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2. REVISIÓ BIBLIOGRÀFICA

Atès l’objectiu global del projecte Agbar-UAB de desenvolupar tota una família d’analitzadors

d’aplicació mediambiental es va procedir inicialment a realitzar una revisió bibliogràfica per definir

l’estat de l’art dintre de l’àrea. La revisió es va centrar en els sistemes automatitzats de flux continu

i detectors potenciomètrics desenvolupats per a la monitorització d’un conjunt d’indicadors de

qualitat de l’aigua escollits com a compostos objectius. Així, en el següent capítol es presentaran

els resultats de les diverses recerques bibliogràfiques realitzades durant la present memòria. Amb

ell es pretén remarcar la novetat tant en el plantejament (la determinació on-line de paràmetres

mitjançant la integració de sensors potenciomètrics en un sistema de flux) com en l’objectiu final

d’aquest treball (desenvolupar analitzadors automàtics i autònoms que realitzin la tasca definida

i aplicats a la monitorització mediambiental). La cerca abasta aquest camp definit com a objectiu,

i s’ha realitzat tant en la vessant científica com industrial (instrumentació). La visió global que ens

proporciona permet situar en el seu context el treball que es preveu realitzar.

Com és lògic, quan es planteja realitzar una recerca bibliogràfica d’aquesta magnitud sempre és

necessari, sinó imprescindible, acotar-la sota el perill de perdre la perspectiva davant el volum

d’informació que s’ha de processar. Tot i partir  d’uns camps definits que ens limiten la cerca, les
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fronteres són prou difoses com per arribar a la sobresaturació informativa. Per tant, cal seleccionar

una sèrie de termes que defineixin de forma precisa i exacte aquest treball en tota la seva extensió.

Cal remarcar que la repercussió industrial que es pretén obtenir com a resultat d’aquest treball ens

porta a no excloure de la recerca la instrumentació comercial existent.

En el següent paràgraf es descriuran, a través d’un breu resum del treball a realitzar els termes

emprats en les diverses recerques bibliogràfiques. La terminologia es descriu en anglès (i negreta)

degut a què és l’idioma utilitzat de forma majoritària en totes les publicacions científiques i

tècniques. En conseqüència, segons el nostre criteri, aquesta tesi doctoral pretén en les seves

diverses parts, el desenvolupament d’un analitzador automatitzat (“automation/automatic”) per

a la determinació d’ió amoni (“ammonium/ammonia”) basat en un sistema d’injecció en flux

(“FIA”) i que empra un elèctrode selectiu d’ions (“ISE”) com a detector. Per incrementar la

selectivitat del detector s’utilitzarà una celAla de difusió gasosa (“gas diffusion/dialysis”). Sota els

mateixos principis (“FIA, ISE, automation/automatic”), es pretén desenvolupar un segon

analitzador per a la determinació d’ió nitrat (“nitrate”) a on es preveu la necessitat d’incloure també

un detector d’ió clorur (“chloride”). Aquest segon sensor permetrà realitzar la compensació de

forma continuada en mostres reals de la interferència de l’anió clorur sobre la determinació de nitrat

mitjançant l’equació de Nikolskii-Eisenman. Aquesta ha estat una característica difícil de definir

en termes de la recerca. Cal tenir present que es pretén utilitzar tots dos sistemes (“nitrate/chloride,

ammonium”) per determinar els respectius ions en aigua de riu (“water”), sense despreciar les seves

enormes possibilitats en l’aplicació més general que és la monitorització (“monitoring”)

mediambiental (“environment”). El quart paràmetre d’interès és el fosfat (“phosphate”), que es

pretén integrar en un analitzador multiparamètric per a la determinació simultània d’amoni, nitrat

i fosfat amb elèctrodes selectius d’ions, utilitzant igualment la tècnica FIA. Degut a la baixa

concentració natural de l’anió, sembla que seria necessària un etapa prèvia de preconcentració

(“preconcentration/column”). I aquesta mateixa filosofia (“FIA, ISE, monitoring,

water/environmental”) seria aplicable en el futur disseny d’analitzadors per a l’anàlisi de certs ions

metàlAlics (“metals”) d’interès mediambiental (projecte de futur immediat). Així mateix, també

s’inclouen referències que realitzen la comparació (“comparison”) entre diferents metodologies

d’anàlisi per als diferents ions.

Aquests serien, per tant, els diferents termes o paraules claus que millor defineixen l’estudi

bibliogràfic que aquí es presenta. El pas següent en la recerca és l’entrecreuament d’aquests per

obtenir la informació de forma selectiva, més focalitzada i no tan global [1-2].

2.1 Anàlisi per injecció en flux amb detecció potenciomètrica (FIP)
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Per començar la descripció dels principis teòrics del present treball cal fer referència als dos termes

claus són: la tècnica d’anàlisi per injecció en flux (FIA) i, el sistema de detecció, elèctrodes

selectius d’ions (ESI). La metodologia FIA ha estat objecte de nombroses monografies entre les que

cal senyalar les escrites per Valcárcel i Luque de Castro [3-4] i Ruzicka i Hansen [5]. Bo Karlberg

[6] presenta un llibre amb una visió més aplicada, més enfocada a la pràctica com ell mateix

suggereix. Amb aquestes quatre referències tenim una visió general que permet veure les

implicacions d’una tecnologia que guanyà ràpidament l’acceptació a nivell mundial des de la seva

aparició al 1975. La seva evolució és contínua amb l’aparició de noves tècniques dintre del FIA [7-

11] i estudis complementaris [12-16]. L’acoblament del FIA a un gran nombre de tècniques de

detecció permet establir la seva versatilitat: absorció atòmica [17-18]; quimioluminiscència [19-

20]; colorimetria [21-22]; fluorescència [23-24]; amperometria [25-26]; espectrometria de masses

[27-28]; potenciometria [29-31]; entalpimetria [32]; i inclús la gravimetria [33] ... en definitiva, una

gran varietat de sistemes de detecció que demostren la potencialitat de la tècnica FIA. Una part

important de l’èxit és degut a la inherent simplicitat amb la que pot ser automatitzada [34-36]. En

relació amb la futura orientació de les aplicacions i del propi FIA, una vegada s’ha consolidat a

nivell científic, potser no tant a nivell comercial, cal esperar un impuls a través de: l’aportació de

noves modalitats amb substancials millores en metodologies analítiques certament problemàtiques,

la incorporació a una tendència global dels nostres dies com és la miniaturització [37-40] i, amb

tot un seguit de noves adaptacions als mètodes analítics estàndards per tal de continuar incidint en

àrees de gran impacte social (Anàlisi Clínica, Medi Ambient, ... ) i en d’altres de més novedoses.

Però el FIA no és patrimoni exclusiu de la Química Analítica. Betteridge constatà que el FIA podia

ser una alternativa important per adquirir un ampli interval d’informació físico-química de manera

simple, ràpida i econòmica [41-43].

Respecte als elèctrodes selectius d’ions (ESIs), també compten amb nombroses referències bàsiques

que descriuen els fonaments, principis i mecanismes de resposta d’aquests: Cammann [44],

Covington [45], Morf [46], Pungor [47-48], Koryta [49] i Umezawa [50]. El seu origen cal situar-lo

junt als ja insubstituïbles elèctrodes de pH (-1906) tot i no adquirí la seva pròpia identitat fins a

finals dels anys seixanta. En aquestes dates, es popularitzen davant l’aparició dels elèctrodes

comercials per a la determinació de calci [51] i fluorur [52]. Els elèctrodes, com a sensors o

elements detectors, han estat emprats en multitud d’aplicacions i en una gran diversitat de camps

[53-55]. Al ser un camp molt ampli, cal restringir el nostre interès als elèctrodes de membrana de

PVC [56] i als de membrana cristalAlina [57-58] (§1.2), dos dels tipus de major difusió i aplicació,

excloent-hi lògicament el ja esmentat elèctrode de vidre sensible a pH, que també ha trobat

aplicació en FIA [59-62].

Doncs bé, de la unió d’aquestes dues tècniques de treball, la manipulació ràpida i senzilla de la

mostra que representa el FIA (aquesta breu definició simplifica molt la realitat) i la detecció també

selectiva, senzilla i ràpida a través dels ESIs (potser una visió molt optimista) només cal esperar
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un efecte sinèrgic, una miríade d’avantatges que doni lloc a una metodologia superior (FIP, Flow-

Injection Potentiometry) [31, 63-66]. Els sistemes de flux, si disposen de detectors selectius, es

poden simplificar dràsticament al reduir-se la necessitat de pretractar la mostra. Així mateix, la

resposta dels elèctrodes en condicions de flux millora enormement al superar-se els problemes

d’estabilitat elèctrica i temps de resposta observats en la seva utilització en batch [30-31]. Aquesta

nova tècnica (FIP) ocupà un 5% de les publicacions científiques relacionades amb el FIA durant

el període d’anys entre 1956-1998 [67-68].

Les primeres aplicacions d’aquests sensors en sistemes de flux (no FIA) es deuen a Pungor et al.

[69-70] mostrant ràpidament la seva potencialitat davant d’altres tècniques, amb una gran

simplicitat conceptual i d’aplicació. Entre els primers problemes a resoldre sorgí la integració dels

ESIs al FIA, és a dir, la configuració de la celAla de mesura i del mateix sensor [27, 31, 71-73]. Una

vegada superats aquests, s’aplicaren tècniques potenciomètriques clàssiques, com les valoracions

[74] i sorgiren de noves [75].

Aquest tipus d’aplicacions van rebre una forta empenta en els laboratoris on el nombre de

determinacions diàries excedeix les seves possibilitats, i així la implantació de sistemes FIA amb

detecció potenciomètrica (ESI) permetria la determinació ràpida i de forma senzilla de certs ions,

en el camp de l’Anàlisi Clínica [76-80] i el seguiment d’episodis de polAlució en la vessant del

Medi Ambient [80-83]. També s’aplicaren a la indústria farmacèutica [84-87] i en Agricultura [88-

90]. Per les seves característiques disposa d’un espai prometedor i amb bones expectatives de futur

en la nova metodologia sorgida per a la monitorització a la indústria, el control analític de

processos (PAC, Process Analytical Chemistry) [91-93]. El futur dels elèctrodes selectius d’ions

[78, 94-95] camina cap a l’obtenció de nous sensors per molts més ions [96-98] i, es continua

l’estudi per millorar els ja existents, sobretot la selectivitat i poder fer així honor al seu nom, tot i

que no s’ha de menysprear la seva capacitat actual [99]. Aquestes dues vessants coincideixen en

un mateix punt: l’obtenció i millora del material electroactiu, ionòfors nous més selectius i estables

[100-103]. També són aspectes a millorar el temps de vida [104-106] i la sensibilitat [66, 107-109].

I com ja succeeix en molts camps existeix una tendència a miniaturitzar, fet que ja s’ha assolit

pràcticament amb els ISFETs [110-112]. La miniaturització de totes dues tècniques, FIA i ESI, s’ha

reunit als microconduïts [37, 113-115]. Aquesta combinació permet pensar en equips portàtils per

a la mesura en camp [116-117]

De la conjunció de totes dues tècniques, FIA i ESI (– FIP), han sorgit diferents i noves tècniques

de mesura amb un nombrós camp d’aplicacions per a la determinació de molts ions. Alguns

exemples es poden veure a la Taula II.1.
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Taula II.1 Exemples d’aplicació conjunta del FIA i els ESIs per a diferents ions

Membrana Espècie Comentaris Ref.

