vies X, xaingg SP, Sstema de preconcentracié (columna o disc); SDP,
circuit dd flux cap d dstema de deteccid; TR, tub de reaccid; ISE, déctrode sdectiu d'ions
REF, déctrode referéncia; P, potenciometre; A/D, taja d'adquiscid de dades, PC, ordinador
persond; 1/0, tarjade control digitd; RB, tarjaderdés; D, desguas.

Els dos canals suplementaris son € cana de I'duent i un nou canal de solucié portadora per
I'eluent, que conté aigua dedtil- lada. Els eéements nous introduits son: la columna de
preconcentracio que sintegra en un dels bucles de I'injector-commutador i un nou sstema
d'injeccié de la mostra. Aquest és una vavula de solenoide de tres vies que redlitza la injeccid
per temps.

Les valvules de solenoide son sistemes d'injeccid que es basen en la crrega per temps. Aquests
presenten un avantatge important respecte a's sistemes convencionals de carrega per volum, i és
que permeten una major freqiiéncia de mostreig®™. Aquest fet és degut a qué sinjecta
directament la mostra dins la columna, durant un determinat interval de temps. L’inconvenient
pero, és que tenen una gran dependencia del cabal. Els cabals proporcionats per les bombes
peristaltiques convencionals son molt sensibles a les relatives grans sobrepressions que es creen
en els sstemes de flux que incorporen columnes on-line. Aixi, ca establir un control periodic
del cabal, sobretot a I'incorporar una nova columna o per observar problemes de baixa
reproductibilitat dels senyadsd llarg del temps.

A diferencia del sistema anterior, I'injector-commutador s utilitza en aquest cas per injectar
I’éluent i com a suport de I'element de preconcentracié, que ocupa la posicié d un dels bucles
d'injeccié mitjancant un tub flexible que fa de connexid senzilla. L’ injector-commutador permet
reditzar, en una sola operacio i d'una manera smple, I'élucid a contracorrent del sistema
preconcentrador. Aquesta presenta més avantatges que I'ducié en € mateix sentit ja que
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minimitza els possibles problemes de sobrepressié causats pel rebliment de la columna i,
pertant, permet una major duracio d' aquestes a prevenir un empaguetament prematur. Aixi,
segons Fang i col.?8, I'ducié a contracorrent permet obtenir una menor dispersio i una millor
reproductibilitat del sstema. La Figura 2-11 mostra un esguema de |’ injector-commutador
durant les etapes de preconcentracio i elucié de I’ andlit.

0] (ii)
Bucle R
E (o > »D
SP(II) QO
M Columna _
D »D
\ v o
SDP SDP —

Figura 2-11. Esquema de I'injector-commutedor. (i) Posicid de preconcentracio; (i) Posicié
deucid. E, duent; SP(l) solucié portadora de I'duent; M, mostra; SDP, cgp d sistema de
detecci6 potenciométric; D, desguas.

2.2.5.3. Prototipus de sistema FIA amb preconcentracio on-line dissenyat per ADASA
SISTEMAS

Basats en els diferents sistemes FIA desenvolupats a nivell de laboratori en € GsB, |I'empresa
ADASA SISTEMAS dd GRUP AGBAR, ha construit una série de prototipus d analitzadors
industrials per a la seva integracié en estacions automatiques de control. Els prototipus
construits per ADASA SISTEMAS (ue ja estan en funcionament en les conques dels rius Ebre i
Llobregat son: I'anditzador per a la determinacié d'i6 amoni, I'AQUAMONIAO i I anditzador
per ala determinacio d'io nitrat, I’ AQUANITRAQ, desenvolupats en e GsB per E. Barquero®. En
el nogtre cas, I'anditzador per a la determinacioé de tensioactius (anidnics 0 no ionics segons
I'ISE emprat) que incorpora una etapa de preconcentracio on-line s anomena AQUATENSO. Per
ADASA SISTEMAS, € disseny d’'un equip amb agquestes caracteristiques també ha representat una
novetat i un repte, i ha estat després del desenvolupament d’ aquest analitzador que se n"han
dissenyat d'atres que també integren una metodologia de preconcentracié com |’ analitzador de
fosfat, I’AQUAPHOSO, I’anditzador per a la determinacié conjunta d’'i6 amoni, nitrat i fosfat,
I’AQUAMULTIO, ol anditzador de metalls pesants, I’ AQUAMETO.

