2. REVISIO BIBLIOGRAFICA

Atés I’ objectiu global del projecte Agbar-UAB de desenvolupar tota una familia d’ analitzadors
d’ aplicacidmediambiental esvaprocedir inicialment arealitzar unarevisiébibliograficaper definir
I’ estat del’ art dintredel’ area. Larevisio esvacentrar en el ssistemes automatitzats de flux continu
i detectors potenciometrics desenvolupats per a la monitoritzacio d’ un conjunt d’indicadors de
qualitat de I’ aigua escollits com a compostos objectius. Aixi, en el seglient capitol es presentaran
elsresultats de les diverses recerques bibliografiques realitzades durant la present memoria. Amb
ell es pretén remarcar la novetat tant en el plantejament (la determinaci6 on-line de parametres
mitjangant laintegracio de sensors potenciometrics en un sistema de flux) com en I’ objectiu final
d aquest treball (desenvolupar analitzadors automatics i autonoms que realitzin la tasca definida
i aplicatsalamonitoritzacié mediambiental). La cerca abasta aquest camp definit com aobjectiu,
i S’ harealitzat tant en lavessant cientificacom industrial (instrumentacio). Lavisié globa queens
proporciona permet situar en el seu context el treball que es preveu realitzar.

Com éslogic, quan es planteja realitzar una recerca bibliograficad aguesta magnitud sempre és
necessari, sind imprescindible, acotar-la sota el perill de perdre la perspectiva davant el volum
d’informaci6 que s’ hade processar. Tot i partir d’unscamps definits que enslimiten lacerca, les
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fronteres son prou difoses com per arribar alasobresaturaci 6 informativa. Per tant, cal seleccionar
unasérie determes que defineixinde formaprecisai exacte aquesttreball en totalasevaextensio.
Cal remarcar que larepercussidindustrial que es pretén obtenir com aresultat d’ aquest treball ens
porta a no exclourede larecercalainstrumentaci comercial existert.

En el seglent paragraf es descriuran, a través d’un breu resum del treball a realitzar els termes
empratsen les diverses recerques bibliografiques. Laterminol ogiaes descriu en angles (i negreta)
degut a que és I'idioma utilitzat de forma majoritaria en totes les publicacions dentifiques i
técniques. En conseqiiencia, segons el nostre criteri, aquesta tesi doctoral pretén en les seves
diverses parts, el desenvolupament d’ un analitzador automatitzat (“automation/automatic”) per
ala determinacié d'ié amoni (“ammonium/ammonia”’) basat en un sistema d’'injeccié en flux
(“FIA™) i que empra un electrode selectiu d’ions (“I1SE”) com a detector. Per incrementar la
selectivitat del detector ' utilitzaraunacel lade difusiégasosa (“gasdiffusion/dialysis’). Sotaels
mateixos principis (“FIA, ISE, automation/automatic’), es pretén desenvolupar un segon
analitzador per aladeterminacié d’ionitrat (“nitrate’) aonespreveulanecessitat d’ inclouretambé
un detector d'i6 clorur (“chloride”). Aquest segon sensor permetra realitzar la compensacié de
formacontinuadaen mostresrea sdelainterferenciadel’ ani6 clorur sobreladeterminacio denitrat
mitjancant I’ equaci 6 de Nikol skii-Eisenman. Aquestaha estat una caracteristica dificil de definir
entermesdelarecerca. Cal tenir present que espretén utilitzar totsdos sistemes (“ nitrate/chloride,
ammonium”) per determinar elsrespectiusionsenaiguaderiu (“water”), sensedespreciar lesseves
enormes possibilitats en I'aplicacio més general que és la monitoritzacié (“monitoring”)
mediambiental (“environment”). El quart parametre d’interes és el fosfat (“phosphate’), que es
pretén integrar en un analitzador multiparametric per ala determinadé simultaniad’ amoni, nitrat
i fosfat amb eléctrodes seledtius d’ions, utilitzent igualment la tecnica FIA. Degut a la baixa
concentracio natural de I’anio, sembla que seria necessaria un etapa prévia de preconcentrad o
(“preconcentration/column”). | aquesta mateixa filosofia (“FIA, ISE, monitoring,
water/environmental”) seriaaplicableen el futur disseny d’ analitzadors per al’ analisi decertsions
metd lics (“metals’) d'interes mediambiental (projecte de futur immediat). Aixi mateix, també
s inclouen referéncies que realitzen la comparacio (“comparison”) entre diferents metodol ogies
d analisi per asdiferentsions.

Aquests serien, per tant, els diferents termes o paraules claus que millor defineixen I’ estudi
bibliografic que aqui es presenta. El pas seguient en la recerca és |’ entrecreuament d’ aquests per
obtenir lainformad 6 de forma selectiva, més focalitzada i no tan gobal [1-2].

2.1 Analis per injeccio en flux amb deteccio potenciometrica (FIP)

92



Revisio bibliografica

Per comencar ladescripci6 dels principisteorics del present treball cal fer referenciadsdostermes
claus son: la técnica d’'analisi per injeccio en flux (FIA) i, € sistema de detecci6, eléctrodes
selectiusd’ions(ESI). LametodologiaFIA haestat objectede nombrosesmonografiesentrelesque
cal senyalar lesescrites per Valcarcel i Luque de Castro [3-4] i Ruzickai Hansen [5]. Bo Karlberg
[6] presenta un llibre amb una visié més aplicada, més enfocada a la practica com ell mateix
suggereix. Amb aquestes quatre referéncies tenim una visio general que permet veure les
implicacions d’ unatecnol ogia que guanyarapidament I’ acceptacié anivell mundia desdelaseva
aparicioa 1975. Lasevaevoluci6 éscontinuaamb I aparicié de novestécniquesdintredel FIA [7-
11] i estudis complementaris [12-16]. L’ acoblament del FIA a un gran nombre de técniques de
detecci6 permet establir la seva versatilitat: absorcié atomica[17-18]; quimioluminiscéncia [19-
20]; colorimeria[21-22]; fluorescencia[ 23-24]; amperometria[25-26] ; espectrometriade masses
[27-28]; potenciometria[29-31]; entalpimetria[32]; i inclUslagravimetria[33] ... en definitiva, una
gran varietat de sistemes de deteccié que demostren la potencialitat de la tecnicaFIA. Una part
important de |’ exit és degut alainherent ssmplicitat amb la que pot ser automatitzada [34-36]. En
relacié amb la futura orientacio de les aplicacionsi del propi FIA, una vegada s ha consolidat a
nivell cientific, potser no tant a nivell comercial, cal esperar un impuls através de: I’ aportacio de
noves modalitats amb substancial smilloresen metodol og esanal itiques cetament problemaiques,
laincorporacio a unatendéncia gobal dels nostres dies com és laminiaturitzad6 [37-40] i, amb
tot un seguit de noves adaptacions als metodes analitics estandards per tal de continuar incidint en
arees de gran impacte social (Andlisi Clinica, Medi Ambient, ... ) i en d’ atres de més novedoses.
Pero el FIA no éspatrimoni exclusiu delaQuimicaAnalitica. Betteridge constataque el HA podia
ser unaaternativaimportant per adquirir un ampli interval d’informacio fisico-quimicade manera
simple, rgpidai economica [41-43].

Respectealsel ectrodessel ectiusd’ ions (ESI s), també compten amb nombrosesreferénciesbasiques
gue 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 alsjainsubstituibles eléctrodes de pH ( 1906) tot i no adquiri la sevapropiaidentitat fins a
finals dels anys seixanta. En aquestes dates, es popularitzen davant I’ aparicié dels eléctrodes
comercials per a la determinacié de cald [51] i fluorur [52]. Els electrodes, com a sensors o
elements detectors, han estat emprats en multitud d’ aplicacions i en unagran diversitat de camps
[53-55]. Al ser un camp molt ampli, cal restringir el nostre interes al's el ectrodes de membrana de
PVC[56] i alsde membranacristal lina[57-58] (81.2), dos delstipusde major difusioi aplicacio,
excloent-hi logicament el ja esmentat electrode de vidre sensible a pH, que també ha trobat
aplicacié en FIA [59-62].