CristalAlina F-

Sistema per a la monitorització de fluorur en aigua potable. Estudis de la
mesura diferencial amb dos ESIs comercials idèntics. Configuració wall-jet

(§1.3.2.1; SISTEMA DE DETECCIÓ). FIA revers.

66

Plàstica Cu2+

Determinació de coure en aigua (potable, de mar, ...) prèvia preconcentració
amb una columna de Chelex-100. Elèctrodes en configuració cascada

(§1.3.2.1; SISTEMA DE DETECCIÓ) (equip Tecator FIAStar).

118

PVC Ca2+

Aplicació en aigua d’un elèctrode en configuració tubular. Estudi de la
influència dels tensioactius aniònics presents a la mostra. Comparació amb
AAS i volumetria.

119

PVC NO3
-

Estudi d’investigació bàsica. Descripció d’un nou procediment de calibració i
control de procés (tècnica sandvitx). Aplicable tant per a ESIs com a
espectrofotometria.

120

PVC Li+
Anàlisi en sèrum sanguini d’aquest catió amb un elèctrode CWE (coated-wire

electrode). Procés de diàlisi previ a la determinació.
121

PVC
Anions,
àcids

Utilitza un ESI en configuració wall-jet com a sistema detector en la

determinació cromatogràfica d’anions i àcids.
122

PVC CH2Cl-COO-

Aplicació industrial en la monitorització del monocloroacetat, MCA (procés de
fabricació de betaïnes). Eliminació d’interferència de clorur mitjançant columna
bescanviadora.

123

CristalAlina Br- Determinació de bromur en extractes de sòl. Sensor tubular (Ag/AgBr). Mètode
optimat per a l’interval 1-5000 ppm de Br -.

124

CristalAlina CN- Determinació en aigua. Procés de difusió gasosa previ a la determinació, per
millorar la selectivitat.

125-126

PVC
Urea,

creatinina

Aplicació en química clínica. Detecció d’amoni provinent de la descomposició
enzimàtica dels analits (reactor empaquetat). Validació respecte mètodes
oficials.

127-128

CristalAlina F-

Utilització de la tècnica de pervaporació per determinar l’anió en aigua. El
compost format difon a través d’una membrana hidrofòbica i és recollit en
solució de sosa. Dos metodologies: mode continu i mode stopped-flow.

129

CristalAlina I- Analitzador portàtil per a l’anàlisi en camp. Injecció per xeringa. Elèctrode de
cianur (wall-jet) comercial.

130

PVC Salicilat
Determinació en sèrum i utilització d’un ionòfor organometàlAlic (MnTPPCl).
Millora de la selectivitat mitjançant dialitzador (membrana de silicona).
Elèctrode tubular.

131

PVC
Tensioactius

aniònics

Sistema de flux potenciomètric per a la monitorització de tensioactius aniònics
en aigua. Elèctrode tubular i preconcentració sobre SPE (solid-phase

extraction).
132

CristalAlina S2- Sistema basat en la tècnica de la difusió gasosa i detecció potenciomètrica,
aplicat a aigua residual. Membrana de PTFE. Eficiència de la difusió: 48%.

133

PVC
Tensioactius

catiònics
Utilització de dos elèctrodes idèntics amb una membrana de PTFE.
Determinació en aigua.

134

PVC Pb2+/Hg2+

Família de ionòfors derivats d’èters corones. El sistema s’incorporarà a un
analitzador portàtil per a l’anàlisi de sòls. Elèctrodes de referència interna
líquida.

135

2.2 Determinació d’ió amoni en sistemes de flux
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Com a primer objectiu del present treball, ens trobem amb la determinació del catió amoni. El

mètode clàssic d’anàlisi mitjançant el reactiu de Nessler va ser estudiat i aplicat per Ruzicka [136]

permetent la seva determinació a concentracions de l’ordre de 0'1 ppm de N-NH4
+ (posteriorment

millorat per Bergamin [137]), i que superava en aquella època els resultats obtinguts amb els

mètodes colorimètric (blau d’indofenol) o potenciomètric clàssic (elèctrode d’amoníac). Respecte

al primer, presentava un menor límit de detecció i, respecte al segon una major reproductibilitat i

velocitat de mostreig. Existeixen moltes d’altres referències (detecció espectrofotomètrica) com ara

el sistema basat en la reacció de Berthelot modificada que millora la sensibilitat, precisió i

freqüència de mostreig [138] o la determinació simultània d’amoni i dos espècies més per part de

Slanina [139]. L’elèctrode d’amoníac, abans esmentat, sorgí com una bona alternativa als mètodes

fotomètrics, degut als problemes d’aquests amb el consum i estabilitat dels reactius.

Com es comentà a §1.3.2.3, una forma molt efectiva i senzilla d’augmentar la selectivitat i

sensibilitat en la determinació d’espècies gasoses (o potencialment gasoses) és mitjançant l’ús de

la difusió gasosa. Cal introduir en la metodologia d’anàlisi una etapa prèvia de difusió gas-líquid

[140-142]. Aquesta ha estat una estratègia emprada en la determinació de CO2 en sèrum [143-144],

fluorur [145], cianur [146], ozó [147], sulfur [128], diòxid de sofre i de clor [148-150], ... i com

no, l’amoni en aplicacions clíniques, emprant la detecció colorimètrica [151] (reacció àcid-base)

i amb ESI [152] (molt curt interval de mesura). Els resultats amb aquest últim són pitjors. El

sistema de flux amb difusió gasosa i detecció fotomètrica ha estat aplicat a mostres mediambientals

[153-154]. D’altres sistemes de detecció també emprats serien: l’amperomètric [155], el

quimioluminiscent [156], el conductimètric [157], el voltamètric [158] o el fluorimètric [159-160]

però, com s’ha comentat al principi d’aquest apartat, la major competència pràctica s’estableix entre

els mètodes espectrofotomètric i potenciomètric [161]. En referència a la detecció potenciomètrica

posterior a la difusió gasosa, cal fer la distinció entre els autors que es decanten pel seguiment de

la variació de pH que provoca el procés [162] o la mesura mitjançant un ESI d’amoni. El ionòfor

més comunament emprat en la preparació de l’elèctrode d’amoni és la nonactina [163] encara que

s’han estudiat altres possibilitats [164-166].

En el cas de no utilitzar la difusió gasosa com a tècnica de separació, però sí l’elèctrode selectiu,

cal recórrer a metodologies una mica més complexes per obtenir uns bons resultats amb mostres

reals [167-169].

L’anàlisi d’ió amoni també ha assolit molta importància degut a la possibilitat de determinar moltes

substàncies biorgàniques que per l’acció d’un enzim descomponen en amoni/amoníac [118, 170].

La Taula II.2 mostra el recull de referències bibliogràfiques on s’utilitza un elèctrode (ESI o de pH)

en la determinació d’amoni/amoníac en sistemes FIA. Es descriuen cites amb i sense la tècnica

complementària de difusió gasosa.
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Taula II.2 Determinació potenciomètrica en flux d’amoni/amoníac

Sensor Difusió? Característiques Aplicació Comentaris Ref.

ESI Si

Novetat en el sensor tubular per amoni
(nonactina). Interval de treball: 10-2-10-5 M.
Freqüència: 30 h-1. Precisió#±7% per
mostres$10-5 M. Es presenta una nova unitat
de difusió gasosa.

Sang Elèctrode tubular 152

ESI Si

Els mètodes potenciomètrics són millors en la
determinació a baixes concentracions.
Membrana de polipropilè. Solució receptora:
Tris-HCl 0'02 M a pH 7'5. Límit de detecció:
10-8 M. Interval lineal: 0'1-10-6 M. Volum
d’injecció: 500 :L.

Investigació
bàsica

Diferents aproximacions
a la determinació
d’amoni  a baixe s
concentracions

171

ESI No

Membrana de nonactina-BBPA. Pendent: 54
mV/dec. Matriu de sensors  per Na+, Ca2+,
Mg2+, K+ i NH4

+. Aplicació com a detector
cromatogràfic. Solució portadora comú: Tris-
HCl pH 7'5. Correcció de les lectures a partir
de la Kpot.

Aigua
mineral

C o m p a r a c i ó  d e l s
resultats amb l’AAS, i un
sistema FIA amb difusió
gasosa per a l’amoni

172

ESI Si

Difusió amb dos membranes: PTFE o
polipropilè. Dissolució portadora de Tris-HCl
(pH=7'0-7'2). S’utilitzà el sistema en la
monitorització de NH3 en l’interval 0'4-260
ppb.

Aire

Monitorització contínua
d’amoníac de l’ambient.
E lèct rode d ’amoni
(nonactina)

173

ESI No

Sensor d’amoni basat en nonactina. Solució
portadora de 0'01 M Tris-HCl, pH 7'2-7'5.
Volum d’injecció: 50 :L. Sistema controlat per
un PC. Utilització de l’equació de
Nikolskii-Eisenman. Interval de treball 0'1-10
mM. Compara els resultats amb un muntatge
simple per a l’amoni.

Investigació
bàsica

Matriu de sensors: sodi,
potassi, calci i amoni.
Estudi de la resposta
creuada

174

ESI No

Membrana amb nonactina i DBS. Deriva
tèrmica del potencial estàndard: -3 mV/ºC, i
per al pendent -0'5 mV/dec/ºC (comportament
no nernstià). El contingut òptim en grafit de la
pasta d’epoxi: 40-60%.

Investigació
bàsica

Estudi de l’efecte de la
temperatura sobre els
dispositius emprats

175

ESI Si

Sensor de potassi. Membranes difusores de
polipropilè (porus 0'45 :m). Solució portadora:
Tris 0'02 M a pH- 8 (amb EDTA). Interval
lineal: 5A10-6-10-2 M. RSD=2%. Límit de
detecció: 20 :g/L Freqüència: 40 h-1.

Aigua

C o m p a r a c i ó  d e l s
mètodes potenciomètric
i  c o n d u c t i m è t r i c .
Sistema potenciomètric
FIAStar 5025 (Tecator)

176

ESI/pH Si

El sistema basat en la detecció de l’amoni és
unes 100 vegades més sensible (en límit de
detecció) que la clàssica monitorització del
pH. A més, presenta una millor selectivitat
vers les amines volàtils. Membrana de PTFE.
Precisió #±3'2% (ESI) i 4'4% (pH). Pendent
(ESI-NH4

+): 58-64 mV/dec. Freqüència: 30 h-1.

Investigació
bàsica

Comparació del tipus de
detecció: pH i amoni

177-178

ESI Si

Membrana de PVC: nonactina+ BBPA.
Solució receptora Tris-HCl a pH 7'2. Difusió
gasosa amb membrana de PTFE. La columna
de neteja (0'6 g carbó actiu) suporta 1000
injeccions. Volum d’injecció: 50 :L. Interval
lineal: 1-180 ppm. Límit de detecció: 0'15
ppm. Precisió: 2%. Freqüència: 30 h -1. 