Tots els prototipus son sistemes totament automatics, € control i la programacié de
funcionament dels quals es fa mitjancant un petit ordinador (PCL). Els processos de calibracio,
autocalibracio, son automatics i programables, i es reditzen amb un nombre determinat de
patrons. En I’AQUATENSO s uilitzen 3 patrons, P1, P2 | P3 on P1 &S aigua destil- lada per afer €
blanc degut a senya de I'duent. Aquests prototipus tenen capacitat d emmagatzemar dades
dds darrers 100 andisis i 50 calibracions, en una memoria tipus pila, i tenen una sortida de
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comunicacié RS-232C per extreure totes aquestes dades. En aguests prototipus, molts dels
components instrumentals emprats en els equips de laboratori han estat substituits per
augmentar-ne la robustesa i disminuir es costos. Aixi, en @ cas de sistema de propulsié, les
bombes emprades sdn bombes peristaltiques Ismatec de velocitat fixa (20 rpm), de manera que
la Unica via de variar €ls cabals és mitjancant |’ s de tubs de bomba de diferent diametre intern.
Pel que fads sistemes d'injecci6, S utilitzen valvules solenoidesde pincament (Sirai).

La Figura 2-12 mostra un esquema de I’ AQUATENSO amb les diferents etapes de funcionament.

A I'igua que en & sistema emprat a laboratori, aquestes etapes es divideixen principalment en
dues. I'etapa de preconcentracié on la mostra, o €ls patrons durant les autocdibracions, es
retenen a la columna de preconcentracio, i I etapa d'elucio. En € prototipus no s ha utilitzat €
disc d’ extracci6 degut a's problemes de disseny que s expliquen a8 3.4.1.2.

Com es pot veure a la figura, aquest sistema que incorpora |’ etapa de preconcentracio on-line,
també pot ser utilitzat com a sSistema FIA directe s es substitueix la columna de preconcentracio
per un connector, i s patrons o les mostres sinjecten via @ cand de I’ eluent. En agquest cas,
pero, és convenient programar |’ andlitzador afi que I’ etapa de preconcentracio sigui nul- lai axi
minimitzar € consum dels reactius.
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Figua 2-12. Prototipus d'anditzador amb preconcentracié on-line, I’AQUATENSO, ©,
bomba peristéitica; [, unié en T;Y , vélvules solencides; TR, tub de reecci¢i{ i, atrapador
de bombolles, ISE, déctrode sdectiu d'ions, REF, déctrode referéncia; D, desguas;, ( ----)
Etapade preconcentraci; ( ~)Etapad ducié.

Per ordre cronoldgic de com es va desenvolupar € treball experimental, I’ AQUATENSO ha estat
emprat durant € desenvolupament de |’ anditzador de tensioactius no ionics, fet que influeix s
es comparen directament els parametres obtinguts amb s diferents sistemes (intervals lineals,
[imits de detecci6, etc.)
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2.3. METODOLOGIESD’'AVALUACIO

A continuaci6é s exposen les metodologies emprades per a avaluar els principals elements que
componen els sistemes FIA: es eléctrodesi la columna de preconcentracio.

2.3.1. MODEL DE RESPOSTA DELSELECTRODES SELECTIUSD’IONS

Els parametres de resposta obtinguts en la cdibracio d electrodes selectius de quasevol 6
S utilitzen com a criteri de comparacio ahora de determinar la millor composicié de membrana i
caracteritzar els dispositius. Aquesta caracteritzacio es fa mitjangant procediments discrets no
continus (“batch” ) emprant € sistema descrit a |’ apartat § 2.2.4. En aguest treball només s han
caracteritzat els electrodes selectius de tensioactius no ionics, ja que I'optimitzacié des
eléctrodes selectius de tensioactius anionics s havia fet anteriorment en € Gss per Bar 6-Roma’™®.

Com ja s'ha comentat en § 1.4.1, la potenciometria és una técnica electroquimica basada en la
mesura de la forca electromotriu (efm) que es genera en la interfase entre dues superficies
sotmeses a un gradient de potencia. Aixi, la potenciometria aplicada a la quimica anditica
utilitza aquesta forca per a determinar concentracions d’ analits en mostres®®.

Es conegut que quan un eéctrode és immers dins d’ una solucié es desenvolupa un potencid ala
superficie d’aquest, que depen de I'activitat dels ions en solucié i del nimero d electrons
implicats en € procés. Aquest model lineal que es coneix com I’ equacié de Nernst es descriu
Segons,

E=E,+ (RT/ZF) Ina (21)

on, E és d potencial obtingut (mV); Eo, € potencial estandard de I’ eléctrode (mV); R, la
constant dels gasos (8.3145 J- K™ mal™); T, latemperaturaabsoluta (K); Z; , representalacarrega
de I'i6 principa, amb € seu signe corresponent; F, és la constant de Faraday
(9.6486 10° C- md™); a , correspon a I'activitat de I'i6 principal que es vol determinar. Si
agrupem els termes constants, |’ equacio de Nernst apareix simplement com,

E=E+s loga (2-2)

on s és e pendent, que es coneix com a senshilitat de I’ eléctrode, que té un valor teodric de
59.16 mV- dec”, en @ cas d'un i6 monovalent a 25°C. La corba de calibracio d'un IS, es
construeix representant aquest potencial en front del logaritme de I’ activitat (log ). La Figura
2-13 mostra la representaci 6 teorica d’ una corba de calibracio on es senyalen les diferents zones
gue la componen: la zona nernstiana, on es cumpleix lallel de Nernst i la zona subnernstiana,
amb una sengibilitat inferior ala predita per lallei.
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Figura 2-13. Representacié d'una corba de cdibraci6 d'un déctrode sdectiu a cations E,
potencid mesurat en mv; LD, limit de deteccid; LIRL, limit inferior de resposta lined; LSRL,
limit superior de respostalined; g, activitet del’i6 principd.