Doncs bé, de la unio d’ aguestes dues tecniques de treball, la manipulacio rapidai senzilla de la
mostraque representael FIA (aguestabreu definicio simplificamolt laredlitat) i |a deteccio també
selectiva, senzillai rapida através dels ESIs (potser una visio molt optimista) només cal esperar
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un efecte sinergic, unamiriade d’ avantatges que doni |loc a una metodol ogia superior (FIP, Flow-
Injection Potentiometry) [31, 63-66]. Els sistemes de flux, si disposen de detectors selectius, es
poden simplificar dragicament al reduir-se la necesdtat de pretractar la mostra. Aixi mateix, la
resposta dels eléctrodes en condicions de flux millora enormement al superar-se els problemes
d estabilitat €l ectricai temps de resposta observats en la sevautilitzacié en batch [ 30-31]. Aquesta
nova técnica (FIP) ocupa un 5% de les publicacions cientifiques relacionades amb el FIA durant
el periode d’ anys entre 1956-1998 [67-68].

L es primeres aplicacions d’ aguests sensors en sistemes de flux (no FIA) es deuen a Pungor et al.
[69-70] mostrant rapidament la seva potenciaitat davant d’altres técniques, amb una gran
simplicitat conceptual i d gplicacié. Entre ds primers problemes aresoldre sorgilaintegraci6 dels
ESIsa FIA, ésadir, laconfiguracio delacel lade mesurai dd mateix sensor [27, 31, 71-73]. Una
vegada superats aguests s aplicaren técniques potenciométriques classiques, com les valoracions
[74] i sorgiren de noves[75].

Aquest tipus d aplicacions van rebre una forta empenta en els laboratoris on e nombre de
determinacions diaries excedeix les seves possibilitats, i aixi laimplantacié de sistemes FIA amb
detecci6 potenciometrica (ESl) permetriala determinacio rapidai de forma senzilla de certsions,
en el camp deI’Andlisi Clinica[76-80] i e seguiment d’ episodis de pol luci6 en la vessant del
Medi Ambient [80-83]. Tambés aplicaren alaindustriafarmaceutica[84-87] i en Agricultura[88-
90]. Per lesseves caracteristiquesdisposad’ un espai prometedor i amb bones expectatives de futur
en la nova metodologa sorgida per a la monitoritzacio a la indUstria, € control analitic de
processos (PAC, Process Analytical Chemistry) [91-93]. El futur dels el éctrodes selectius d’ions
[78, 94-95] camina cap a |’ obtencid de nous sensors per molts més ions [96-98] i, es continua
I’ estudi per millorar els ja existents, sobretot la selectivitat i poder fer aixi honor al seu nom, tot i
gue no s ha de menysprear la seva capacitat actual [99]. Aquestes dues vessants coincideixen en
unmateix punt: I’ obtencidi milloradel material electroactiu, ionoforsnous meésselectiusi estables
[100-103]. També son aspectesamillorar el tempsdevida[104-106] i lasensibilitat [66, 107-109].
| com ja succeeix en molts camps existeix una tendéncia aminiaturitzar, fet que ja s’ ha assolit
practicament amb els| SFETs[110-112]. Laminiaturitzaciddetotesduestécniques, FIA i ESI, s ha
reunit als microconduits[37, 113-115]. Aquesta combinacid permet pensar en equi psportatilsper
alamesuraen camp [116-117]

De laconjuncié de totes dues técniques, FIA i1 ESl ( FIP), han sorgit diferents i noves tecniques
de mesura amb un nombrés camp d’ aplicacions per a la determinacié de molts ions. Alguns
exemples es poden veurealaTaulall.l.
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Taula 1l.1 Exemples d’aplicacié conjunta del FIA i els ESls per a diferents ions

Membrana

Especie

Comentaris

Ref.

Cristal lina

Sistema per a la monitoritzacié de fluorur en aigua potable. Estudis de la
mesura diferencial amb dos ESIs comercials idéntics. Configuracié wall-jet
(81.3.2.1; SISTEMA DE DETECCIO). FIA revers.

66

Plastica

Cu2+

Determinacio de coure en aigua (potable, de mar, ...) prévia preconcentracio
amb una columna de Chelex-100. Electrodes en configuracié cascada
(81.3.2.1; SISTEMA DE DETECCIO) (equip Tecator FIAStar).

118

PvC

Ca2+

Aplicacié en aigua d'un eléctrode en configuracié tubular. Estudi de la
influencia dels tensioactius anionics presents a la mostra. Comparacié amb
AAS i volumetria.

119

PVvC

NO,

Estudi d'investigacio basica. Descripcié d’'un nou procediment de calibracio i
control de procés (técnica sandvitX). Aplicable tant per a ESIs com a
espectrofotometria.

120

PVC

Li*

Analisi en sérum sanguini d’aquest cati6 amb un eléectrode CWE (coated-wire
electrode). Procés de dialisi previ ala determinacio.

121

PVvC

Anions,
acids

Utilitza un ESI en configuraci6 wall-jet com a sistema detector en la
determinacié cromatografica d’anions i acids.

122

PVC

CH,CI-COO*

Aplicaci6 industrial en la monitoritzacié del monocloroacetat, MCA (procés de
fabricacio de betaines). Eliminacid d'interferéncia de clorur mitjancant columna
bescanviadora.

123

Cristal lina

Br

Determinacié de bromur en extractes de sol. Sensor tubular (Ag/AgBr). Métode
optimat per a l'interval 1-5000 ppm de Br-.

124

Cristal lina

CN

Determinacio en aigua. Procés de difusio gasosa previ a la determinacio, per
millorar la selectivitat.

125-126

PVvC

Urea,
creatinina

Aplicacié en quimica clinica. Detecci6 d’amoni provinent de la descomposicié
enzimatica dels analits (reactor empaquetat). Validacié respecte métodes
oficials.

127-128

Cristal lina

Utilitzacié de la técnica de pervaporacié per determinar I'anié en aigua. El
compost format difon a través d'una membrana hidrofobica i és recollit en
soluci6 de sosa. Dos metodologies: mode continu i mode stopped-flow.

129

Cristal lina

Analitzador portatil per a I'analisi en camp. Injeccié per xeringa. Eléctrode de
cianur (wall-jet) comercial.

130

PVC

Salicilat

Determinacio en serum i utilitzacié d’un ionofor organometal lic (MnTPPCI).
Millora de la selectivitat mitjancant diaitzador (membrana de silicona).
Eléctrode tubular.

131

PVC

Tensioactius
anionics

Sistema de flux potenciométric pera la monitoritzacio de tensioactius anionics
en aigua. Eléctrode tubular i preconcentracid sobre SPE (solid-phase
extraction).

132

Cristal lina

S*

Sistema basat en la técnica de la difusié gasosa i deteccid potenciometrica,
aplicat a aigua residual. Membrana de PTFE. Eficiencia de la difusié: 48%.

133

PVC

Tensioactius
cationics

Utilitzaci6 de dos electrodes idéntics amb una membrana de PTFE.
Determinacié en aigua.

134

PVC

Pb?'/Hg?*

Familia de ionofors derivats d’'eéters corones. El sistema s’incorporara a un
analitzador portatil per a I'analisi de sols. Electrodes de referéncia interna
liquida.