Aigua
residual

Estudi de la influència
dels tensioactius en la
determinació d’amoni.
Sistema on line de
n e t e j a  m i t j a nç a n t
columna de carbó actiu
(adsorció de la matèria
orgànica)

179
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Sensor Difusió? Característiques Aplicació Comentaris Ref.

98

pH Si

Comparació de resultats de dos equips
comercials: Philips IS 570-NH3/FT i
AutoAnalyzer. Flux d’aire segmentat.
Coeficient de variació per a les mostres reals
del 3'3% (n=10). Neteja de la celAla de mesura
amb àcid nítric 5%.

Aigua
residual i

subterrània

Validació d’un nou
sistema comercial

180

ESI Si

CelAla de difusió gasosa. Solució receptora de
0'01 M Tris-HCl (pH 7'5). Sensor de nonactina
i BBPA. Interval lineal: 0'02-10 mM. Límit de
detecció: 1 :M. Freqüència: 30 h-1.

Aigua
superficial

Elèctrode tubular amb
referència interna sòlida

181

pH Si

Elèctrode de nonactina. Volum d’injecció: 20
:L. El procediment permet evitar la
interferència de sodi i potassi a
concentracions moderades. Límit de detecció:
1 :M. Freqüència: 30 h-1.

Aigua de riu
i residual

Compara els resultats
amb els obtinguts per la
tècnica de difusió
gasosa

182

ESI Si

Membrana de PTFE. Solució portadora de
ftalat potàssic 0'01 M. Elèctrode d’amoníac
comercial: Orion 95-12. El factor de
concentració, -10, és constant entre 11 i
29ºC. Interval lineal de 3 dècades. Límit de
detecció: 3 :g/L.

Aigua
tractada i
natural

Sistema de difusió
gasosa de Meyerhoff i
Fraticelli [152]

183-184

ESI Si

Calibració per dilució constant. Membrana
tubular de PTFE. Solució receptora de 0'5 M
àcid sulfúric en un bany termostatitzat a 30ºC.
Interval de mesura: 0'1-5 :M. RSD= 0'8-1'1%
(n=5).

Aigua de
llac

P r o c e d i m e n t  d e
calibració basat en el
mètode de dilució
constant

185

ESI Si

Elèctrode comercial: Metrohm CH-9100 NH3.
La determinació d’urea es fa per conversió a
NH3 per la ureasa. Freqüència$50 h-1. Estudi
d’interferències de metalls, la més important
és ferro.

Aigua de
mar

Determinació indirecta
de la urea per conversió
a amoníac

186

ESI Si

C o m p a r a c i ó  d e l s  m è t o d e s
espectrofotomètrics, amb ESI, amb difusió
gasosa i biamperomètric. Mesura d’amoníac,
hidracina, coure, ferro i pH. Discussió de
resultats.

Aigua

Anàlisis en una planta
de producció d’energia
de l’aigua, en un cicle
tancat

187

ESI Si

Determinació d’amoníac i L-glutamina (acció
de l’enzim glutaminasa). Solució receptora:
acetat pH 4'9. Freqüència: 35-40 h-1.
L’amoníac a concentracions superiors a 10
mM afecta la determinació de la L-glutamina.

Biologia
Comparació amb el
mètode manual d’anàlisi

188

ESI Si

Estudi de l’efecte del volum d’injecció,
longitud i diàmetre del tub i velocitat de
mostreig sobre la determinació de NH3, Ca2+

i F-. Volum d’injecció: 350 :L. Freqüència: 60
h-1. Coeficient de variació <1'7%. Pendent de
51, 30 i 59 mV/dec, respectivament.

Investigació
Possibles aplicacions a
medi ambient, farmàcia,
clínica i agricultura

189

ESI Si

Comparació de la metodologia d’anàlisi
d’amoni: espectrofotomètrica, potenciometria
directa amb un ESI de membrana, i un
sistema FIA amb difusió gasosa. Conclusió: el
mètode espectrofotomètric és el més
sensible, el de potenciometria directa té
l’interval de treball més ampli, i el sistema FIA
és el més fàcil d’automatitzar.

Investigació
Estudi comparatiu dels
d i fe ren ts mètodes
d’anàlisi per a l’amoni

190
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Taula II.2 Determinació potenciomètrica en flux d’amoni/amoníac

Sensor Difusió? Característiques Aplicació Comentaris Ref.

99

ESI Si
ESI d’amoni. Interval de mesura: 0'25-2 ppm.
Bons resultats en la mesura de pH i amoníac.

Aigua
Sistema per a la
determinació de pH,
hidracina i amoníac

191

2.3 Determinació d’ió nitrat en sistemes de flux

El segon objectiu d’aquest treball és desenvolupar un analitzador d’ió nitrat en mostres

mediambientals. El plantejament d’una detecció potenciomètrica ha de competir, com a la majoria

dels casos, amb la detecció espectrofotomètrica. La determinació de nitrat per aquesta última via

compta amb tres metodologies bàsiques: la detecció mitjançant l’absorbància a l’ultraviolat a 275

nm (i 220 nm) [139, 192-193], els mètodes amb reactius (àcid fenoldisulfònic, àcid cromotròpic,

brucina, 2,4-xilenol, resorcinol) i detecció colorimètrica [194-198], en desús per a sistemes

automàtics i, per últim, potser el més comú de tots tres, la reducció de nitrat a nitrit mitjançant una

columna reductora de cadmi metàlAlic (aliatge de Devarda) i posterior detecció fotomètrica d’aquest

[199-203]; en aquest cas també s’han aplicat altres tècniques de reducció química [204-207].

Aquesta metodologia permet la determinació “simultània” de nitrit i nitrat [200-201, 208-211], tot

i que no existeix tal determinació simultània, sinó determinació d’un única espècie, nitrit. Altres

sistemes de detecció emprats són: fluorimètric [212-213], amperomètric [214-215] i, en general,

els discutits per Hassan [216].

Diversos autors han comparat els resultats d’uns i altres sistemes de detecció: Brinkhoff [217]

comparà els resultats obtinguts per un elèctrode comercial Philips IS.561-NO3
- amb els d’un mètode

espectrofotomètric estàndard, i trobà que aquest últim proporcionava de forma sistemàtica valors

més grans amb una diferència màxima del 10%; Bunton i Crosby a [218-219], en els test de

recuperació realitzats sobre mostres d’aigua potable on s’havia afegit nitrat trobaven que el resultats

utilitzant un elèctrode Orion 92-07 eren millors que qualsevol dels altres tres mètodes testats:

brucina, 2,4-xilenol i reducció amb l’aliatge de Devarda; i Mahendrappa [220], obtingué els millors

resultats amb un elèctrode de nitrat en la determinació de N-NO3
- en extractes de sòl, comparat amb

una tècnica de destilAlació (Kjeldahl) i un mètode colorimètric (àcid fenoldisulfònic).

La presència d’ions clorur en una concentració de 30 a 100 vegades superior a la d’ió nitrat

representa un inconvenient atès el limitat grau de selectivitat de l’elèctrode selectiu, tot i, haver

estat acceptat com a mètode oficial [194, 203]. Per afrontar aquest problema, que dificulta l’anàlisi

de l’oxoanió tenim dues opcions: l’eliminació del clorur mitjançant qualsevol tècnica o, la

determinació del nitrat i posterior correcció adient del valor obtingut. Una i altra solució són, a la

teoria i a la pràctica, totalment diferents: la primera requereix la incorporació d’una nova etapa de
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tractament a la determinació, la fase d’eliminació química d’aquesta interferència. La segona

solució plantejada, pot requerir primer la determinació de la interferència i, l’aplicació de la

correcció al valor principal (concentració d’ió nitrat).

Aquesta interferència també és present en la determinació de NO3
- mitjançant detecció fotomètrica

(mètode de l’àcid fenoldisulfònic [194]). En la determinació de l’ió nitrat per espectrofotometria

UV es planteja una situació similar ja que és necessària la correcció de la lectura atribuïda a NO3
-

a 275 nm amb una segona lectura d’absorbància a 220 nm per tenir en compte, en aquest cas, la

matèria orgànica present a la matriu. El mètode analític que supera a qualsevol altre, a més de ser

multiparamètric i molt sensible, és la cromatografia iònica [221]. Però, els avantatges queden

contrarestats per l’elevat cost i la complexitat d’una tècnica que comunament sobrepassa les

necessitats més habituals i, ha de ser implantada en ambients controlats de laboratori i portada a

terme per personal qualificat. Existeixen poques metodologies específiques i d’aquestes, encara

trobem menys que siguin aplicables en qualsevol condició.

Fet aquest parèntesi, la discussió es centra ara en l’elecció d’una o altra solució, i que és ponderada

per multitud de variables. La detecció potenciomètrica mitjançant ESIs, ens planteja doncs un

entrebanc addicional ja que és precís incorporar al sistema automàtic una etapa

d’eliminació/correcció. La discussió en referència a la selecció d’aquesta etapa ve regida pels

requeriments de manteniment, senzillesa i  robustesa exigibles al sistema automàtic de flux. La

possibilitat d’eliminar la interferència de clorur de forma simple passa per la seva precipitació i/o

complexació, típicament amb sals de plata o plom [218, 222]. Aquesta és una solució poc neta des

d’un punt de vista ecològic i mediambiental, i tècnicament, tot i ser possible, representa, com a

dificultat primordial, l’eliminació del circuit de flux del precipitat format (filtres tangencials, ...)

[223-227].

Aprofitant els fonaments teòrics que descriuen el comportament dels ESIs en una solució mixta

(l’equació de Nikolskii-Eisenman [228]), hem optat per estudiar la incorporació d’un segon sensor,

per a l’ió clorur, el que permet determinar simultàniament tots dos anions. La validesa d’aquesta

expressió, així com el grau d’interferència forma part dels estudis a desenvolupar. En aquest punt,

cal ressaltar la importància de la configuració del sensor escollida [229-230]. La configuració

tubular permet de forma molt simple la integració de varis sensors en sèrie, sense distorsionar

significativament les característiques hidrodinàmiques del bol de mostra que els travessa

consecutivament [231-233]. En conseqüència, es disposa de la tècnica i dels fonaments teòrics per

a la determinació simultània de clorur i nitrat.

Per altra banda, la determinació de clorur mitjançant sistemes de flux, un ió molt comú en gran

diversitat de mostres, no ha despertat tant d’interès o com a mínim no de forma proporcional a la

seva abundància. Això, potser, és relacionat amb la seva innocuïtat per a la salut humana. D’altres

ions, molt menys abundants (metalls pesants, compostos orgànics, ...) han estat objecte d’extensos
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estudis degut a la seva toxicitat, inclús a uns nivells de concentració ínfims. Aquest últim fet ha

portat a la necessitat de desenvolupar noves metodologies capaces de determinar-los.

La poca atenció prestada vers el clorur s’ha vist reflectida en un mínim desenvolupament de les

seves tècniques d’anàlisi, en comparació amb d’altres anions de similars característiques, tot i que

actualment, l’interès mediambiental també es comença a centrar en ell. Els sistemes i mètodes de

detecció emprats serien: turbidimètric [234-235], potenciomètric [236-238], espectrofotomètric

[239-241], AAS [242], fluorescència [243] i amperomètric [244].