Tot i € model, en & cas d' eléctrodes selectius aions, a representar e potencia en funcié del
logaritme de I’ activitat de I’analit apareixen dues zones corbes als extrems de I'interva linedl,
corresponents als valors de concentracions més ates i baixes. La corba que apareix a valors
baixos, la zona subnernstiana, determina e limit de deteccid. En les zones dtes de concentracio,
la perdua de linedlitat S atribueix ala saturacio de lamembranai, en el cas d’ eléctrodes selectius
a tensioactius, a la formacié de micd- les que només tenen lloc a valors de concentracions
elevades (vegeu 8§ 1.2). La cmcC pot ser determinada per la interseccid entre la recta
corresponent ala zonalinea i una extrapolacié de la zona corba.

Les cdibracions en batch dels eléctrodes selectius de tensioactius no ionics en sistemes
discontinus es redlitzen seguint € segiient protocol: sobre un volum inicial de 25.0 ml de fons es
fan microaddicions de patr6 de diferents concentracions d’'1g12: 0.001, 0.01i 0.1 M, i es mesura
e potencid d'equilibri després de cada addicid. Les primeres séries de calibracions tenen
I’objectiu de determinar les caracteristiques de resposta dels sensors en abséncia d'ions
interferents, i per aixo € fons emprat és aigua bidestil- lada. L’esquema de les addicions
Sestableix després de reditzar una primera calibracié dels dispositius, on es determina la
resposta d’ aquests vers |’andlit. Aixi, les calibracions d aguests 1SEs consten de 25 punts segons
laTaula2-3.

Es pot observar que tot i que & model tedric fareferénciaa activitats, en e cas dels tensioactius
no ionics es trebala amb concentracions degut a la dificultat de calcular activitats en espécies
voluminoses no ioniques™.
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Taula 2-3. Esquema de les addicions seguides durant les cdibracions dds ISEs de
tensioactius no idnics.

Addicio Concentracio afegida Volum total Concentraci6 analit

(m) M) (mi) (M)

0 0.001 25.000 0

10 0.001 25.010 40- 107
10 0.001 25.020 80- 107
25 0.001 25.045 18- 10°
50 0.001 25.005 38 10°
100 0.001 25.195 7.7- 10°
100 0.001 25.295 12 10°
100 0.001 25395 16- 10°
200 0.001 25595 2.3 10°
25 0.01 25.620 33 10°
25 0.01 25.645 43 10°
50 0.01 25.695 6.2- 10°
50 0.01 25.745 81 10°
100 0.01 25.845 12 10*
100 0.01 25.945 16 10*
200 0.01 26.145 2.3 10*
200 001 26.345 31 10*
300 0.01 26.645 42- 10*
25 01 26.670 51 107
50 0.1 26.720 7.0- 10*
100 0.1 26.820 11 103
100 0.1 26.920 14 103
100 01 27.020 18 103
200 01 27.220 25 103
200 01 27.420 32 103

2.3.1.1. Model deresposta dels electrodes selectiusd’ionsintegrats en sistemes de flux

Una vegada caracteritzats €ls eléctrodes mitjancant procediments discontinus, €s parametres
obtinguts en la caibracié dels eectrodes integrats en sistemes de flux Sutilitzen per
I optimitzaci6 dels diferents sistemes.

Per a les cdibracions dels déctrodes integrats en sistemes de flux es preparen diferents
solucions de I'andit de concentracions perfectament conegudes, de manera que cada patré
Sinjecta en € sistema sequiencialment, de menor a major concentracio, per evitar la saturacio de
les membranes sensores per possibles fenomens d' histeres i afavorir la recuperacié de lalinia
base.

En aquest cas, la corba de calibracio es construeix representant I'alcada de pic obtingut per
injeccié d'una mostra (H) en front del logaritme de I’ activitat (log &). En teoria, aquesta resposta
segueix e model predit per I equacié de Nernst,

H=E+s loga (2-3)
S es treballa amb una solucié portadora d’ una concentracié salina elevada, es pot considerar
que € coeficient d’ activitat (g), calculat a partir de I’ equacio de Debye-Huickel, és constant,
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-logg =(0.51- z? 1¥3)/ (1+1*?) (2-4)
1=05S (¢ z?) (2-5)
on z ésla carega de I'i6 principd; |, la forca ionica de la solucié i g, la concentracio de I'i6

principal. D’ aquesta forma, la llei de Nernst es simplifica ja que € potencia varia en funcio de
logaritme de la concentracid i no del logaritme de I’ activitat de I’ analit segons,

a=g.c (2-6)

Aixi,
H=E,+s logg+s logg 27
H=E +s logg (2-8)

onE, ésI’ordenadadelarectai s, & pendent o sensibilitat dels Ises.