135

2.2 Determinaci6 d’'i6 amoni en sistemes deflux
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Com a primer objectiu del present treball, ens trobem amb la determinaci6 del catié amoni. El
meétode classic d’ analisi mitjancant el reactiu de Nessler vaser estudiat i aplicat per Ruzicka[136]
permetent la seva determinacio aconcentracions del’ ordre de 0'1 ppm de N-NH," (posteriorment
millorat per Bergamin [137]), i que superava en aquella época els resultas obtinguts amb els
meétodes colorimeétric (blau d’indofenol) o potenciometric classic (el éctrode d’ amoniac). Respecte
al primer, presentava un menor limit de deteccio i, respecte al segon unamajor reproductibilitat i
vel ocitat demostreig. Existeixen moltesd’ altresreferencies(detecci 6 espectrofotometrica) comara
el sistema basat en lareaccié de Bethelot modificada que millora la sensibilitat, precisio i
frequiénciade mostreig [138] o la determinacié simultaniad’ amoni i dos especies més per part de
Slanina[139]. L’ electrode d’ amoniac, abans esmentat, sorgi com unaboraalternativadsmetodes
fotométrics, degut als problemes d’aguests amb el consum i estabilitat dds reactius.

Com es comenta a 81.3.2.3, una forma mdt efectiva i serzilla d’ augmentar la selectivitat i
sensibilitat en ladeterminacié d’ espécies gasoses (0 potencialment gasoses) és mitjangant I’ is de
ladifusi6é gasosa. Cal introduir en lametodologiad’ andlisi una etapa previade difusié gas-liquid
[140-142]. Aquestahaestat unaestrategiaempradaen ladeterminacio de CO, en sérum [143-144],
fluorur [145], cianur [146], 0z6 [147], sulfur [128], dioxid de sofrei de clor [148-150], ... i com
no, I’amoni en aplicacions cliniques, emprant la deteccié colorimetrica[151] (reacci6 acid-base)
i amb ESI [152] (molt curt interval de mesura). Els resultats amb aquest Gltim son pitjors. El
sistemadeflux amb difusiégasosai detecci6 fotomeétricahaestat aplicat amastres mediambientals
[153-154]. D’altres sistemes de deteccio també emprats serien: |’amperométric [155], el
guimioluminiscent [156], el conductimetric[157], €l voltameétric [158] o el fluorimétric [159-160]
perd, coms hacomentat al principi d’ aquest apartat, |lamajor competénciapracticas estableix entre
elsmétodes espectrof otomeétrici potenciometric [161]. En referenciaaladetecci é potenciometrica
posterior aladifusié gasosa, cal fer ladistincié entre els autors que es decanten pel seguiment de
lavariacio de pH que provoca el procés[162] o lamesuramitjancant un ESI d’amoni. El ionofor
meés comunament emprat en la preparacio del’ electrode d’ amoni éslanonactina[163] encaraque
S han estudiat altres possibilitats [164-166].

En el cas de no utilitzar la difusié gasosa com a técnica de separacio, pero si I’ eléctrode selectiu,
cal recorrer a metodol ogies una micameés complexes per obtenir uns bons resultats amb mostres
reals [167-169].

L’ analisi d'i6 amoni també haassolit moltaimportanciadegut alapossibilitat de determinar moltes
substancies biorganiques que per I’ acci6 d’ un enzim descomponen en amoni/amoniac [118, 170].

LaTaulall.2mostrael recull dereferenciesbibliografiquesons utilitzaun electrode (ESI o de pH)
en la determinacio d’ amoni/amoniac en sigemes FIA. Es descriuen cites amb i sense la temica
complementaria de difusio gasosa.
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Taula 11.2 Determinaci6 potenciométrica en flux d’amoni/amoniac

Sensor [ Difusio? Caracteristiques Aplicacié Comentaris Ref.
Novetat en el sensor tubular per amoni
(nonactina). Interval de treball: 10%-10° M.
ESI Si Freqiéncia: 30 h'. Precisi6 7% per Sang Eléctrode tubular 152
mostres 10° M. Es presenta una nova unitat
de difusi6 gasosa.
Els metodes potenciometrics sén millors en la
determinaci6 a baixes concentracions. Diferents aproximacions
ES| Sj Membrana de polipropilé. Solucié receptora:| Investigacié |a la determinaci6 171
Tris-HCI 0'02 M a pH 7'5. Limit de deteccio: basica d’amoni a baixes
10® M. Interval lineal: 01-10° M. Volum concentracions
d’injeccio: 500 L.
Membrana de nonactina-BBPA. Pendent: 54
mV/dec. Matriu de sensors per Na‘, Ca*, Comparacié dels
Mg?, K" i NH,". Aplicaci6 com a detector Aigua resultats amb I'’AAS, i un
ESI No se L S . . oo 172
cromatografic. Solucié portadora comu: Tris-| mineral [sistema FIA amb difusié
HCI pH 7'5. Correcci6 de les lectures a partir gasosa per a I'amoni
de la K,
Difusi6 amb dos membranes: PTFE o - o .
- S - . Monitoritzacié continua
polipropilé. Dissolucié portadora de Tris-HCI damoniac de I'ambient
ESI Si (pH=7'0-7'2). S'utilitza el sistema en la Aire N , 173
L L . . Eléctrode d’amoni
monitoritzacié de NH, en linterval 0'4-260 .
(nonactina)
ppb.
Sensor d’amoni basat en nonactina. Solucio
portadora de 0'01 M Tris-HCl, pH 7'2-7'5. . ) .
M . Matriu de sensors: sodi,
Volum d’injeccid: 50 L. Sistema controlatper Investioacio | potassi. calci i amoni
ESI No un PC. Utilitzaci6 de I'equacié de bési%a Estudi ,de la res osté 174
Nikolskii-Eisenman. Interval de treball 0'1-10 P
creuada
mM. Compara els resultats amb un muntatge
simple per a I'amoni.
Membrana amb nonactina i DBS. Deriva
termica del potencial estandard: -3 mV/°C, i Investiaacio Estudi de I'efecte de la
ESI No per al pendent -0'5 mV/dec/°C (comportament N 9 temperatura sobre els| 175
- . - . basica : L
no nernstia). El contingut optim en grafit de la dispositius emprats
pasta d’epoxi: 40-60%.
Sensor de potassi. Membranes difusores de Comparacio dels
polipropilé (porus 0'45 m). Soluci6 portadora: metodes potenciométric
ESI Si Tris 002 M a pH 8 (amb EDTA). Interval Aigua i conductimetric.[ 176
lineal: 510°102 M. RSD=2%. Limit de Sistema potenciométric
deteccié: 20 g/L Frequencia: 40 h™. FIAStar 5025 (Tecator)
El sistema basat en la detecci6 de I'amoni és
unes 100 vegades més sensible (en limit de
deteccid) que la classica monitoritzacié del Investioacié| Comparacié del tious de
ESI/pH Si pH. A més, presenta una millor selectivitat N 9 P 11 pUS 177-178
: ‘o basica | deteccio: pH i amoni
vers les amines volatils. Membranade PTFE.
Precisio +3'2% (ESI) i 4'4% (pH). Pendent
(ESI-NH,"): 58-64 mV/dec. Frequéncia: 30 h™.
Membrana de PVC: nonactina+ BBPA. Estudi de_ la .|nf|uenC|a
. ) , e, dels tensioactius en la
Solucié receptora Tris-HCI a pH 7'2. Difusio L \ :
determinacié d’amoni.
gasosaamb membranade PTFE. La columnal Aiqua Sistema on line de
ESI Si de neteja (0'6 g carb6 actiu) suporta 1000 g . o 179
residual [neteja mitjancant

injeccions. Volum d'injeccié: 50 L. Interval
lineal: 1-180 ppm. Limit de deteccio: 0'15
ppm. Precisio: 2%. Freguéncia: 30 h™.