En la seva determinació mitjançant ESI, la majoria d’investigadors s’han decantat per la utilització

de la membrana AgCl/Ag2S [45, 52, 245] tot i les teòriques millors prestacions del Hg2Cl2 com a

material electroactiu (§1.2.5.2). No obstant això, certs problemes de funcionament d’aquests

elèctrodes en matrius complexes (sang, sèrum, ...), junt amb la natural evolució dels elèctrodes

selectius d’ions cap a l’ús de membranes plàstiques, ha induït la recerca d’un ionòfor neutre de

clorur compatible amb els principis d’operació d’aquest tipus de membranes [246-250]. Aquesta

necessitat deriva del requeriment d’un sistema de mesura de clorur en sang i sèrum [251-254] amb

una tecnologia de fabricació similar a la d’altres dispositius de mesura ja emprats en aquest camp

(ESIs de potassi, liti, ...), i si és possible, biocompatible [255-257]. Tot i així, les característiques

de resposta de les membranes cristalAlines encara superen les obtingudes amb les membranes

plàstiques, bàsicament degut als problemes que aquestes presenten d’estabilitat del potencial, la

velocitat de resposta i el temps de vida [246].

Altra punt a comentar són les referències que parlen de la determinació simultània de clorur i nitrat

(i d’altres ions). La minsa penetració comercial de la tècnica FIA s’ha relacionat amb la inexistència

de sistemes capaços d’analitzar simultàniament diferents paràmetres en una mateixa mostra [3-4].

S’han proposat diversos sistemes d’aquestes característiques relacionats amb el treball que es

proposa realitzar. Així trobem la determinació espectrofotomètrica conjunta de nitrat, amoni i

clorur [139, 258] en un sistema multiinjecció; fosfat i clorur, en sèrum sanguini posterior a una

diàlisi [236]; sulfat i clorur, en aigües naturals [259]; calci, clorur, amoni, fosfat i nitrat en aigua

[260] utilitzant un sistema versàtil, difusió gasosa i detecció mitjançant ESIs; nitrat i calci [232]

de forma seqüencial i amb ESIs; amoni i nitrat [160] amb un sensor de fluorescència; nitrit, clorur

i nitrat en carns curades [261]; nitrat, nitrit i amoni en fase gasosa i detector quimioluminiscent

[156]; nitrat i nitrit amb un elèctrode de nitrat [262]; clorur i calci, tots dos amb ESIs [233]; i,

nitrat/clorur i nitrat/amoni amb potenciometria diferencial [263].

Respecte a l’aplicació de l’equació de Nikolskii-Eisenman és un fet novedós, en tant que a la

bibliografia no existeixen molts treballs on hagi estat utilitzada des d’un punt de vista pràctic. Entre

els estudis més importants podríem destacar els de Diamond [264-267], Beebe [268-269] i Hibbert

[270-271] aplicats tots ells a matrius de sensors potenciomètrics (cations) amb bons resultats, i

altres autors [272] per diversos ions. Des de fa uns quatre o cinc anys existeix una àrdua discussió
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sobre la validesa d’aquesta expressió, especialment per situacions a on tenim ions de càrrega

diferent [273-278] (§1.2.4.3).

La següent Taula II.3 recull la utilització d’ESIs en la determinació de nitrat, clorur i nitrat/clorur.

Taula II.3 Determinació potenciomètrica en flux de nitrat o clorur i nitrat/clorur

Espècie Característiques Aplicació Comentaris Ref.

NO3
-/Cl-

Sistema en flux per a l’anàlisi simultani de potassi,
calci, nitrat i clorur (ESIs) i amoni i fosfat
(espectrofotomètric). Elèctrodes de membrana,
PVC. Solució portadora: tampó d’acetat sòdic.
Resultats acceptables.

Investigació
Descripció d’un sistema
versàtil

258

NO3
-/Cl-

Determina concentracions de nitrat amb un error
relatiu del 10% en presència d’una concentració
100 vegades superior de clorur. Pendent: 56'9
mV/dec. RSD: 1'1% per nitrat (10-4 M) i de 0'9%
per clorur (10-3 M). La distància entre els ESIs és
de 254 cm. Correcció de la interferència de clorur
a través de l’equació de Nikolskii-Eisenman (a

priori). Aplica el sistema a l’anàlisi d’aigua

superficial amb bons resultats (baix contingut en
clorur).

Investigació

S i s t e m a  d i f e r e n c i a l .
Comparació dels resultats
a m b  u n  m è t o d e
espectrofotomètric per a nitrat
i volumètric per a clorur.
També s’aplica la mesura
d i ferencial a l  s istema
nitrat/amoni en aigües
residuals

263

NO3
-/Cl-

Solució portadora de sulfat sòdic (I=0'04 M).
Volum d’injecció: 60 :L. Elèctrode de clorur
Philips (model 550). Distància entre sensors de
254 cm. Pendent: 56'9 mV/dec. RSD<1'1%.
Correcció de la lectura de nitrat per la interferència
de clorur (Kpot=0'03). Error relatiu de mesura: 10%
en presència clorur (1000 vegades superior).

Aigua
subterrània

Aigua
residual

Dos ESIs en sèrie, on un
d’ells és la referència de
l’altra. Extensió de la
metodologia a la determinació
de nitrat i amoni en aigua
residual

265

NO3
-/Cl-

Elèctrodes de fil recobert per amoni, calci, pH,
potassi i nitrat (ionòfor TDMANO3). CelAla de
mesura per vuit elèctrodes. Solució portadora
d’acetat de liti 3 M. Resposta quasi nernstiana a
l’interval 0'1-10 mM. Límit de detecció de 0'01 mM.

Investigació
Matriu de sensors. Analitzador
portàtil en flux

271

NO3
-/Cl-

Sistema de flux amb una celAla de mesura
miniaturitzada. Ionòfor de nitrat: TDMANO3. ESI de
clorur Ag/AgCl. Resultats comparables amb
d’altres mètodes automatitzats. Interval lineal: 0'1
mM-0'1 M.

Sòls

Determinació de potassi,
calc i ,  ni t ra t  i  clorur.
Comparació amb mètodes
a u t o m à t i c s  d ’ A A S  i
cromatografia iònica

279

NO3
-

Determinació seqüencial de calci i nitrat. Nitrat:
Límit de detecció; 3'1 ppm. Pendent; 53'4 mV/dec.
Prova diverses membranes. Recuperació: 100'1%.
RSD<1%. Freqüència de 145 h-1.

Aigua
superficial

Ut i l i tza  un  supressor
d’interferències amb plom i
plata. Comparació amb el
mètode espectrofotomètric i
AAS

232

NO3
-

Ionòfor: TTDABr+NPOE+additiu. Membrana de
PVC. Solució portadora: 10-3 M sulfat de liti. Soroll
<±0'2 mV. Sensibilitat de 110'5±0'8 mV/dec.
RSD<1%. Error relatiu 0'9% (aigua potable) i 2'5%
(espinacs). Límit de detecció: 0'04 ppm.
Freqüència: 120 h-1.

Aigua
potable

Vegetals

Metodologia diferencial amb
dos ESIs idèntics. S’obté una
doble sensibilitat (teòrica)

266
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Taula II.3 Determinació potenciomètrica en flux de nitrat o clorur i nitrat/clorur

Espècie Característiques Aplicació Comentaris Ref.

103

NO3
-

Membranes de PVC. Solució portadora comú:
0'007 M acetat de liti. Interval lineal: 10-2-10-5 M,
per sodi/potassi i 2A10-4-2A10-2 M per nitrat.
Selectivitat del sensor de nitrat front a clorur:
Kpot=0'04. Pendents: 43'4, 60'0 i 60'6 mV/dec per
nitrat, sodi i potassi, respectivament.

Aigua
mineral
natural

Analitzador portàtil amb
matriu d’ESIs. Disseny planar
dels sensors

273

NO3
-

Membrana de 80 :m de gruix. CelAla de flux amb
un volum de 20 :L. Interval lineal entre 0'01-10
mM. Límit de detecció 3'6 :M. No s’observa
interferència per part del sulfat però sí pel clorur.
Temps de vida superior als 6 mesos.

Aigua
subterrània

Monitorització mediambiental
contínua

280

NO3
-

Solució portadora pel nitrat: 0'1 M a. acètic + 0'05
M acetat sòdic (pH-4'4) + 0'5 ppm nitrat, i
s’elimina el clorur. Elèctrode 403 Jiangsu
Electroanalytical Instrument Plant. Error relatiu
<6'3% en aigua i <5'2% en sòl.

Aigua
natural

Sòl

Sistema FIP on un ESI
realitza la funció d’elèctrode
de referència. Permet la
determinació simultània de
dos espècies

281

NO3
-

Ionòfor: TDMANO3. Millors resultats amb el
plastificant DBP. Freqüència: 20 h-1. Recuperació
mitja: 101'2%. Important interferència de HCrO4

-.
Comparació amb l’ESI comercial Corning 476134.

Indústria
Determinació de nitrat en un
bany de cromació, posterior al
procés

282

NO3
-

Solució portadora de 0'165 M K2SO4+ 0'1 ppm
nitrat. Interval de resposta nernstiana: 0'1-8A10-5 M.
Temps de resposta <10 s, el que permet 120 h-1.
Durant un mes manté el pendent entre 55-57
mV/dec. Volum d’injecció: 100 :L. RSD< 0'56%.

Investigació

Presentació d’un elèctrode
tubular de contacte intern
sòlid, sense referència interna
líquida. Estudi de la influència
del flux sobre la resposta

283-284

NO3
-

Ionòfor: [ (batofenantrol ina)3Ni]2 + (NO3
-)2 ;

plastificant: o-NPOE, membrana de PVC. Interval

lineal: 0'4-40 mM. Límit de detecció: 28 :M. RSD:
3%. Recuperació: 93'8-104%.

Alimentació

Sistema FIA de baixa
d ispers ió .  Sensor  de
configuració tubular amb
referència interna sòlida

285-286

NO3
-

Membrana: DBP+TOABr. Solució portadora: 0'005
M KH2PO4 + 0'005 M K2HPO4 + 1%(v/v) glicerina.
Pendent: 59 mV/dec (2 mesos). Límit de detecció:
10-5 M.

Aigua
residual

Sòls

Resultats comparables amb
d’altres mètodes (brucina i
ESI-batch)

287

NO3
-

Membrana: TOABr+DBP. Solució portadora: 0'01
M bòrax+0'01 M NaOH (pH=9'5)+0'2% glicerina.
Límit de detecció: 0'35 ppm. Interval útil de pH: 4-
10. Important interferència del perclorat, clorat i
iodur. Comenta la problemàtica de la determinació
de baixes concentracions de nitrat en presència
de molt clorur. Error mig en les determinacions en
mostres reals: 1-2%.

Fertilitzants

Aigua
residual

Sòls

Aire

Injecció amb xer inga.
Avaluació del sistema amb
una gran varietat de mostres

288

NO3
-

Membrana: TOABr+DBP. Solució portadora: 0'01
M bòrax + 0'01 M NaOH (pH=9'5) + 0'2% glicerina.
Volum d’injecció: 30 :L. Freqüència: 85 h-1.
RSD=0'6%.