La corba de calibracio que s obté és smilar ala mostrada a la Figura 2-13, tot i que en aquest
cas es representa H versus € logaritme de la concentracio de I analit. Cal tenir en compte que la
corba de calibraci6 tipica d' un eléctrode selectiu a un anié té pendent negatiu degut a que, a
mesura que la concentracié de I'ié augmenta, € potencial mesurat disminueix. En sistemes FIpP
pero, d mesurar alcades de pics, mesurem la diferéncia entre la linia base i € potencia de pic
(que és @ potencial maxim, en valor absolut). D’aguesta manera, la corba de cdibracié que
S obté té la mateixa forma que la d’ un electrode selectiu d’un catio.

2.3.2. CARACTERI STIQUES DE RESPOSTA DELSELECTRODES SELECTIUSD’IONS

La representacio de la corba de calibracio i € tractament estadistic de les dades experimentals
permeten obtenir multiple informacié de parametres d'interés per a la caracteritzacio tant dels
eléctrodes com dels sistemes de flux. Aquests parametres son: I'interval lined, la sensibilitat, la
sdlectivitat,  limit de deteccio i @ temps de vida dels dispositius.

Interval lineal de resposta

L’interval lineal és € rang de concentracions de I’analit on es compleix |’ equacié de Nerngt.
Aquest rang esta limitat per dos valors extrems. d limit inferior de resposta lineal (LIRL) i €
limit superior de resposta lineal (LSRL), que fan referéncia a aguells valors de concentracié de
I’analit pels quals e sensor deixa de respondre linealment segons e model de Nernst.

Per determinar aguest parametre amb molta precisio, cal injectar un gran nombre de patrons de
concentracions properes as limits de resposta lineal i utilitzar un criteri estadistic ferm ahora
de decidir la linedlitat (p.ex. la regressio robusta). Per aixo, € rang de resposta es determina
durant la caracteritzacio dels eléctrodes en condicions discontinues. Degut a que no hi ha cap
definicio clara per a la seva determinacio, s opta pel métode descrit per Hara i col.*, tot i que
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amb una petita variacio del vaor estadistic r. A partir d’'un programa fet amb Excel per
E.Barquero®, lametodologia consisteix en diminar punt per punt de les dues zones no linedls, la

superior i lainferior, fins que I’interval linedl compleixi € criteri der”3 0.998.

En € cas de les calibracions redlitzades amb es sistemes de flux, € criteri escollit al’hora de
fixar € rang linea és menys rigorés degut a menor nombre de punts que té la corba de
caibracio. El que es fa és incloure-hi tots aquells vaors de concentracio de manera que, a fer
una regressio per minims quadrats de les dades, s obtingui un coeficient de regressié @ més
agproximat a1 (>0.99).

Sensibilitat
El pendent de la recta gjustada per minims quadrats o sensibilitat (s) és un dels parametres més

importants a determinar. Aixi, un vaor eevat sgnifica una millor discriminacio entre els
senyals corresponents a dues mostres de concentracions similars.

Suposant una resposta nernstiana de I’ eléctrode, € valor teoric del pendent a determinar un i6
monovalent és de 59.16 mV, s estreballaa 25°C. S ds pendents son menors, es parla de rectes
sub Nernstianes, que és €l cas més habitual, i rectes siper Nernstianes quan aguests son mgjors.

El pendent és un dels factors més importants a I’hora de comparar diferents eléctrodes o
sistemes de flux, sobretot perque S utilitza com a criteri per a determinar € temps de vida Util
dels sensors.

Limit de detecci6

El limit de deteccid (LD) és un parametre comU a qualsevol tecnica anditica que determina el
seu rang de treball, és a dir, I'interval de concentracions on aquesta es pot aplicar. En € cas de
sensors que treballen en la zona subnerngtiana (no lineal) la seva definicié és important per estar
segurs del correcte funcionament del sensor.

Existeixen criteris molt diferents a I’ hora de determinar € limit de deteccié en potenciometria.
Per andogia a les definicions adoptades en altres camps, cddria definir-lo com aguella
concentracio a la qual, sota especificacions adequades, € potencia difereix en un mdtiple
arbitrari de I'error estandard del potencia corresponent a una Unica mesura ce la regio de
minimes concentracions®?. Tanmateix, la diferéncia fonamental en la naturalesa de la resposta
potenciometrica que és logaritmica en comparacio a la d dtres métodes lineas justifica una
dtra definicid. Aixi, per qlestions practiques la IUPAC recomana una definicié més smple i
convenient. Defineix € limit practic de deteccié (LPD) com I’ activitat (0 concentracid) d'id
principd segons & punt dinterseccio entre I'extrapolacié de la recta que correspon d
comportament nernstia i € segment final de baixes concentracions, normament horitzontal, de
la corba de caibracié®.