columna de carb6 actiu
(adsorcio de la materia
organica)
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Taula 11.2 Determinacié potenciométrica en flux d’amoni/amoniac
Sensor | Difusio? Caracteristiques Aplicacié Comentaris Ref.
Comparaci6 de resultats de dos equips
comercials: Philips IS 570-NH,/FT i Aiqua
. AutoAnalyzer. Flux d’aire segmentat. lgua Validaci6 d'un nou
pH Si - " residual i . . 180
Coeficient de variacio6 per ales mostres reals subterrania sistema comercial
del 3'3% (n=10). Neteja dela cel la de mesura
amb acid nitric 5%.
Cel la de difusi6 gasosa. Solucié receptorade
ES| Si 0'01 M Tris-HCI (pH 7'5). Sensor de nonactina Aigua Eléctrode tubular amb 181
i BBPA. Interval lineal: 002-10 mM. Limit de| superficial |referéncia interna solida
deteccié: 1 M. Freqliéncia: 30 h™.
Eléctrode de nonactina. Volum d’injecci6: 20
. . Compara els resultats
L. El procediment permet evitar la| ,. . .
. . . o . Aigua de riu|amb els obtinguts per la
pH Si interferencia de sodi i potassi a| .° . L e | 182
- - .. | iresidual |téecnica de difusio
concentracions moderades. Limit de detecci6: asosa
1 M. Freqliéncia: 30 h™. g
Membrana de PTFE. Solucié portadora de
ftalat potassic 0'01 M. Eléctrode d’amoniac . . o
comercial: Orion 95-12. El factor de Algua Sistema ~de difusio
ESI Si Iy . ) .| tractadai [gasosa de Meyerhoff i| 183-184
concentraci6é, 10, és constant entre 11 i natural Fraticelli [152]
29°C. Interval lineal de 3 décades. Limit de
deteccid: 3 g/L.
Calibracié per dilucié constant. Membrana Procediment de
tubular de PTFE. Solucidé receptora de 0'5 M Aiqua de | calibracic basat en el
ESI Si acid sulfuric en un bany termostatitzat a30°C. gllac métode de  dilucié 185
Interval de mesura: 0'1-5 M. RSD=0'8-1'1%
constant
(n=5).
Eléctrode comercial: Metrohm CH-9100 NH,.
La determinacio d’urea es fa per conversié a Aigua de Determinacio indirecta
ESI Si NH, per la ureasa. Frequéncia 50 h. Estudi gmar de la urea per conversié| 186
d’interferéncies de metalls, la més important a amoniac
és ferro.
Comparaci6 dels meéetodes
s e Analisis en una planta
espectrofotométrics, amb ESI, amb difusié o .
. L s , . . de produccié d'energia
ESI Si gasosa i biamperomeétric. Mesura d’amoniac, Aigua s . 187
. ) ) . ., de laigua, en un cicle
hidracina, coure, ferro i pH. Discussié de
tancat
resultats.
Determinacié d’amoniac i L-glutamina (accio
de I'enzim glutaminasa). Solucié receptora: Comparaci6 amb el
ESI Si acetat pH 4'9. Frequéncia: 35-40 h.| Biologia N P s 188
, , . . meétode manual d’analisi
L'amoniac a concentracions superiors a 10
mM afecta la determinacio de la L-glutamina.
Estudi de l'efecte del volum d'injeccid,
longitud i diametre del tub i velocitat de . L
: T P Possibles aplicacions a
. mostreig sobre la determinacié de NH,, Ca o . . e
ESI Si - S Ly T Investigacio| medi ambient, farmacia,| 189
i F. Volum d'injeccié: 350 L. Frequéncia: 60 clinica i aaricultura
h*. Coeficient de variacié <1'7%. Pendent de 9
51, 30 i 59 mV/dec, respectivament
Comparacié de la metodologia d'analisi
d’amoni: espectrofotometrica, potenciometria
directa amb un ESI de membrana, i un . .
. e Estudi comparatiu dels
. sistemaFIA amb difusié gasosa. Conclusio6: el N N
ESI Si . i . .| Investigaci6| diferents metodes| 190
metode espectrofotometric és el més N , .
. - . . 8 d’'analisi per a I'amoni
sensible, el de potenciometria directa té
I'interval de treball més ampli, i el sistema FIA
és el més facil d’automatitzar.
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Taula 11.2 Determinaci6 potenciométrica en flux d’amoni/amoniac

Sensor [ Difusio? Caracteristiques Aplicacié Comentaris Ref.

Sistema per a la
Aigua determinaci6 de pH,| 191
hidracina i amoniac

ESI d’amoni. Interval de mesura: 0'25-2 ppm.

ESI Si . .
Bons resultats en la mesura de pH i amoniac.

2.3 Determinaci6 d’'iod nitrat en sistemes de flux

El segon objectiu d’aguest treball és desenvolupar un analitzador d'i6 nitrat en mostres
mediambientals. El plantejament d’ una detecci 6 potenciomeétricahade competir, com alamajoria
dels casos, amb |a detecci espectrofotometrica. La determinaci6 de nitrat per aquesta Ultimavia
comptaamb tres metodol og es basi ques: la deteccid mitjancant I’ absorbanciaal’ ultraviolat a275
nm (i 220 nm) [139, 192-193], els méetodes amb reactius (acid fenoldisulfonic, acid cromotropic,
brucina, 2,4-xilenol, resorcinol) i deteccid colorimetrica [194-198], en desUs pa a sistemes
automaticsi, per ultim, potser el més comu detotstres, lareduccié de nitrat anitrit mitjangant una
columnareductoradecadmi metd lic (aliatgede Devarda) i posterior detecci 6fotometricad’ aquest
[199-203]; en aguest cas també s han aplicat altres técnigues de reduccié quimica [204-207].
Aquestametodol ogia permet ladeterminad 6 “simultania’ denitrit i nitrat [200-201, 208-211], tot
i que no existeix tal determinacio simultania, Sind determinacié d’ un Unica espécie, nitrit. Altres
sistemes de deteccié emprats son: fluorimétric [212-213], amperometric [214-215] i, en general,
elsdiscutits per Hassan [216].

Diversos autors han comparat els resultats d’uns i altres sistemes de deteccioé: Brinkhoff [217]
comparael sresultatsobtingutsper un eléctrodecomercial Philips1 S.561-NO; amb elsd’ un metode
espectrofotométric estandard, i troba que aquest Ultim proporcionava de forma sistematica valors
més grans amb una diferencia maxima del 10%; Bunton i Crosby a [218-219], en €els test de
recuperaci Orealitzats sobremostresd’ aiguapotableon s haviaafegit nitra trobaven queel resultats
utilitzant un electrode Orion 92-07 eren millors que qualsevol dels altres tres métodes testats:
brucina, 2,4-xilenol i reduccié amb |’ aliatge de Devarda; i Mahendrappa[220], obtinguéelsmillors
resultatsamb un eléctrode de nitrat en ladeterminacié de N-NO, en extractesde sol, comparat amb
unatécnica de destil lacié (Kjeldahl) i un metode colorimetric (acid fenoldisulfonic).

La presencia d’'ions clorur en una concentracio de 30 a 100 vegades superior a la d'io nitrat
representaun inconvenient aés el limitat grau de selectivita de I’ eléctrode selectiu, tot i, haver
estat acceptat com ametode oficial [194, 203]. Per afrontar aquest problema, quedificultal’ analisi
de I’oxoanié tenim dues opcions: I’eliminacio del clorur mitjangant qualsevol tecnica o, la
determinaci6 del nitrat i posterior correccié adient del valor obtingut. Unai altra soluci6 son, ala
teoriai alapractica, totalment diferents. la primerarequereix laincorporaci6 d’ unanova etapade
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tractament a la determinacio, la fase d' eliminacié quimica d’ aguesta interferencia. La segona
soluci6 plantejada, pot requerir primer la determinacio de la interferéncia i, I'aplicacié de la
correccio a valor principal (concentracié d'io nitrat).