Fertilitzants
Aplicació concreta del sistema
desenvolupat a la referència
anterior

289

Cl-

Membrana del sensor Ag/AgCl. A baixes
concentracions de clorur, 15-50 :M, la resposta és
directament proporcional al potencial. La dispersió
determina el límit inferior de resposta lineal en la
zona nernstiana, i el pendent de resposta en la
zona sub-nernstiana. Desviació estàndard d’una
mostra 40 ppm és ±1’5 ppm.

Aigua riu
Bons resultats per comparació
amb mètode volumètric

238
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Espècie Característiques Aplicació Comentaris Ref.

104

Cl-

Sistema potenciomètric diferencial per FIA. Volum
d’injecció: 100 :L. Solució portadora 1 o 0'1mM
AgNO3, 10mM NaNO3 i 0'6 :g/mL Cl-. Interval
lineal per sobre 6 :g/mL.

Aigua
embotellada

Comparació dels resultats
amb la volumetria

290

Cl-

Es barreja la mostra amb una solució de Ag+. Un
ordinador recull les dades analítiques. Durant el
període de control la concentració fluctua entre
0'45-0'70 mM, utilitzant cicles de mesura de 400 s.

Aigua
potable

Monitor i tzació contínua
d’aigua potable durant 8 hores

291

Cl-

Sistema d’injecció seqüencial per clorur i fluorur.
Volum d’injecció: 200 :L. Interval lineal: 20-500
:g/mL. RSD=1% (n=20). El mètode de stopped-

flow no millora els resultats.

Aigua
potable

Per al clorur, comparació dels
resultats amb el mètode de
Mohr

292-293

Cl-

Elèctrode de clorur AgCl/Ag2S. Volum d’injecció:
0'5-2 mL. Solució portadora 0'01 M nitrat potàssic.
Volum de la celAla de mesura: 0'5 mL. Límit de
detecció: 20 :M. El mètode és aplicable a la
determinació de mostres amb un interval 1-350
ppm de clorur. RSD=3-8%.

Aigua
Fabricació de l’elèctrode amb
certificat d’invenció (1977)

294

Cl-

Membrana de AgCl. Solució portadora 0'1 M nitrat
potàssic. Freqüència: 60 h-1. No s’aprecia
interferència per part de sulfur, iodur i bromur.
Límit de detecció: 10 :M. CV: 5-10%.

Aigua
potable o
residual

Elèctrode de membrana AgCl 295

Cl-

Volum d’injecció: 170 :L. Límit de detecció: 5A10-5

M. Pendent: 58±1 mV/dec. Temps de resposta
-15 s. Temps de vida > 1 any. Freqüència: 120 h-

1. Sulfur: Límit de detecció; <10-5 M. Pendent; 28±1
mV/dec. Temps de resposta -30 s. Temps de vida
> 1 any. Freqüència: 80 h-1. La solució portadora
incorpora un reductor.

Aigua
Elèctrodes tubulars. Sistema
per a la determinació de sulfur
o clorur

296

Cl-

Preparació de l’elèctrode a partir d’un tub de plata.
S’estudia el seu comportament sota condicions de
flux. Freqüència: 60-200 h-1. Interval lineal: 0'1-
10000 ppm LD: 0'01 ppm. RSD=1%.

Aigua
potable i
mineral

Aplicació en el camp
mediambiental

297

Cl-

Elèctrodes per clorur, bromur i iodur: membranes
de Ag2S-AgCl o AgBr (1:1) i Ag2S-AgI (1:3); per F-

un elèctrode comercial. Combinant els elèctrodes
i una columna supressora de AgCl i plom
amalgamat s’assoleix la determinació simultània
dels ions en un corrent portador de 0'1 HClO4 a pH
4'0. Interval lineal per sobre de 100 :M. RSD=1%.

Aigua

Aplicació en vuit mostres
d’aigua. Resultats d’acords
amb els mètodes de
referència

298

Cl-
Elèctrode tubular. Volum d’injecció: 100 :L.
RSD<2%. Avaluació d’una solució de bromat com
a supressor de la important interferència de sulfur.

Investigació
Eliminació d’interferència de
S2- mitjançant la seva oxidació
a sulfat

299

Cl-

Descripció del procés de construcció de
l’elèctrode. Temps de resposta de 3-4 s. Volum
d’injecció: 30 :L. Interval de mesura 5-5000 mg/L.
Recuperació: 97'8-98'9%. RSD< 1'7% (n=15). 

Aigua
Comparació amb un mètode
espectrofotomètric

300

Cl-

Elèctrode Orion 94-17B, membrana sòlida.
Addiciona AgCl colAloïdal per reduir les
interferències de bromur, iodur i sulfur. Error
relatiu ±10%. LD= 0'1 ppm. Deriva: 0'5 mV/h.

Aigua: pluja
i neu

Elèctrode tubular: comparació
amb un sensor comercial

301

Cl-

Membrana plàstica de PVC. Ionòfor: clorur de tri-
octilestany(IV)+BBPA. Pendent: 57'3 mV/dec.
Temps de resposta de 15 s. Repetitivitat: ±0'3 mV.
Deriva: 5 mV/h. Bons resultats amb mostres reals.

Aerosol
Nou ionòfor: derivat orgànic
estànnic. Comparació amb
cromatografia iònica

302
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Espècie Característiques Aplicació Comentaris Ref.

105

Cl-

Volum d’injecció: 30 :L. Solució portadora: 1 M
nitrat potàssic. S’utilitza un dialitzador per eliminar
interferències. Comparació amb el mètode
volumètric de Volhard. CV: <0'5% (n=15).

Llet
És necessari dialitzar la
mostra per realitzar la mesura

303

2.4 Determinació d’ió fosfat en sistemes de flux

Respecte a aquest paràmetre cal fer un comentari previ relacionat amb la forma química a la qual

fem referència, ja que quan parlem d’ió fosfat ens estem referint a l’anió orto-fosfat (PO4
3-) o

qualsevol de les seves formes protonades fins a l’anió monovalent, o sia, HPO4
2- i H2PO4

-,

monohidrogenfosfat i dihidrogenfosfat, respectivament. Aquestes dues últimes formes són les

assimilables pels organismes vius sense prèvia transformació [304]. Per altra banda, a diferència

de nitrats, nitrits i amoni/amoníac (nitrogen total), no existeix un gran interès en l’especiació dels

compostos de fòsfor, pel que molts mètodes expressen el fòsfor total i incorporen una etapa prèvia

de digestió per a la redissolució de totes les formes i la conversió total a fosfat [19, 305-306]. La

problemàtica associada a l’especiació i determinació del fosfat ha estat abordada en un complet

estudi per part d’Spivakov et al. [307]. La tècnica de determinació més habitual, i incorporada al

FIA, és l’espectrofometria amb el mètode del fosfomolibdat i formació del blau de molibdè [308-

310], però compta amb unes lleugeres interferències per part d’anions d’estructura similar (silicat,

arsenat, ...). Aquest problema s’ha solucionat de diverses formes [311-312]. El mètode s’ha millorat

fins assolir un límit de detecció de 2A10-8 M [313-314] però amb una baixa freqüència d’anàlisi. La

determinació s’ha dut a terme en gran diversitat de mostres: rocs [315-316], plantes [317-318],

aigües [313-314, 319-320], sèrum [236], fertilitzants [289], pinso per animals [321-322], i mostres

biològiques [323-324]. Com és lògic, moltes de les determinacions són associades al seu valor com

a nutrient, en molts casos, limitant [325-327]. La tècnica espectrofotomètrica ha estat l’única

tècnica emprada, fins al moment, en els analitzadors automàtics comercials existents [314, 328]

(§2.6.2, Taula II.9).

De forma molt minoritària, i a nivell d’investigació, s’han aplicat altres tècniques de detecció per

aquesta determinació, entre les que podríem citar: les tècniques electroanalítiques com la

voltametria [329-331], l’amperometria [332-334] i la potenciometria (no ESIs) [335-337];

l’absorció atòmica (ICP-AAS) per a l’anàlisi de fòsfor en acers [338], la detecció

espectrofotomètrica a l’IR [339], la fluorescència [340], la quimioluminiscència [312, 341-342],

els sensors màssics (QCM) [343] i els biosensors [341, 344-347]. També s’ha emprat la

cromatografia [348-352] i l’electroforesi [353].

L’interès en la seva detecció ha crescut últimament degut a la demanda de mètodes capaços de



Revisió bibliogràfica

106

complir els requeriments de sensibilitat, selectivitat i simplicitat. En aquest sentit cal remarcar la

utilització d’enzims com a reactiu [354-359] per a la seva determinació. L’existència d’aquests

enzims i la selectivitat vers el grup fosfat és resultat de la seva funció bioquímica: és un nutrient

(font de fòsfor) i, el que és més important, forma part dels nucleòtids (esters fosfòrics dels

nucleòsids) com l’ATP, ADP i AMP. A partir dels estudis de les interaccions específiques

d’aquestes biomolècules [360-362] s’han obert últimament diferents línies de recerca dirigides a

la síntesi de nous ionòfors, que una vegada incorporats a la membrana polimèrica reconeguin

selectivament el grup fosfat [363-366]. Per tant, és aquest un objectiu primordial i necessari abans

d’obtenir un sensor potenciomètric amb unes característiques de resposta prou bones [367]. Un

sensor d’aquestes característiques permetria assolir els actuals requeriments ja esmentats, sobretot

pel que fa a la simplicitat de la mesura. Els nous ionòfors sintetitzats en aquesta direcció tractarien

d’aprofitar les fortes interaccions per pont d’hidrogen de l’anió. Aquests compostos es podríem

agrupar en funció de la seva estructura bàsica en derivats de la urea i de la guanidina (iminourea)

[94, 368-373]. També són d’aquest tipus les poliamines [374-376]. Una altra nova família de

ionòfors la formarien els derivats estànnics [377-382], on és el centre metàlAlic (Sn) el responsable

del reconeixement. Aquesta recerca d’un nou ionòfor s’inicià davant els pobres resultats dels ESIs

per a fosfats descrits fins ara [383-387]. Aquests són bàsicament elèctrodes de membrana

cristalAlina, o altres sensors selectius d’espècies diferents encara que permeten indirectament la

determinació de fosfat [388-391] (Taula II.4). Sens dubte l’elèctrode de cobalt metàlAlic [392] és

de tots ells el que millors resultats ha proporcionat fins al moment. Integrat en sistemes FIA s’ha

aplicat a diverses mostres reals [393-394]. No obstant això, presenta dos inconvenients importants:

un mecanisme de resposta poc clar, similar a un elèctrode de segona espècie [395-396], i un elevat

límit de detecció [397], punt aquest, especialment crític en la determinació d’un anió que, de forma

natural, es presenta a molt baixa concentració.

A la Taula II.4 es recullen les referències on es descriu la utilització d’elèctrodes selectius per a la

determinació de fosfat en FIA.

Taula II.4 Determinació potenciomètrica en flux de fosfat

Mètode Característiques Aplicació Comentaris Ref.

Indirecte

Elèctrode comercial de plom (Orion 94-82A) de
membrana sòlida. Límit de detecció: 10-6 M.
Interferència insignificant (#±10%) del bicarbonat,
magnesi i sulfat. Major per calci, clorur i metasilicat.
Discrepàncies a les mostres reals per les
interferències presents. La solució de referència
conté: 3A10-5 M Pb2+ + 0'035 M borat + 0'055 M àcid
acètic.