Una dtra definicio acceptada del limit practic de deteccio es deriva d aplicar métodes no lineals
d gust. Aquest tipus de regressio no linea permet gjustar totes les dades experimentdss, inclosos



100 Capitol 2: Experimental

aquells valors de concentracions inferiors a limit inferior de resposta lineal, a una corba del
tipus,
y=A+B- log(c +C) (2-9

on B és |la sensibilitat del sensor en tot I'interval de calibracié (zona lined i no lined); ¢, ésla
concentracio de I'andit i @ terme C, correspon a un sumatori que té en compte € limit practic
de deteccio i I'efecte de I’ existencia de possibles interferencies, segons I’ equacio de Nikolskii-
Eisenmann (vegeu I’ apartat segiient).

C=LPD + SK;** (8)?/ (2-10)

Aquest tipus d'gust no lined, tot i que introdueix més complexitat de cacul, proporciona
informacié de més qudlitat, ja que permet la interpolacié de mostres corresponents a la zona
subnernstiana i déna directament informacié del limit practic de deteccio.

En € present trebal, seguint la metodologia establerta en & GsB® s utilitza aquest tipus de
regressio per a determinar € valor de limit practic de deteccid, considerant que I’ efecte
d'interferéncia del medi és nul quan Sempra aigua bidedtil- lada com a fons durant les
cdibracions en batch (vegeu §2.3.1).

KA’BDOI =0 (2'11)
C=LPD

Els clculs es reditzen mitjancant & paguet grafic SGMAPLOT 4.0, que utilitza I’dgorisme
Marquardt-L evenberg®.

Selectivitat

La sdectivitat és una de les caracteristiqgues més importants de qualsevol técnica andlitica i
determina e seu grau d gplicabilitat. Les substancies que, diferents a I'i6 principal, provoquen
una resposta similar de I’ eléctrode s anomenen interferéncies. Es imprescindible avauar les
possibles interferéncies ja que la seva preséncia pot provocar una mesura erronia de I’ activitat
del’andlit principa.

El procés através del qual té lloc aquesta resposta de |’ eléctrode a ions diferents de I’ andit a
qua és sdectiu té a veure amb la formacio de parell ionic competitiu entre aquests ions i €
ionofor. Entre les substancies interferents s'inclouen també electrdlits que, presents en una
concentracio elevada, poden provocar un ascens apreciable del potencial d'unié liquida o
substancies, com poden ser dissolvents organics, que interaccionen amb la membrana del sersor
provocant canvis en la seva composicié. Un dtre grup de substancies que poden interferir son
aquelles que interaccionen amb I’ analit modificant la seva concentracié en solucio.
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Tot i I'avang que s ha fet en e camp dels ISes basats en portadors mobils, 1a descripcio tedrica
de la selectivitat del's sensors no ha estat revisada des del's primers intents tedrics a voltants dels
anys 30 quan Nicolskii va descriure la selectivitat dels eléctrodes de vidre per a mesures de pH
en preséncia d altres ions monovalents®. Més tard, Eisenmann i Ross van ampliar |a teoria pel
cas d'ions que mostressin carregues diferents. Aixi doncs, la presencia d'interferencies es
contempla en una ampliacié semiempirica de I’equacio de Nernst anomenada equacio de
Nikol skii-Eisenmann,

E =, + (2303 RT/zF) log (& + SKi*® (&)%) (2-12)

on g correspon al’activitat de I’i6 principa que es vol determinar; g és I’ activitat d’ una espécie
interferent qualsevol i Ki,jp"t, denominat coeficient de selectivitat potenciomeétric. Aquest
coeficient mesura la capacitat d’un ISe de digtingir I'i0 principd dels altres ions, consderats
interferents™. Es desitjable un coeficient de selectivitat petit de manera que la possible preséncia
d'interferéncies no modifiqui la resposta de I'analit que es vol determinar. Tot i que la IUPAC
recomana I’ Us d’ aquesta definicid, s ha demostrat que aguesta no descriu de manera acurada la
resposta d’ ISES quan es comparen ions de diferent carrega’.

La 1urpAC aconsella dos métodes per ala determinacié d' aquests coeficients®®, només aplicables
guan I'éléctrode presenta un comportament nerngtia tant per I'ié primari com per les
interferencies.