Aquestainterferénciatambé és present en ladeterminaci6 deNO,” mitjancant deteccio fotométrica
(metode de I’ add fenoldisulfonic[194]). En ladeterminacié de I’i6 nitrat per egpectrof otometria
UV esplantegjaunasituacio similar ja que és necessariala correccio de lalecturaatribuidaa NO,
a 275 nm amb una segona lectura d’ absorbancia a 220 nm per tenir en compte, en aguest cas, la
materiaorganica present ala matriu. El metode analitic que superaa qualsevol altre, amés de ser
multiparaméric i molt sensible, és la cromatografia ionica [221]. Pero, els avantatges queden
contrarestats per |’elevat cost i la complexitat d’una tecnica que comunament sobrepassa les
necessitats més habitualsi, ha de ser implantada en ambients controlats de laboratori i portada a
terme per personal qualificat. Existeixen pogques metodologies especifiques i d’ aguestes, encara
trobem menys que siguin aplicables en qualsevol condicio.

Fet aquest parentesi, ladiscussio escentraaraen |’ eleccid d’ unao altrasolucio, i que és ponderada
per multitud de variables. La deteccié potenciométrica mitjancant ESIs, ens planteja doncs un
entrebanc addicional ja que és precis incorporar a sSistema automatic una etapa
d’ eliminacid/correccid. La discussié en referenciaa la seleccié d aquesta eapa ve regida pels
requeriments de manteniment, senzillesai robustesa exigibles al sistema automatic de flux. La
possibilitat d’ eliminar lainterferendade clorur de forma simple passa per lasevaprecipitacié i/o
complexacio, tipicament amb sals de plata o plom [218, 222]. Aquesta és unasolucio poc netades
d'un punt de vista ecologic i mediambiental, i técnicament, tot i ser possible representa, com a
dificultat primordial, I’ eliminaci6 del circuit de flux del precipitat format (filtres tangencials, ...)
[223-227].

Aprofitant els fonaments tedrics que descriuen el comportament dels ESIs en una solucié mixta
(I equaci 6de Nikol skii-Eisenman [228]), hem optat per estudiar laincorporacid d’ un segon sensor,
per al’ié clorur, e que permet determinar simultaniament tats dos anions. Lavalidesa d’ aquesta
expressio, aixi com el grau d'interferénciaforma part del sestudis a desenvad upar. En aquest punt,
cal ressaltar la importencia de la configuracio del sensor escollida [229-230]. La configuracio
tubular permet de forma molt simple la integracié de varis sensors en serie, sense distorsionar
significativament les caracteristiques hidrodinamiques del bol de mostra que els travessa
consecutivament [231-233]. En consegiiencia, es disposade latecnicai delsfonamentsteorics per
aladeterminad6 simultaniade clorur i nitrat.

Per altra banda, la determinacié de clorur mitjancant sistemes de flux, un i6 molt comd en gran
diversitat de mostres, no ha despertat tant d’interes o com a minim no de forma proporcional ala
sevaabundancia. Aixo, potser, ésrelacionat amb la sevainnocuitat per alasalut humana. D’ altres
ions, molt menys abundants (metalls pesants, compostos organics, ...) han estat objected’ extensos
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estudis degut ala sevatoxicitat, inclis a uns nivells de concentracio infims. Aquest Ultim fet ha
portat ala necessitat de desenvolupar noves metodol ogies capaces de determinar-1os.

La poca atencié prestada vers € clorur s’ havist reflectida en un minim desenvolupament de les
sevestecniquesd andisi, en comparad 6 amb d’ altres anions de similars caracteristiques, tot i que
actualment, I interés mediambiental també es comenca acentrar en ell. Els sistemesi métodes de
deteccio emprats serien: turbidimetric [234-235], potenciometric [236-238], espectrofotométric
[239-241], AAS [242], fluorescencia [243] | amperoméric [244].

En lasevadeterminacié mitjancant ESI, lamajoriad’ investigadors s’ han decantat per lautilitzacio
de lamembrana AgCI/Ag,S[45, 52, 245] tot i lestedriques millors prestacions del Hg,Cl, com a
material electroactiu (81.2.5.2). No obstant aix0, certs problemes de funcionament d’ aquests
eléctrodes en matrius complexes (sang, serum, ...), junt amb la natural evolucié dels eléctrodes
selectius d'ions cap al’ Us de membranes plastiques, ha induit la recerca d’ un ionofor neutre de
clorur compatible amb el's principis d' operaci6 d’ aguest tipus de membranes [246-250]. Aquesta
necessitat derivadel requeriment d’ un sistemade mesurade clorur en sangi serum [251-254] amb
unatecnologiade fabricacié smilar ala d’ atres dispositius de mesura ja emprats en aguest camp
(ESIs de potassi, liti, ...), i si éspossible, biocompatible [255-257]. Tot i aixi, les caracteristiques
de resposta de les membranes cristal lines encara superen les obtingudes amb les membranes
plastiques, basicament degut al's problemes que aquestes presenten d’ estabilitat del potencial, la
velocita de respostai el temps de vida[246].

Altrapunt acomentar son lesreferencies que parlendeladeterminacié simultaniadeclorur i nitrat
(i 0’ altresions). Laminsapenetracio comercial delatemicaFl A s’harelacionat anblainexisténcia
de sistemes capacos d’analitzar simultaniament dif erents parametres en unamatei xamostra[ 3-4].
S’ han proposat diversos sistemes d aquestes caracteristiques relacionats amb €l treball que es
proposa realitzar. Aixi trobem la determinadé espectrofotomeétrica conjunta de nitrat, amoni i
clorur [139, 258] en un sistemamultiinjeccio; fosfat i clorur, en serum sanguini posterior a una
didlisi [236]; sulfat i clorur, en aiglies naturals [259]; calci, clorur, amoni, fosfat i nitrat en aigua
[260] utilitzant un sistema versatil, difusié gasosai deteccié mitjancant ESIs; nitrat i calci [232]
deformasequencial i amb ESls; amoni i nitrat [160] amb un sensor de fluorescéncia; nitrit, clorur
I nitrat en carns curades [261]; nitrat, nitrit i amoni en fase gasosa i detector quimioluminiscent
[156]; nitrat i nitrit amb un electrode de nitrat [262]; clorur i calci, tots dos amb ESIs [233]; i,
nitrat/clorur i nitrat/amoni amb potendometriadiferendal [263].

Respecte a I’ aplicacié de I'equacio de Nikolskii-Eisenman és un fet novedds, en tant que a la
bibliografiano existeixen moltstreballson hagi estat utilitzadadesd’ un punt devistapractic. Entre
el sestudis mésimportants podriem destacar elsde Diamond [264-267], Beebe[268-269] i Hibbert
[270-271] aplicats tots ells amatrius de sensors potenciometrics (cations) amb bons resultats, i
altresautors[272] per diversosions. Des de fauns quatre o cinc anysexisteix unaardua discussié
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sobre la validesa d’ aquesta expressid, especialment per situacions a on tenim ions de carrega

diferent [273-278] (81.2.4.3).

Laseglent Taulall.3recull lautilitzacié d' ESIs en ladeterminecid de nitrat, clorur i nitrat/clorur.

Taula 11.3 Determinacio potenciométrica en flux de nitrat o clorur i nitrat/clorur

(espinacs).
Frequéncia: 120 h,

004 ppm.