Aigua de riu
Determinació contínua a
través d’un ESI de plom

388

Indirecte

Elèctrode de plom per a la determinació de sulfat,
trifosfat i fosfat. Pel sistema de fosfat s’utilitzen
solucions aquoses a diferència que pel sulfat.
Volum d’injecció: 70 :L.

Investigació

Estudi de la utilització d’un
elèctrode de plom per a la
determinació de fosfat i
sulfat

389-390
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107

Indirecte
Solució tamponadora: 0'05 M bòrax. Interval lineal:
0'1-10 mM. Anàlisi de citrat, fosfat , pirofosfat,  EDTA
o polifosfat.  Resultats comparats amb HPLC.

Detergents

Utilització d’un ESI de calci
per a l’anàlisi de diverses
formes del fosfat i ions
polivalents

391

Directe

Sensor: fil de cobalt metàlAlic. Solució portadora de
ftalat potàssic 0'04 M a pH 5. Pendent de 58'7
mV/dec a l’interval 10-2-10-4 M. RSD: 4%.
Repetitivitat: ±3-7%. Límit de detecció: 3A10-6 M.
Mostres reals: error relatiu <1% en fertilitzants i
±5% aigua residual (prèvia correcció de la
interferència de clorur).

Aigua
residual

Fertilitzants

Estudi del mecanisme de
resposta de l’elèctrode.
Comparació amb el mètode
espectrofotomètric

394

Indirecte

Injecció de la mostra en un flux portador de 0'01 M
d’acetat amònic (pH= 6'6-9, espècie HPO4

2-) o
d’acetat 2 M (pH= 3'6-5'4, espècie H2PO4

-).
Mitjançant ESI de Cd, determina la desaparició
d’aquest catió per formació del Cd3(PO4)2. Forta
interferència del I-, moderada del Br- i el SCN-.
Freqüència #160 h-1. Interval de mesura: 10-5-0'1 M
PO4

3-.

Aigua
Elèctrode de cadmi per a la
determinació indirecta de
fosfat

398

2.5 Preconcentració i metalls

Moltes de les tècniques de determinació emprades habitualment són poc sensibles i/o selectives per

a un analit en concret. Inclús quan es recorre a grans instruments d’anàlisi, que són capaços de

determinar aquestes espècies a nivell de traces, es fa necessari pretractar la mostra per eliminar o

separar potencials interferències. Una estratègia alternativa que permetria evitar la utilització

d’aquests grans i cars instruments, per altra banda inviables per a l’aplicació en monitorització, és

la preconcentració i/o separació del nostre analit d’interès de la matriu. Aleshores, es fa possible

emprar sistemes de detecció menys sensibles i/o específics, però que aporten una elevada

simplicitat, a més de reduir el preu per anàlisi. A més, aquests equips són, moltes vegades,

fàcilment miniaturitzables el que simplifica la fabricació de sistemes portàtils (analitzadors de

camp).

La tècnica de difusió gasosa, en el cas de l’amoni, ens permetrà separar l’analit d’una matriu

complexa, i mitjançant un ESI d’amoni determinar el catió (§2.2), essent aquest procediment

aplicable a molts casos diferents, i inclús, permet preconcentrar l’analit [399-400].

L’elèctrode selectiu de fosfat, basat en una placa de cobalt metàlAlic, té un límit de detecció proper

a 5 ppm (de H2PO4
-) [397], fet que combinat amb la baixa concentració d’aquest anió en aigües

naturals (0'1-1 ppm), impedeixen la seva aplicació directa en mostres reals. La solució que és

possible plantejar passa per la preconcentració prèvia amb una columna bescanviadora, la posterior

elució i, finalment, la determinació amb l’ESI. Aquesta ha estat una problemàtica abordada ja
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recentment dintre del grup de recerca, en la determinació de tensioactius aniònics en riu [132].

Simultàniament al procés de preconcentració, es realitzava l’eliminació de potencials interferències

de l’elèctrode. En un altre cas s’utilitzà una columna bescanviadora d’ions únicament per eliminar

la interferència de la matriu [111]. Per al fosfat, existeixen algunes referències bibliogràfiques on

es du a terme la preconcentració [401-406]. Cal diferenciar aquest fet a la utilització molt comuna

en cromatografia iònica de les columnes com a elements de separació per analitzar anions. Partint

d’aquest últim concepte, en aquest grup de recerca es treballa amb diferents reïnes bescanviadores

d’anions, totes elles comercials, per tal de trobar la més adient pel seu ús en la

preconcentració/separació de fosfats.

Les tècniques de preconcentració/separació han tingut nombroses aplicacions puntuals en els

sistemes FIA [407-409] encara que la diversitat de procediments emprats és elevada. Entre les

primeres aportacions està la determinació d’amoni en aigües naturals realitzada per Bergamin [137,

410]. Aquesta ha estat una estratègia bastant usual (i necessària!) en la determinació de metalls a

nivell de traces [411-415] i altres espècies, majoritàriament orgàniques [416-421]. Una vegada s’ha

assolit la preconcentració sembla molt avantatjós la introducció d’elèctrodes selectius com a

detectors. Així, aquesta combinació, ESI i preconcentració, es troba actualment en estudi dintre del

GSB i ja ha estat emprada per d’altres investigadors en la determinació de coure en aigua [118, 422-

423], també en el cas del cadmi [424] i del zinc [425]. Malauradament, aquesta possibilitat no és

encara factible en la majoria dels casos degut a la limitada sensibilitat i selectivitat dels sensors

d’ions metàlAlics desenvolupats fins ara [89, 426-434]. No obstant això, l’interès existent en la

determinació d’ions metàlAlics degut a la seva toxicitat, inclús a molt baixes concentracions, fa que

aquesta sigui un àrea de recerca amb un fort creixement [435-440]. Però encara hi ha molta feina

a realitzar en aquest i d’altres camps de la química amb aplicació mediambiental, sempre associada

al FIA, i de cara a la seva fàcil automatització i posterior construcció de sistemes automatitzats

d’anàlisi en camp.

2.6 Instrumentació comercial

Al plantejar-se el desenvolupament d’equips automàtics d’anàlisi basats en sistemes en flux continu

amb detecció potenciomètrica, és inevitable i necessari, realitzar una prospecció en el camp o

possible mercat de destí, per tal de sondejar la viabilitat del nou equip en un marc comercial.

Aquesta viabilitat té moltes vegades poc a veure amb la component d’investigació i molt amb el

difícil i traumàtic procés de transferència tecnològica de la Universitat a una indústria en general

poc receptiva o poc innovadora. Així malauradament, el coneixement generat als centres de recerca

s’acumula estèril en les nombroses publicacions científiques de l’àrea corresponent. Aquest fet, per
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altra banda lògic, dificulta, quan no inviabilitza, la seva protecció intelAlectual per part de

l’investigador o empresa interessada. Aquest és una cercle viciós que tan sols es trencarà quan es

disposi d’un suficient número d’empreses realment interessades “en temps real” en la innovació.

Al llarg d’aquesta tesi ha estat sempre present (in mente) la necessitat d’assolir no només l’objectiu

acadèmic-científic sinó també el comercial, assumint que treballem un gran nombre de persones,

un grup multidisciplinar que engloba aquests dos mons (acadèmic i industrial) ni incompatibles ni

contraposats, simplement diferents. Dos punts de vista amb un mateix objectiu.

A l’inici del capítol descrivíem aquest estudi bibliogràfic com el punt de referència per establir

possibles comparacions amb d’altres equips, sistemes, ... en resum, el garbell que es permeti separar

la novetat i les aportacions d’interès de la resta. En els primers subapartats hem complert aquesta

intenció definint les bases científiques existents del treball i, cal ara, abraçar la vessant més aplicada

i comercial. Per tant, tal i com s’ha realitzat una recerca bibliogràfica en l’àmbit científic també cal

fixar-se en el camp dels instruments analítics ja desenvolupats i disponibles comercialment, alguns

dels quals aprofiten aquests fonaments científics descrits amb anterioritat.

2.6.1 Elèctrodes selectius d’ions

Des del seu inici aquests dispositius han mostrat una elevada potencialitat, i en conseqüència, han

comptat amb el recolzament sorgit de l’interès comercial que això suscita [87] per acabar

consolidant-se la seva aplicació en molts mètodes oficials d’anàlisi [441]. En aquest sentit ha

contribuït de forma molt important l’empresa nord-americana Orion Research, Inc., que ha crescut

de forma paralAlela als elèctrodes selectius d’ions, essent, de certa manera, l’empresa que més ha

fet pel seu desenvolupament. Com es comentà a §2.1, els primers elèctrodes comercialitzats foren

els sensors de calci [51] i fluorur [52] degut a l’iniciativa d’Orion. És per tant, la pionera que encara

subsisteix en aquest sector del mercat dels instrument analítics com molt bé mostra la Taula II.5.

Un fet a destacar és la no existència de cap mena d’elèctrode selectiu comercial per a l’anió fosfat,

sí tècniques i metodologies indirectes amb ESI (Taula II.4), el que és indicatiu de la important

problemàtica que aquest oxoanió planteja en la seva detecció potenciomètrica.

Taula II.5 Alguns elèctrodes selectius d’ions comercials disponibles

Empresa Espècie

Característiques

Interval de
mesura (ppm)

Interval pH Interferències Altres

Orion Research, Inc.
[442]

Amoníac 0'01-17000 11-13 Amines volàtils 0-50ºC

Clorur 1'8-35000 2-12 S2- absent, I-, CN-, Br-, OH- 0-50ºC

Nitrat 0'1-14000 2'5-11
S2-, CN-, Br-, OH-, CO3

2-, ClO3
-, I-,

HS-, Cl-, ClO4
-, HCO3

-, SO4
2-, F-,

NO2
-, PO4

3-, HPO4
2-

0-40ºC



Revisió bibliogràfica

Taula II.5 Alguns elèctrodes selectius d’ions comercials disponibles

Empresa Espècie

Característiques

Interval de
mesura (ppm)

Interval pH Interferències Altres

110

Metrohm [443]

Amoníac 0'18-18000 -- -- 0-50ºC

Clorur 1'8-35450 -- -- 0-50ºC

Nitrat 0'4-62000 -- -- 0-40ºC

Nico Scientific [444]

Amoni 0'9-9000 0-8'5 K+

Clorur 0'2-35000 2-11 ClO4
-, NO3

-, OH-, SO4
2-

Nitrat 0'4-62000 2-11 Cl-, NO2
-

Radiometer
Copenhagen [445]

Amoni 0'04-35000 2-4 K+ 0-50ºC

Clorur 0'04-35000 2-4 I-, SCN-, Br-, CN- 0-60ºC

Nitrat 0'2-60000 3-10 Cl-, Br-, NO2
- 0-50ºc

pHoenix Electrode Co.
[446]

Amoni 0'1-18000 4-10 K+ 0-50ºC

Clorur 1'8-35500 2-12 S2-, I-, CN-, Br-, OH-, NH3, S2O3
2- 0-80ºC

Nitrat 0'5-62000 2'5-11 ClO4
-, I-, CN-, BF4

- -55±3 mV/dec

Analytical Sensors, Inc.
[447]

Amoníac 0'02-17000 --
Tensioactius, substàncies

humectants, amines volàtils

Jenway [448]

Amoni 0'09-9000 0-8'5 K+

0-50ºCClorur 1-35500 1-12 I-,Br-,CN-, S2-

Nitrat 0'4-6200 2-11 Cl-, NO2
-

Polysens GmbH [449]

Amoni 1->1000 -- --

Exactitud >2%Clorur 3'5-5000 -- --

Nitrat 0'5->1000 -- --

Advanced Sensor
Technologies, Inc.