El primer, anomenat Métode de | es Dissol ucions Separades, €s poc adequat ja que no representa
les condicions reals sota les quals S empren s eléctrodes. El potencial de lacel- la congtituida

per I'ise i I'eéléctrode de referéncia es mesura amb dues solucions diferents. una que nomeés
conté I'i6 principd i aun vaor d activitat g i una segona que conté Unicament I'i6 interferent |

a mateix nivell d activitat (§=a). Suposant que els potencial mesurats son respectivament E; i
E,

log K™ = (E; - E1) / [2303 RT/ (zF)]+ (1-z /) log 3 (-13)

El Metode de les Dissolucions Mesclades consisteix en mesurar € potencial delaced- laamb
solucions que continguin un nivell congtant de la substancia interferent i diferents valors
d activitat de I'i6 principa i. Els valors de potencia es representen en front de |'activitat ( 0
concentracid) de I'i6 principa (Figura 2-14), de manera que la interseccio de les extrapolacions
de les zones lineals de la corba indica € vaor de a que cal emprar ahora de cacular €
coeficient de sdlectivitat potenciométrica,

K" =d/ @)~ (2-14)

on a*; és d nivell de concentracio de I'analit en & punt d’interseccié i & ésla concentracio d'id
interferent.

La Figura 2-14 presenta les corbes de calibracié que s obtenen en abséncia i preséncia
d'interferencies. S observa una corba similar a la corba de caibracid, amb dues zones lineds
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ben diferenciades. una part horitzontal que correspon a aquelles concentracions de |’andlit,
normament baixes, on I’ eléctrode respon principament a I’ espécie interferent (A) i una atra
zona (B) on laresposta de I’ el éctrode es deu ala presencia del mateix analit.

E {mV)

LSRL;

Log g,

Figura 2-14. Representacid esquematica d'una corba de cdibra obtinguda en presencia
(=) i absndia (— ) dinterferéncies. (A), E = Ey + slog [ki; ™ (g) '7]; (B), E=E; + slog

S han trobat moltes discrepancies entre els coeficients determinats per diferents autors segons
les condicions experimentals 0 e metode emprat. Per aix0, aquests es solen expressar en forma
logaritmica, log Ki;”®, i es comparen segons I’ordre de magnitud. Alguns dels factors que
poden influir sbn: possibles diferéncies entre les composicions de les membranes d’ eléctrodes
selectius a un mateix 10 (variacions entre €ls grups funcionals dels plastificants, etc.), la historia
prévia de les membranes utilitzades, la forca ionica de les dissolucions amb les quals es fan les
experiencies, mecanismes de resposta no contemplats en I'equacié de Nikolskii-Eisenmann

(intercanvi ionic), etc.

També s observa que I’ equacio (2-12) presenta una serie de limitacions quan es ions implicats
("analit i I'interferent) tenen carrega electrica diferent i quan €ls ions interferents presenten un
comportament no nernstia degut a una dependeéncia de la KinOt amb I'activitat. A més a més,
segons Baker* I’equacié no és smétricai e coeficient de selectivitat és poc intuitiu. S han fet

nombrosos intents per resoldre aguests inconvenients. L’aproximacid més empirica és
I’anomenat Métode del's Potencial s Equivalents (v PM, Matched Potential Method)®*"*, d qual
és actualment recomanat per la 1UPAC® en els casos de poca idedlitat abans esmentats. Aquest
métode consisteix en dos experiments separats. en una solucié de referéncia, s afegelx una
determinada quantitat d'i6 principa que permeti assolir un nivell de concentracié andlitica
determinada i es mesura €l potencia assolit. A continuacio, en una atra solucio sense andlit, es
va afegint quantitats d'io interferent fins que s assoleixi € mateix potencia. El quocient entre la
concentracio de I'id principa i la concentracié d'i6 interferent find és @ que S anomena
coeficient de sdlectivitat del mpm, K,'™. L avantatge d aquest factor és que és molt més

intuit iu que e K;;”°" idénainformacio d aplicaci6 practicaimmediata,
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En & present trebal sha emprat € Métode dels Potencials Equivalents per a estudiar la
selectivitat dels eléctrodes selectius de tensioactius no i0nics envers uns compostos determinats,
i d Metode de les Dissolucions Mesclades, en € cas de I'avaluacié dels eléctrodes en es
sstemes de flux. Pels eléctrodes selectius de tensioactius anionics sha determinat els
coeficients de selectivitat dels anions ClI'i NO'; perqué aquests son el's anions més habituals en
les aigiies. Sanchez i col.™ ja van estudiar en condicions discontinues aguests coeficients de
sdlectivitat, aixi com € d'atres anions (sulfat, hidrogenfosfat, hidrogencarbonat, perclorat, etc.)
i es comprova la potencia interferencia dels primers. En aquest cas s ha emprat també €
meétode de les dissolucions mesclades, a fi de comparar €ls resultats obtinguts en batch i en
continu.

Tempsdevida

Respecte e temps de vida dels I1ses, existeixen diferents demandes segons & camp
d aplicabilitat. Per exemple, per aplicacions cliniques els sensors poden tenir un temps de vida
d aguns dies o, fins i tot, de poques hores, mentre que per aplicacions ambientas interessen
dispositius que mantinguin les seves caracteristiques de resposta durant un llarg periode de
temps. Aixi, € temps de vida depén de diferents factors. segons la técnica anditica utilitzada, 1a
matriu de les mostres i la composicio de la membrana®.