Especie Caracteristiques Aplicacio Comentaris Ref.
Sistemaen flux per a I'analisi simultani de potassi,
calci, nitrat i clorur (ESIs) i amoni i fosfat Descrioci6 d’un  sistema
NO,/CI" [ (espectrofotometric). Electrodes de membrana, | Investigacio versétilp 258
PVC. Solucié portadora: tampd d’'acetat sodic.
Resultats acceptables.
Determina concentracions de nitrat amb un error . . .
; . . Sistema diferencial.
relatiu del 10% en presencia d’'una concentracio -
. e Comparacié dels resultats
100 vegades superior de clorur. Pendent: 56'9 amb un metode
mV/dec. RSD: 1'1% per nitrat (10* M) i de 0'9% s .
- s X espectrofotométric per a nitrat
.~ | per clorur (10° M). La distancia entre els ESls és T s
NO,/Cl - ) . Investigacio [i volumetric per a clorur.| 263
de 254 cm. Correccio de lainterferéncia de clorur P
. , o . - També s’'aplica la mesura
a través de I'equacidé de Nikolskii-Eisenman (a - . .
o . ) BT diferencial al sistema
priori). Aplica el sistema a lanalisi d’aigua . . C
- . ) nitrat/amoni en aigles
superficial amb bons resultats (baix contingut en -
residuals
clorur).
Solucié portadora de sulfat sodic (1=0'04 M). ‘s
. s, N Dos ESIs en serie, on un
Volum d’injeccié: 60 L. Electrode de clorur : , . o
. o Aigua dells és la referéncia de
Philips (model 550). Distancia entre sensors de bterrania | 1 .
o ” ; subterrania [ I'altra. Extensi6 de la
NO,/CI' | 254 cm. Pendent: 56'9 mV/dec. RSD<1'1%. ] ) . . 265
. . . . Aigua metodologia a la determinacio
Correcci6 de la lectura de nitrat perla interferencia s de nitrat i amoni en aiqua
de clorur (KP=0'03). Error relatiu de mesura: 10%| residual . 9
L : residual
en presencia clorur (1000 vegades superior).
Eléctrodes de fil recobert per amoni, calci, pH,
o potassi i nltrat_ (|on‘ofor TDMANOs): Cella de | Matriude sensors. Analitzador
NO,/CI' | mesura per vuit eléctrodes. Soluci6 portadora| Investigacio e 271
, - - . portatil en flux
d’acetat de liti 3 M. Resposta quasi nernstiana a
I'interval 0'1-10 mM. Limitde detecci6 de 0'01 mM.
Sistema de flux amb una cella de mesura Determinaci6 de potassi,
miniaturitzada. lonofor de nitrat: TDMANO,. ESl de calci, nitrat i clorur.
NO,/CI" | clorur Ag/AgCl. Resultats comparables amb Sols Comparaci6 amb meétodes| 279
d’altres métodes automatitzats. Intervallineal: 0'1 automatics d'AAS i
mM-0'1 M. cromatografia idnica
Determinaci6é sequencial de calci i nitrat. Nitrat: tiJ’itélt:atri:rén;gs asnzjt?relzriori
.| Limitde deteccio; 3'1 ppm. Pendent; 53'4 mV/dec. Aigua mo P
NO, . . . plata. Comparaci6 amb el 232
Prova diverses membranes. Recuperacio: 100'1%.| superficial . e
L . metode espectrofotometric i
RSD<1%. Frequeéencia de 145 h.
AAS
lonofor: TTDABr+NPOE+additiu. Membrana de
PVCI:. Solucié porte_id_qra. 10 Msullfat de liti. Soroll Aigua Metodologia diferencial amb
. | <x0'2 mV. Sensibilitat de 110'5+08 mV/dec. bl L Lt
NO, S . o potable [ dos ESls idéntics. S'obté una] 266
RSD<1%. Error relatiu 0'9% (aiguapotable) i 2'5% doble sensibilitat (tedrica)
Limit de deteccio: Vegetals
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Taula 11.3 Determinacié potenciométrica en flux de nitrat o clorur i nitrat/clorur

Espeécie Caracteristiques Aplicaci6 Comentaris Ref.
Membranes de PVC. Soluci6 portadora comu:
0'007 M acetat de liti. Interval lineal: 102-10° M, . . "
. o o > . Aigua Analitzador portatil amb
. |per sodi/potassi i 210%-210% M per nitrat. . S .
NO, o . 'l mineral matriu d'ESIs. Disseny planar| 273
Selectivitat del sensor de nitrat front a clorur: natural dels sensors
KP*'=0'04. Pendents: 43'4, 60'0 i 60'6 mV/dec per
nitrat, sodi i potassi, respectivament.
Membrana de 80 m de gruix. Cel la de flux amb
un volum de 20 L. Interval lineal entre 001-10 Aigua Monitoritzacié mediambiental
NO, |mM. Limit de detecci6 3'6 M. No s'observa 9 .. . 280
. o . subterrania | continua
interferéncia per part del sulfat pero si pel clorur.
Temps de vida superior als 6 mesos.
Solucié portadora pel nitrat: 0'1 M a. acéetic + 0'05 _ Sistema FIP on un ESI
M acetat sodic (pH 4'4) + 0'5 ppm nitrat, i Aigua realitza la funcié d’eléctrode
NO, [selimina el clorur. Eléctrode 403 Jiangsu| natural de referéncia. Permet la| 281
Electroanalytical Instrument Plant. Error relatiu Sol determinacié simultania de
<6'3% en aigua i <52% en sol. dos espécies
lonofor: TDMANO,. Millors resultats amb el L .
o o I o Determinacioé de nitrat en un
NO; plastificant DBP. Frequéncia: 20 h". Recuperacio Industria | bany de cromacid, posterioral| 282
® | mitja: 101'2%. Important interferéncia de HCrO,". rogés P
Comparacié amb I'ESI comercial Corning 476134. P
Solucié portadora de 0165 M K,SO,+ 0'1 ppm Presentacié d'un eléctrode
nitrat. Interval de resposta nernstiana: 0'1-8 10°° M. tubular de contacte intern
NO, | Temps de resposta <10 s, el que permet 120 h™. | Investigacid | solid, sense referénciainterna| 283-284
Durant un mes manté el pendent entre 5557 liquida. Estudi de la influéncia
mV/dec. Volum d'injeccié: 100 L. RSD< 0'56%. del flux sobre la resposta
lonofor: [(batofenantrolina),Ni]?*(NO;),; Sistema FIA de baixa
_ | plastificant: o-NPOE, membrana de PVC. Interval| . .. |dispersié. Sensor de i
NO; lineal: 0'4-40 mM. Limit de detecci6: 28 M. RSD: Alimentacio configuracié tubular amb 285-286
3%. Recuperacio: 93'8-104%. referéncia interna solida
Membrana: DBP+TOAB:r. Solucié portadora: 0'005 Aiqua
| MKH,PO, + 0005 M K,HPO, + 1%(v/v) glicerina. % | Resultats comparables amb
NO, . P .| resiaual |d'altres metodes (brucina i| 287
Pendent: 59 mV/dec (2 mesos). Limit de deteccio: .
105 M. Sols ESl-batch)
Membrana: TOABr+DBP. Solucié portadora: 0'01
M borax+0'01 M NaOH (pH=9'5)+0'2% glicerina.| Fertilitzants
Limit de detecc_:lo: 0 3§ ppm. Interval util de pH: 4-_ Aigua Injecci6 amb  xeringa.
_ | 10. Important interferéncia del perclorat, clorat i idual o .
NO, |. . .| resiaual | Avaluacié del sistema amb| 288
iodur. Comenta la problematica de ladeterminacio . .
: . . L Sols una gran varietat de mostres
de baixes concentracions de nitrat en preséncia
de molt clorur. Error mig en les determinacions en Aire
mostres reals: 1-2%.
Membrana: TOABr+DBP. Soluci6 portadora: 0'01 Aplicacié concreta delsistema
| Mborax +0'01 MNaOH (pH=9'5) + 02% glicerina. . P em
NO, N L 4 | Fertilitzants | desenvolupat a la referéncia| 289
Volum d'injecci6: 30 L. Freqiiéncia: 85 h™. anterior
RSD=0'6%.
Membrana del sensor Ag/AgCl. A baixes
concentracionsde clorur, 15-50 M, laresposta és
directament proporcional al potencial. La dispersio Bons resultats per comparacié
Cl determina el limit inferior de resposta lineal enla| Aigua riu P P 238

zona nernstiana, i el pendent de resposta en la
zona sub-nernstiana. Desviacié estandard d’'una
mostra 40 ppm és +1'5 ppm.

amb metode volumetric
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Taula 11.3 Determinacio potenciomeétrica en flux de nitrat o clorur i nitrat/clorur

Temps de resposta de 15 s. Repetitivitat: £0'3 mV.
Deriva: 5 mV/h. Bons resultats amb mostresreals.