[450]

Amoni 0'09-18000 2'5-9 consultar!

Clorur 0'35-35000 2-11 consultar!

Nitrat 0'62-62000 2-12 consultar!

Crison [451]

Amoni 0'18-18000 4-7
Tensioactius catiònics, K+, Li+,
Na+, H+, Rb+, Cs+, Mg2+, Ca2+,

Ba2+, Sr2+

0-50ºC

Clorur 0'18-35450 2-11 S2-, Br-, I-, CN- 0-80ºC

Nitrat 0'62-62000 3-12
Tensioactius aniònics, SCN -, Br-,
OH-, MnO4

-, I-, Cl-, ClO4
-, HCO3

-,
SO4

2-, F-, NO2
-

0-50ºC

ABB Kent-Taylor Ltd.
[452]

Amoníac 0'09-852 >12 Amines volàtils 5-40ºC

Clorur 0'35-35450 -- S2-, CN-, Br-, I-, 0-100ºC

Nitrat 3'1-6201 -- Cl- 5-40ºC

Denver Instrument
[453]

Amoníac 0'01-17000 -- -- 56±3 mV/dec

Clorur 1'8-35000 -- -- -56±2 mV/dec

Nitrat 0'5-62000 -- -- -57±2 mV/dec

Corning [454]

Amoníac 0'017-17000 11-13 -- 0-50ºC

Clorur 1'75-35000 2-11 -- 0-80ºC

Nitrat 0'8-62000 2'5-11 -- 0-50ºC

2.6.2 Equips automàtics d’anàlisi
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El mercat d’analitzadors de procés d’aigua i gas a Europa té previst una important expansió segons

l’informe de Frost&Sullivan (Mountain View, CA) [455], amb un fort increment en el volum de

moviment de capital: 495 del 1993 als 710 milions de dòlars del 2003. Aquest estudi d’estratègia

de mercat confirma la recuperació després d’un curt període de recessió general i, un futur

creixement nodrit per “unes normes més restrictives, el creixement econòmic i la necessitat de

millorar l’eficiència dintre dels processos industrials”.

El mercat dels analitzadors d’aigua és segmentat segons: conductivitat i pH/ORP, humitat,

compostos específics, oxigen dissolt, i d’altres (incloent COT). Revisant les tendències de mercat

l’informe manifesta que, “el mercat d’analitzadors per compostos específics domina ... [i]... aquest

sector espera un increment en els seus beneficis durant el període de predicció”. Els autors també

avisen sobre el fet “que la maduresa dels dispositius de pH, ORP, conductivitat i humitat conduiran

a una pèrdua de mercat”. Les claus per a l’obtenció de beneficis econòmics es centren en un major

grau d’automatització, una reducció de les emissions polAluents i l’exportació dels equips a països

amb una economia en desenvolupament. Els analitzadors de compostos específics, que tot just

compten amb una quarta part d’aquest mercat, assoliran pràcticament una tercera part a partir d’una

major acceptació per part de l’usuari final. Aquest increment provocarà la seva ascensió al liderat

del sector dels mètodes de monitorització en aigua a costa dels analitzadors pH/ORP. Aquests

mateixos autors, qualifiquen el mercat com “altament fragmentat, on els majors competidors només

són capaços de mantenir la posició dominant en un o dos segments de productes”.

En aquest mateix informe s’anota que “la tecnologia dels analitzadors d’aigua està canviant cap a

analitzadors més petits amb una presentació més sofisticada de les dades i rutines de diagnosi.

L’èmfasi en un major nombre de microprocessadors de control en els més petits analitzadors ha

resultat en una major velocitat de resposta i un menor límit de detecció”. Una altra àrea on s’han

centrat molts esforços inclouen la necessitat de sensors més selectius i sensibles, amb capacitat

d’autovalidació i autodetecció de fallada. I aquest és el punt d’entrada en aquest mercat per als

elèctrodes selectius d’ions com podrien ser els descrits a la Taula II.5. Això es veu reflectit en un

altre informe recent de MarketLine International Ltd. (London, England) [456] on destaca que les

ventes d’analitzadors de procés basats en tècniques electroquímiques, “han crescut de forma molt

important, d’acord amb el creixement assolit per aquest sector de mercat del control i

instrumentació de procés”. En coincidència amb l’anterior estudi remarca que “les millores

tecnològiques, els nous productes, i una preocupació mediambiental i legislativa han assegurat la

creixent demanda d’aquests productes”. Les dos conclusions claus d’aquest segon informe són que

“les noves (i dures) regulacions europees en matèria d’aigua potable han focalitzat les inversions

en analitzadors de procés per ions específics ... [i] ... el mercat europeu d’analitzadors

electroquímics de procés continuarà el seu creixement més ràpidament que la indústria general de

control de procés”. A aquest punt hi contribueix de forma molt important la legislació restrictiva

i de control sobre la polAlució aquàtica. Una tercera part de la demanda d’analitzadors “líquids”
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prové de les companyies d’aigua i tractament d’aigua. Dintre d’aquest sector, el creixement previst

per als analitzadors específics d’ions és molt important, amb una quota de mercat típica del 8%, que

al 1993 era del 13%, i prevista del 22% al 2002.

Com es pot veure a partir de la descripció de mercats fins ara exposada, el futur és prometedor per

a una sèrie d’equips que proven de conquerir, cobrint certes demandes, una porció d’un mercat en

ple auge. La disponibilitat comercial d’analitzadors per a varis ions (cas concret de l’anàlisi

d’aigua) és àmplia, amb una diversificació provinent de la metodologia d’anàlisi emprada,

establint-se una forta competència entre les tècniques espectroscòpiques i electroquímiques, les

dues tècniques de detecció més comunes.

La següent sèrie de taules pretén mostrar l’existència d’analitzadors comercials que amb unes

característiques determinades són capaços de realitzar la determinació dels ions que en el present

treball hem estudiat. Excepte en pocs casos, en cap moment s’incita a la comparació d’aquests

equips i els que es pretén desenvolupar, simplement es vol situar aquests en el seu entorn comercial.

Taula II.6 Alguns analitzadors comercials d’ió amoni

Companyia Model Tècnica detecció Característiques

ABB
Instrumentattion,

Ltd. [452]
EIL8232 Potenciometria

Mesura gasosa desenvolupada per Kent-Taylor (1970). Tracta
la mostra primer amb una solució complexant (reduir la duresa
de la mostra) i després basifica la mostra. Interval de mesura:
0'05-1000 ppm NH4

+ i repetitivitat del 2%, reproductibilitat del
3%. Temps de resposta inferior als 5 min. Pes de 35 Kg.

Timberline
Instruments [457]

TL-550A Conductimetria

El principi de difusió/conductivitat (patentat) proporciona
resultats que no es veuen afectats per terbolesa, color o
matèria sòlida (partícules). El temps per prendre la mostra és
de 2 minuts. Pot derivar-se per a la determinació de nitrogen
total o nitrat o nitrit (reducció amb zinc). Permet la quantificació
de 50 ppb d’amoníac amb excelAlent reproductibilitat, mínim
manteniment i llarg temps de vida.

Dr Bruno Lange
GmbH [458]

AMTAX Espectrofotometria
Mètode del blau d’indofenol. Dos intervals de mesura: 0'1-20'0
ppm NH4

+-N i 1'0-80'0 ppm NH4
+-N. CV: 2%.

Isco-STIP, Inc.
[459]

GENION 1

GENION 3
Potenciometria

Analitzador on line d’aigües residuals. Autocalibració diària

amb un estàndard o dos. Elèctrode selectiu de gas. GENION
1:temps de resposta, 5 min.; interval de mesura, 0'3-10 ppm
NH4

+-N (configuració especial, baix interval, 10-1000 ppm
NH4

+-N altes concentracions); límit de detecció, 0'3 ppm;
reproductibilitat 2%. GENION 3: temps de resposta, 3 min.;
interval de mesura, 0'1-50 ppm NH4

+-N (0'1-1000 ppm); límit de
detecció, 0'1 ppm; reproductibilitat, 4%. Tots dos tenen un pes
de 65-70 Kg. Consum de reactiu: 100-110 mL/dia.

Zellweger
Analytics [460]

AM 200 Espectrofotometria

Mètode espectroscòpic UV. Dos interval possibles de mesura
0-10 i 0-500 ppm NH4

+. Límit de detecció: 0'1 ppm NH4
+.

Disposa d’un sistema d’autoneteja. Repetitivitat: ±0'05 ppm (a
0'5 ppm) i ±0'1 ppm (a 10 ppm). Un únic reactiu: NaOH al 10%.
Cost de manteniment i operació mínim.
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WTW [461] A 101 ACL Potenciometria

Detecció mitjançant elèctrode de pH. Es provoca la difusió
basificant la mostra (pH<12) amb NaOH que incorpora EDTA
per evitar la precipitació del calci. La membrana és de Tefló.
Exactitud: <5%. Temps de resposta inferior a 3 min. Interval
lineal de mesura; 0'1-1000 ppm NH4

+-N. Pes de -70 Kg.
Procés d’autoneteja i baix consum de reactius i patrons.
Autocalibració amb dos punts.

Taula II.7 Alguns analitzadors comercials d’ió clorur

Companyia Model Detecció Característiques

Orion Research,
Inc. [442]

1817 Potenciometria

Detecció mitjançant elèctrode selectiu d’ions. Interval de mesura: 0'1-
100 ppm (més intervals disponibles). Exactitud de ±0'1 ppm o no
superior al 10%. Temps de resposta (90%): 2 min. Autocalibració de
dos punts. Requeriments de la mostra: alcalinitat <50 ppm CaCO3, no
pot contenir sulfit. Pes de 20'9 Kg.

Jenway [448] PCLM3 Potenciometria

Existeixen dues versions, una industrial (504044) i una altra clínica
(504043). Intervals de mesura: 10-999 ppm Cl- i 10-299 ppm Cl-

respectivament. Volums d’injecció: 500 :L i 20 o 100 :L.
Reproductibilitat de ±3 ppm i <±1'5%. Pes de 3'1 Kg.

Analyticon Instr.
Corp. [462]

SAT-210 Coulometria
Analitzador de laboratori. Determinació ràpida i fàcil del contingut salí
i de clorur mitjançant elèctrode de plata. Temps de resposta inferior
als 30 s.

Applikon [463] ADI 2013 Potenciometria

Detecció mitjançant ESI. Metodologia d’addició estàndard dinàmica
que proporciona una elevada exactitud. Equip per a l’anàlisi d’amoni,
nitrat, fluorur, clorur, sulfur, cianur i sodi. Precisió superior a ±2% en
més de dos dècades. Autocompensació per variacions de
temperatura. Emmagatzema en memòria 100 valors. Molt baix
consum. Autocalibració en un interval ajustable. Millores en un
posterior model ADI 2040.