Normament, € temps de vida d’'un electrode esta limitat per la pérdua dels components de la
membrana (portador o plastificant)*®, que provoca una disminucié gradual de la sensibilitat dels
eléctrodes.

Per a determinar € temps de vida dels electrodes, es comparen els vaors del pendent i limit de
deteccio de diferents calibrats reditzats a llarg del temps, de manera que una pérdua de la
senshilitat 0 un augment notable dd limit de deteccié indicaran una pérdua de les
caracteristiques de respostai una necessitat de substitucio del sensor per un de nou.

2.3.3. CARACTERITZACIO DELS SORBENTS D’EXTRACCIO EN FASE SOLIDA

L’ elecci6 dd rebliment que millor s adequa a I’andit d'interés és important alhora d’ optimitzar
un proceés de preconcentracid. Aquesta es faen base la caracteritzacié de diferents sorbents, ésa
dir, de la determinacio de les respectives corbes de ruptura, de la capacitat i del volum mort de
la columna, que pot provocar la dispersio de la mostra®“2,

2.3.3.1. Corbaderupturai capacitat

La retencid de I'andit és @ factor que més influencia té pel seu enriquiment mitjancant una
columna de preconcentracio. Aquesta ha de ser maxima en € sistema aiguasorbent-andlit i
minima en € sistema e uent-sorbent-analit.

Tedricament, a I'inici d'un procés de preconcentracio tot I'andlit que entra dins la columna
S adsorbeix en @ rebliment. Pero degut a qué la capacitat del sorbent és finita, a mesura que
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passa € temps certa quantitat d’analit deixa d’ adsorbir-se. Aquesta quantitat augmenta al Ilarg
del temps fins d moment en que la concentracié de I'andit en I’ efluent -solucié que surt de la
columna: és igud a la de I'influent -solucié que entra dins la columna-. En aquest punt es diu
gue € rebliment esta saturat, i no pot retenir més andlit.

La retencié de I'analit es pot expressar a partir de la corba de ruptura, la qua mostra la
dependeéncia de la relacio entre la concentracio de I’ efluent (C) i la de I'influent (C,) amb €
volum de mostra que passa a través de la columna. Aquest volum es pot relacionar amb € temps
mitjancant € cabal. De la corba de retencié es determina e volum de ruptura, que correspon a
maxim volum de mostra que es pot passar a través de la columna sense perdua d' andlit. Des
d'un punt de vista practic @ nivell de ruptura es fixa en un 1-10%, és a dir, un valor de C/C,
entre 0.01i 0.10%.

Les corbes de retencié es mesuren experimentalment mitjancant metodes directes, que es basen
en la deteccio de I'andlit en I’ efluent 0 amb metodes indirectes, on s avalua I’ efecte del volum
de mostra en la retencié. A la bibliografia existeixen estudis que pretenen determinar
matematicament les propietats de sorcié de diferents sorbents envers un deerminat analit*444¢,

En € present treball les corbes de ruptura es determinen mitjancant € sistema FIA directe amb
una petita modificacio, ja que Sintrodueix la columna de preconcentracio reblerta amb €
sorbent que es vol caracteritzar abans de la valvula d'injeccié. Elsholz i col.*? javan utilitzar un
sistema similar per ala determinacid de les corbes de ruptura de diferents metalls pesants. A la
Figura 2-15 es pot veure un esquema del sistema emprat i a la Figura 2-16 la representacio
d'una corba de ruptura tedrica.

Vi

)  Bude
PATRO

SP (1)

v
w)

BP

Figura 2-15. Modificacio dd sistema FIA directe per a la caracteritzacié dels sorbents per a
la preconcentracié on-line. BP, bomba perigtdtica; Vi1, injector-commutador; SP(1), solucid
portadora; SDP, cap d sistema de detecci6 potenciometrica; D, desguas.

En aquest sistema, la sortida de la columna de preconcentracio es connecta d bucle d'injeccié
de I'injector-commutador, de manera que en un interva determinat de temps, t1, Sinjecta un
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volum de I'efluent i S enregistra e pic. El temps de commutacié de la vavula ha de ser curt, ja
que axi la soluci6 de I'efluent renova @ bucle durant t2. A fi d'obtenir una correcta
representacié de la corba de ruptura, es redlitza una calibracié prévia del sistema per ainterpolar
les dcades de pic obtingudes.
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Fgura 2-16. Corba de ruptura tedrica d'un sorbent de SPE. Vg, volum de ruptura; C,
concentraci6é de I’ andit en I’ efluent; Cy, concentracié del’ andit enI'influent;  ,C/Cy=65.

La capacitat d un rebliment és la quantitat total de compostos que poden ser retinguts, en una
determinada massa de sorbent. Generalment, les unitats de capacitat més emprades sobn mg o
mmols extrets d’'analit per gram de rebliment sec, tot i que en alguns casos s expressa per ml de
sorbent empaguetat ja que és dificil assecar d material fins a un contingut d’'aigua constant
sense que aquest perdi |les seves propietats.