Especie Caracteristiques Aplicacio Comentaris Ref.
Sistema potenciométric diferencial per FIA. Volum
cr d’injeccié: 100 L. Soluci6 portadora 1 o 0'AmM Aigua Comparacio dels resultats 290
AgNO,, 10mM NaNO, i 0'6 g/mL CI. Interval | embotellada [amb la volumetria
lineal per sobre 6 g/mL.
Es barreja la mostra amb una solucié de Ag*. Un
cr ordinador recull les dades analitiques. Durant el Aigua Monitoritzacié continua 201
periode de control la concentracié fluctua entre| potable |d’aiguapotable durant8hores
0'45-0'70 mM, utilitzant ciclesde mesurade 400 s.
Sistema d’injecci6 sequencial per clorur i fluorur. Per al clorur, comparacié dels
cr Volum d’injecci6: 200 L. Interval lineal: 20-500 Aigua resultats an;b el metode de | 292-293
g/mL. RSD=1% (n=20). El métode de stopped-| potable Mohr
flow no millora els resultats.
Eléctrode de clorur AgCI/Ag,S. Volum d'injeccio:
0'5-2 mL. Solucié portadora 0'01 M nitrat potassic.
cr Volum de la cella de mesura: 0'5 mL. Limit de Aigua Fabricacio de I'eléctrode amb 294
deteccié: 20 M. El metode és aplicable a la certificat d’invencié (1977)
determinacié de mostres amb un interval 1-350
ppm de clorur. RSD=3-8%.
Membrana de AgCl. Solucié portadora0'l M nitrat .
N . 1 , . Aigua
Cl .pOtaSSI?' .Frequenua. 60 h . No S aprecia potable o | Eléctrode de membrana AgCl| 295
interferéncia per part de sulfur, iodur i bromur. residual
Limit de deteccié: 10 M. CV: 5-10%.
Volum d’injecci6: 170 L. Limit de deteccio: 5 10°®
M. Pendent: 58+1 mV/dec. Temps de resposta
15s. Temps de vida > 1 any. Freqiiencia: 120 hr Eléctrodes tubulars. Sistema
Cl !, Sulfur: Limit de deteccié; <10° M. Pendent; 28+1 Aigua per aladeterminacio de sulfur| 296
mV/dec. Temps de resposta 30s. Temps de vida o clorur
> 1 any. Freqliéncia: 80 h*. La solucié portadora
incorpora un reductor.
Preparacio6 de I'eléctrode a partir d'un tubde plata. .
, . - Aigua . .
cr S estudla?l\seg comportament sota con_d|(:|0ns de potable i Apllf:acu_) en el camp 297
flux. Freqiéncia: 60-200 h. Interval lineal: 0'1- mineral mediambiental
10000 ppm LD: 0'01 ppm. RSD=1%.
Eléctrodes per clorur, bromur i iodur: membranes
de AQZS_AQCIOAgBr (1:1)iAgzs-AgI(l:§); per & Aplicaci6 en vuit mostres
un electrode comercial. Combinant els eléctrodes . ,
. . - . d'aigua. Resultats d’acords
Cl i una columna supressora de AgCl i plom Aigua N 298
, . A . amb els metodes de
amalgamat s’assoleix la determinacioé simultania referéncia
delsions en un corrent portador de0'1 HCIO, a pH
4'0. Interval lineal persobre de 100 M. RSD=1%.
Electrode tubular. Volum d'injeccié: 100 L. Eliminacié d'interferéncia de
CI RSD<2%. Avaluaci6 d'una soluci6 de bromat com| Investigacié| S> mitjancantla seva oxidacio| 299
a supressor de laimportant interferéncia de sulfur. a sulfat
Descripci6 del procés de construccié de
cr I'electrode. Temps de resposta de 3-4 s. Volum Aigua Comparacié amb un métode 300
d’injecci6: 30 L. Interval de mesura 5-5000 mg/L. espectrofotometric
Recuperacio: 97'8-98'9%. RSD< 1'7% (n=15).
Eléctrode Orion 94-17B, membrana solida.
cr Addiciona AgCl colloidal per reduir les| Aigua: pluja| Eléctrode tubular: comparacié 301
interferencies de bromur, iodur i sulfur. Erro ineu amb un sensor comercial
relatiu £10%. LD= 0'1 ppm. Deriva: 0'5 mV/h.
Membrana plastica de PVC. lonofor: clorur de tri-| Nou iondfor: derivat organic
cr octilestany(IV)+BBPA. Pendent: 57'3 mV/dec. Aerosol | estannic. Comparacié amb| 302

cromatografia ionica

104



Revisio bibliografica

Taula 11.3 Determinacié potenciométrica en flux de nitrat o clorur i nitrat/clorur

Espeécie Caracteristiques Aplicaci6 Comentaris Ref.
Volum d’injeccié: 30 L. Solucié portadora: 1 M
cr nitrat potassic. S'utilitza un dialitzador per eliminar Llet Es necessari dialitzar la 303
interferéncies. Comparaci6 amb el meétode mostra per realitzar la mesura

volumeétric de Volhard. CV: <0'5% (n=15).

2.4 Determinacio d’'16 fosfat en sistemes de flux

Respecte a aquest parametre cal fer un comentari previ relecionat amb laforma quimicaalaqual
fem referéncia, ja que quan parlem d'i6 fosfat ens estem referint a I’ anié orto-fosfat (PO,*) o
qualsevol de les seves formes protonades fins a I’anié monovalent, o sia, HPO,> i H,PO,,
monohidrogenfosfat i dihidrogenfosfat, respectivament. Aquestes dues Ultimes formes son les
assimilables pels organismes vius sense prévia transformecié [304]. Per altra banda, a diferéncia
de nitrats, nitritsi amoni/amoniac (nitrogen total), no existeix un gran interesen |’ especiacio dels
compostos defosfor, pel que molts métodes expressen el fosfor total i incorporen unaetapaprevia
de digestio per alaredissolucié detotes|esformesi laconverso totd afosfat [19, 305-306]. La
problematica associada a |’ especiacio i determinacio del fosfat ha estat abordada en un complet
estudi per part d’ Spivakov et al. [307]. Latécnica de determinacié més habitual, i incorporada al
FIA, és|’ espectrofometriaamb el métode del fosfomolibdat i formacié del blau de molibdé [308-
310], pero comptaamb unes|leugeresinterferéencies per part d’ anionsd’ estructurasimilar (silicat,
arsenat, ...). Aquest problemas’ hasolucionat dediversesformes[311-312]. El métodes hamillorat
finsassolir unlimit dedeteccié de 2 10° M [313-314] pero ambunabaixafregiiénciad’ analis. La
determinacio s ha dut a terme en gran diversitat de mostres: rocs [315-316], plantes [317-31§],
aiglies[313-314,319-320], serum [236], fertilitzants[289], pinso per animals[321-322], i mostres
biol 6giques[323-324]. Com éslogic, moltesdelesdeterminacions son associadesal seuvalor com
a nutrient, en molts casos, limitant [325-327]. La tecnica espectrofotométrica ha estat I’ inica
tecnica emprada, fins al moment, en els analitzadors automatics comercials existents [314, 328]
(82.6.2, Taulall.9).