Environnement,
S.A. [464]

ES 9020 Potenciometria

Sistema versàtil per a la determinació d’ions per ESI. Ajust automàtic
de l’interval de mesura. Per clorur és de 0'05-200 ppm, amb una
precisió de ±5% i temps d’anàlisi mínim de 4 min. (programable). La
determinació es realitza per la metodologia de l’addició estàndard
dinàmica. No cal filtrar, accepta partícules de fins a 5 mm.

Taula II.8 Alguns analitzadors comercials d’ió nitrat

Companyia Model Detecció Característiques

Dr Bruno Lange
GmbH [458]

NITRATAX Espectrofotometria
Absorció a l’UV. Interval de mesura 0'5-50 NO3

–-N o 0'1-200
ppm NO3

-. Temps de mesura $60 s i interval entre mesures
$1 min. RSD del 2%.

Isco-STIP, Inc.
[459]

GENION 5 Potenciometria

Interval de mesura: 0'1-1000 ppm NO3
-. Extensió de la

mesura: 1:50. Preparació de la mostra amb un filtre vast que
s’autoneteja. Reproductibilitat del 5%. Temps de mesura de
2 min. Consum de reactius 75 mL/dia. LD: 0'1 ppm NO3

-.

Isco-STIP, Inc.
[459]

SPECTRON
(NO3

-)
Espectrofotometria

Temps de vida de la llampada: 10 anys. Intervals de mesura:
0'1-8 ppm o 1-50 ppm NO3

-. Temps de resposta: 6 min.
Autocalibració diària amb dos patrons. Reproductibilitat: 5%.
Cicle de mesura: 3 min. (mínim). LD: 0'1 ppm NO3

- (camí
òptic 20 mm).
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Zellweger
Analytics [460]

NT 200 Espectrofotometria

Llarg interval d’estabilitat gràcies a la mesura per
espectroscòpia UV, sense reactius i mesura en 5 s. No és
necessari filtrar la mostra. Autoneteja. Interval de mesura: 0-
250 ppm NO3

-. Repetitivitat <±0'3 ppm. Pes entre 13-18 Kg.

WTW [461] N201 ACL Espectrofotometria

Detecció en la regió de l’UV. Sistema poc sensible a efectes
de matriu (no és necessària la filtració en mostres amb un
baix nivell de matèria en suspensió). Autocalibració amb tres
punts. Interval de mesura 1-200 ppm NO3

-. Correcció de
fons. No requereix cap reactiu. La rutina de manteniment no
ha de ser inferior a 6 mesos. Temps de resposta <60 s.
Mesura contínua. Pes de 38 Kg.

Bran+Luebbe
[465]

90S Ionometer Potenciometria

Sistema per a la determinació potenciomètrica de nitrat o
amoni amb elèctrode selectiu d’ions. Interval mínim de
mesura 0-10 ppm NO3

- o màxim de 0-1000 ppm NO3
-. Ideal

per a la mesura contínua en un ampli interval. La mostra es
termostatitza amb una precisió de ±0'1ºC.

Taula II.9 Alguns analitzadors comercials per a l’anió fosfat

Companyia Model Detecció Característiques

ABB
Instrumentation,

Ltd. [452]
8242 Espectrofotometria

Interval de mesura: 0-60 ppm PO4
3- amb una reproductibilitat

inferior a ±5% o ±0'05 ppm. L’exactitud és de ±0'05 ppm (o
5%). Temps de resposta: 11 min. Interval de temperatura de
la mostra: 5-55ºC. Requeriments de manteniment mínims.
Pes de 25 Kg.

Dr Bruno Lange
GmbH [458]

PHOSPHAX Espectrofotometria

Mètode del molibdat-vanadat. Intervals de mesura 0'1-15
ppm PO4-P o 0'05-15 ppm PO4-P. Temps de mesura $5-12
min. i interval entre mesures $5-10 min. Coeficient de
variació del 2-3% i exactitud ±0'01 ppm. Disponible la versió
SIGMATAX (mètode del blau de molibdè) amb un temps de
resposta del 10 min, interval: 0'01-5 ppm PO4-P.

Isco-STIP, Inc.
[459]

SPECTRON
(PO4)

Espectrofotometria

Està disponible amb dos metodologies: groc i verd. La
segona és per a l’aplicació en aigües amb interferència de
coloració groga, a més de ser més sensible. L’analitzador
permet la quasi-contínua monitorització. Les característiques
de mesura les determina el mètode. Groc: Interval de mesura
0'05-8 ppm PO4-P o 2'0-100 ppm PO4-P amb un temps de
resposta de 12 min, reproductibilitat del 2% i, consum de 97'5
mL/dia. Incorporant una etapa prèvia de digestió tèrmica de
la mostra es pot determinar el fòsfor total (també disponible).
Verd: Interval de mesura 10-300 ppb PO4-P o 500-3000 ppb
PO4-P amb un temps de resposta de 6 min, reproductibilitat
del 2%. El s ilicat no té cap efecte sobre l’exactitud de la
mesura. Pes: 65-70 Kg en funció dels accessoris.

Zellweger
Analytics [460]

8892
Phosphamat

Espectrofotometria

Permet la contínua monitorització de fosfat en un interval de
mesura de 0-20 ppm PO4, amb autocalibració de dos punts.
Guarda les dades de quatre mesos de mesures i realitza un
estudi estadístic.

Bran+Luebbe
[465]

90S
Kolorimeter

Espectrofotometria

Mètode altament específic basat en un mètode oficial.
Dissenyat per a la determinació de fosfat, ferro, alumini o
manganès. Fosfat a l’interval de mesura mínim de 0-100 ppb
PO4-P o màxim de 0-300 ppm PO4-P. Mínim manteniment de
la celAla de mesura. Autocalibració.
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Hach Company
[466]

Seria 5000 Espectrofotometria

És possible emprar dues metodologies: a l’interval baix de
mesura 0-5 ppm PO4-P el de l’àcid ascòrbic, i el de molibdat-
vanadat a l’interval 0-50 ppm PO4-P. Baix consum i simple
manteniment. Continu autozero, sense bomba, poques parts
mòbils.

Taula II.10 Altres analitzadors comercials d’interès que determinen dues o més espècies

Companyia Model/Espècies Detecció Característiques

Isco-STIP,
Inc. [459]

SPECTRON

(PO4/NO3)

(PO4/NH4)

(NH4/NO3)

Espectrofotometria

Potenciometria

(PO4/NO3): Detecció espectrofotomètrica (mètode del groc)
i potenciomètrica respectivament (simultània). Temps de
resposta 6 min. Autocalibració de dos punts. Reproductibilitat
de 2 i 5% i un consum de reactius de 98 i 75 mL/dia per
fosfat i nitrat, respectivament. (PO4/NH4): Detecció
espectrofotomètrica (mètode del groc) i potenciomètrica
respectivament (simultània). Temps de resposta 6 min.
Autocalibració de dos punts. Reproductibilitat de 2 i 4% i un
consum de reactius de 98 i 110 mL/dia per fosfat i amoni
respectivament. (NO3/NH4): Detecció espectrofotomètrica
(380-500 nm) i potenciomètrica respectivament. Temps de
resposta 6 min. Autocalibració de dos punts. Reproductibilitat
de 5 i 4% i un consum de reactius de 300 i 110 mL/dia per
nitrat i amoni respectivament. El pes de tots ells és 65-70 Kg.

Applikon
[463]

ADI 2040
Espectrofotometria

Potenciometria

Analitzador de nutrients que pot determinar fosfat pel mètode
del blau de molibdè, i amoníac i nitrat mitjançant ESI o
mètode colorimètric. Tots tres mètodes es realitzen de forma
automàtica, calibració dinàmica i amb cicles de validació. Té
capacitat per emmagatzemar 300 valors. La freqüència
d’anàlisi s’estableix per control remot o manualment. Una
elevada tolerància vers la matèria sòlida. Si és necessari
filtrar (amb mètodes colorimètrics) l’analitzador es
subministra amb dispositiu de filtratge o precipitació

Bran+Luebbe
[465]

Diamon

(PO4
3-, NO2

-,
NO3

-, NH3)

Espectrofotometria

Ofert com alternativa més econòmica a la sèrie
d’analitzadors 90S en la monitorització d’aigua. Mesura de
quatre canals de mostra. Permet el control remot des d’un
centre de control amb un alt grau d’automatització. La
mesura es basa en la quimiometria.

Com és lògic no s’han descrit tots els equips possibles sinó simplement una mostra representativa

de tots ells, i cal tenir en compte que molts dels analitzadors són prou versàtils com per, a partir de

petites modificacions, passar a determinar un altre ió (típic dels sistemes Applikon) [463]. Encara

existeixen molts més equips d’anàlisi automàtic: de la firma comercial Seres [467] la sèrie 1000,

2000 i Spectroflux; de Tytronics Inc. [468] les sèries FPA 200 amb detecció per ESI i la sèrie FPA

800 de detecció colorimètrica; i FPM Analytics Inc. [469] amb la sèrie ANACHEM 2000 i 4000

per a l’anàlisi on line de processos. La companyia Staiger Mohilo [470] oferta equips per gairebé

tots els ions aquí estudiats (família STAMOLYS) amb detecció espectrofotomètrica. També

l’empresa Siemens [471] té en el mercat l’analitzador multiparamètric Aquascan amb l’opció

d’incorporar un ESI. Menció a part per a O I Analytical [472], una empresa amb una forta
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imbricació amb el FIA que presenta la sèrie d’analitzadors 300/3000 amb detecció

espectrofotomètrica.

Cal realçar en aquest context, l’existència del que s’anomena mercat captiu. En un entorn on cada

vegada anem més cap a la concentració empresarial, les empreses de tractament (potabilització i

depuració) i distribució d’aigües han estat pioneres. Així, observem que en quasi tots els països

europeus una o dues empreses cobreixen majoritàriament el mercat de tractament i distribució

d’aigua. Com exemple, a França Lyonnaise des Eaux (ara Suez Lyonnaise des Eaux) cobreix entre

el 70 i 80% del mercat mentre que a Espanya, Agbar copa el 40% del subministrament i tractament

d’aigües. La dimensió d’aquestes empreses, els hi permet la constitució de spin-off dedicades a

l’enginyerització de processos i el desenvolupament d’instrumentació per a consum intern, tant en

el mercat bàsic/inicial d’aquests grups, com a les empreses aparegudes després de la seva expansió

o penetració en d’altres mercats mundials (Llatinoamèrica, ...). Així Lyonnaise des Eaux (a través

de Seres) o Agbar (mitjançant ADASA SISTEMAS, S.A.) han optat pel desenvolupament

d’analitzadors automatitzats per al control de paràmetres químics indicadors de la qualitat de

l’aigua en els diferents tipus de processos, que conformen el cicle integral de l’aigua. És en aquest

context econòmic i de política empresarial on és possible plantejar la creació d’un grup de Recerca

i Desenvolupament (R+ D) estable on sigui possible definir una sèrie d’objectius a curt, mig i llarg

termini i on es verifica una transferència tecnològica àgil.
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