La capacitat de la mgjoria de sorbents s estima de I'ordre de 10-20 mg d andit per gram de
rebliment sec*’. No obstant, s altres compostos presents en la mostra poden ser també retinguts,
la capacitat del sorbent es reduira proporcionament a la quantitat d aguests compostos
interferents, establint-se una competéncia entre aquestsi I’ analit.

A la bibliografia consultada no existeix cap métode establert a I’hora de determinar les
capacitats dels sorbents. En la mgjoria, a través de la columna es fa passar en continu una
solucio d una determinada concentracié d'andlit i, per andisi del contingut d’ aquest en I’ efluent,
se sap quan d rebliment ha assolit € nivell de saturacio i no admet més quantitat d andit.
Facilment es pot observar que es tracta del mateix muntatge que per determinar les corbes de
ruptura, de manera que la capacitat es calcularia per integracio grafica d’ aquestes’®. També es
pot determinar, segons & métode que S escaigui, tota la quantitat d’ analit retingut una vegada ha
estat eluit “°*°, o a partir del volum de la solucié de I'andit on s observa que & sorbent jano en
reté més quantitat®.

En & nostre cas, tot i que potser és @ calcul més aproximat, la capacitat es determina en les
corbes de ruptura, a partir del volum on s observa que la relacio entre la concentracio de I’ analit
en |'efluent i en I'influent (C/C,) és constant i properad valor teoric 1.
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2.3.3.2. Dispersi6

Durant d pas de la mostra per la columna, es pot produir un procés de dispersio o dilucié
d'aguesta sin6 es controla adequadament e volum mort de la columna. Aquest depéen
basicament de la mida de les particules dels rebliments. Com a resultat d’aixo, es donaria un
eixamplament important dels pics que implicaria una disminucid en la seva acada i, en
conseqliencia, de la sensibilitat del metode.

La dispersié provocada per cada tipus de rebliment es determina mitjancant una experiencia
similar ales corbes de ruptura, perd emprant una solucio d’'un anidé que no sSigui retingut per cap
dels sorbents. L’experiencia es fara amb clorur, utilitzant un eléctrode selectiu a aquest anié
construit segons Wuthier i col 2,

2.3.4. AVALUACIO DELS SISTEMES DE GESTIO DE FLUIDS

Els sistemes FIA finds desenvolupats per a determinar tensioactius a nivells mediambientals
Savauen, principament, a partir del seu comportament a llarg del temps, és a dir, I’evolucié
dels parametres de cdibracio amb € temps. | addicionalment, segons la disminuci6 del limit de
deteccio del sistema que S aconsegueiXi.

2.3.4.1. Repetitivitat i Reproductibilitat

Un dds factors que indiquen que un sistema funciona correctament és que qualsevol dels
components que € formen mantingui un comportament correcte a llarg d’ un periode determinat
de temps.

El concepte de repdtitivitat i reproductibilitat sdn similars, perd Sapliquen en stuacions
diferents. Aixi, € terme repetitivitat es refereix a la maxima concordanca entre els successius
resultats obtinguts a I’ anditzar una mateixa mostra mitjangant un mateix metode i sota unes
mateixes condicions experimentals (mateix operador, aparell, laboratori i intervals de temps
curts), la reproductibilitat va referida a condicions més heterogénies (diferents operadors
emprant diferent equipament en diferents periodes de temps)™.

En e nostre cas, s estudiara la repetitivitat dels diferents sistemes realitzant successius analisis
d una mateixa mogtra utilitzant els sistemes amb preconcentracié a llarg d'un mateix dia. La
reproductibilitat es tindra en compte estudiant e comportament d’un mateix sstema a llarg del
temps i comparant la resposta de més d’ un sistema en un mateix dia

2.3.4.2. Factor de preconcentracio

El factor de preconcentraci6 (FP) expressal’ efectivitat delapreconcentracié®®, ésadir, € guany
obtingut en termes de concentraci6 a tractar I'analit amb € sistema amb preconcentracié on-
line, en comparacié amb & sistema directe. S ha suggerit diversos métodes per a calcular-1o***,
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En els sistemes amb deteccié espectrofotométrica, € factor de preconcentracié es determina
segons larelacio entre les sensibilitats del sstemadirectei € sistema amb preconcentracio.

En & nostre cas, per anadlogia amb el's sistemes espectrofotometrics, € factor de preconcentracio
es cacula segons @ quocient entre es limits practics de deteccié obtinguts en es diferents
sstemes,

FP=C/C (2-15)

onC és e LPD del sistema directe i c* e dd sistema amb preconcentracid. Aixo és degut a que
en els sistemes potenciometrics la sensibilitat és sempre constant, segons I’ equacié de Nerngt,
fet que provocaria que € factor de preconcentracié sempre fos 1. En canvi, son es limits de
deteccio dels diferents sistemes el's que donen una mesura de la millora obtinguda en |a resposta
d’ aguests.
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