De formamolt minoritaria, i anivell d’'investigacio, s han aplicat altres tecniques de detecci6 per
aquesta determinacio, entre les que podriem dtar: les técniques electroanalitiques com la
voltametria [329-331], I'amperometria [332-334] i la potenciometria (no ESIs) [335-337];
I"absorcié atomica (ICP-AAS) per a l'andlis de fosfor en acas [338], la detecdd
espectrofotometricaa I'IR [339], la fluorescéncia [340], laquimioluminiscéencia [312, 341-342],
els sensors massics (QCM) [343] i ds biosensors [341, 344-347]. També s ha emprat la
cromatografia [348-352] i |’ eledroforesi [353].

L’interés en la seva deteccid ha crescut dltimament degut a la demanda de métodes capacos de
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complir els requeriments de sensibilitat, selectivitat i simplicitat. En aguest sentit cal remarcar la
utilitzacio d’ enzims com a reectiu [354-359] per ala seva determinacio. L’ existencia d’ aguests
enzimsi laselectivitat vars el grup fosfa és resultat de laseva funcié bioquimica: és un nutrient
(font de fosfor) i, € que és més important, forma part dds nucleotids (esters fosforics dels
nucledsids) com I’ATP, ADP i AMP. A partir dels estudis de les interaccions especifiques
d’ aguestes biomolécules [360-362] s han obert ltimament diferents linies de recerca dirigidesa
la sintesi de nous ionofors, que una vegada incorporats a la membrana polimérica reconeguin
selectivament el grup fosfat [363-366]. Per tant, é aguest un objectiu primordial i necessari abans
d’ obtenir un sensor potenciometric amb unes caracteristiques de resposta prou bones [367]. Un
sensor d’ aquestes caracteristiques permetriaassolir els actual s requeriments ja esmentats, sobretot
pel quefaalasimplicitat delamesura. Els nousionoforssintetitzatsen aquestadireccio tractarien
d aprofitar les fortes interaccions per pont d’hidrogen de I'ani6. Aquests compostos es podriem
agrupar en funcio de la seva estructura basica en derivats de la ureai dela guanidina (iminourea)
[94, 368-373]. També son d’ aquest tipus les poliamines [374-376]. Una atra nova familia de
ionoforslaformarien els derivats estannics[377-382], on ésel centremetal lic (Sn) el responsable
del reconeixement. Aquestarecercad’ unnouionofor s'ini ciadavant elspobresresultats delsESIs
per a fosfats descrits fins ara [383-387]. Aquests sdn basicament electrodes de membrana
cristal lina, o altres sensors selectius d’ espéecies diferents encara que permeten indirectament la
determinacié de fosfat [388-391] (Taulall.4). Sens dubte I’ eledrode de cobalt metal lic [392] és
detots ells el que millors resultats ha proporcionat fins al moment. Integrat ensistemes FIA s ha
aplicat adiversesmostresreal s[393-394]. No obstant aix0, presentadosinconvenientsimportants:
un mecanisme de resposta poc clar, similar aun el éctrode de segonaespéde[395-396], i un elevat
limit de deteccid [397], punt aquest, especial ment critic enladeterminacid d’ un anid que, deforma
natural, es presenta a molt baixa concentracio.

A laTaulall.4 esrecullen lesreferéncieson es descriu la utilitzaci6 d’ electrodes selectius per ala
determinaci6 de fosfat en FIA.

Taula 1.4 Determinacié potenciomeétrica en flux de fosfat

Meétode Caracteristiques Aplicacio Comentaris Ref.

Electrode comercial de plom (Orion 94-82A) de
membrana solida. Limit de deteccié: 10° M.
Interferéncia insignificant ( +10%) del bicarbonat,
magnesi i sulfat. Major per calci, cloruri metasilicat. | . .| Determinacié continua a
. N Aigua de riu . 388
Discrepancies a les mostres reals per les través d’'un ESI de plom
interferéncies presents. La solucié de referéncia
conté: 3 10° M Pb*" + 0'035 M borat + 0055 M acid

Indirecte

acetic.
Eléctrode de plom per a la determinacié de sulfat, Estudi de la utilitzacié d'un
Indirecte trlfosfat i fosfat. Pel S|st'em\a dg fosfat s’utilitzen Investigacié electrO(_je d_g plom per a Ia_ 389-390
solucions aquoses a diferéencia que pel sulfat. determinacié de fosfat i
Volum d'injecci6: 70 L. sulfat
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Taula 11.4 Determinacié potenciométrica en flux de fosfat
Metode Caracteristiques Aplicaci6 Comentaris Ref.
Solucié tamponadora: 0'05 M borax. Interval lineal: Ug:ltzalc’:nglrs? ESI dc:\?ecr;;lacsl
Indirecte [0'1-10 mM. Analisi decitrat, fosfat, pirofosfat, EDTA | Detergents P . 391
. formes del fosfat i ions
o polifosfat. Resultats com parats amb HPLC. :
polivalents
Sensor: fil de cobalt metal lic. Solucié portadora de
ftalat potassic 0'04 M a pH 5. Pendent de 58'7 ) Estudi del mecanisme de
mV/dec a linterval 10%-10* M. RSD: 4%. Algua resposta de  l'elctrode
Directe |Repetitivitat: +3-7%. Limit de detecci6: 3 10° M.| residual P 5 | 394
) . o . B Comparacié amb el métode
Mostres reals: error relatiu <1% en fertilitzants i| Fertilitzants L
8 ; s S, espectrofotometric
+5% aigua residual (prévia correccio de la
interferencia de clorur).
Injeccio de la mostra en un flux portador de 0'01 M
d’acetat amonic (pH= 6'6-9, espécie HPO,”) o
dggetat 2 M (pH= 36-54, especie HZPO.“.),' Eléctrode de cadmi per a la
. Mitjan¢ant ESI de Cd, determina la desaparicio . S
Indirecte | |, - i Aigua determinacié indirecta de| 398
d’aquest catié per formacié del Cd,(PO,),. Forta fosfat
interferéncia del I, moderada del Br i el SCN-.
Freqiiéncia 160 h™. Interval de mesura: 10°-0'1 M
PO,*.

2.5 Preconcentracié i metalls

Moltesdelestecniques de determinaci 6 emprades habitual ment sn poc sensiblesi/o sel ectives per
aun analit en concret. Inclis quan es recorre a grans instruments d' analisi, que son capacos de
determinar aquestes especies anivell de traces, esfanecessari pretractar la mostra per eliminar o
separar potencials interferencies. Una edratégia alternativa que permetria evitar la utilitzacié
d’ aquestsgransi carsinstruments, per altrabandainviables per al’ aplicacid en monitoritzacio, és
la preconcentracid i/o separacié del nostre analit d’' interes de la matriu. Aleshores, esfa possible
emprar sistemes de detecci6 menys sensibles i/o0 especifics, perd que aporten una elevada
simplicitat, a més de reduir d preu per analisi. A més, aguests equips son, moltes vegades,
facilment miniaturitzables el que simplifica la fabricacio de sistemes portatils (analitzadors de
camp).

La técnica de difusié gasosa, en el cas de I’'amoni, ens permera separar |’ analit d’una matriu
complexa, i mitjancant un ESI d’amoni determinar €l cati6 (82.2), essent aquest procediment
aplicable amolts casos diferents, i inclus, permet preconcentrar I’ analit [399-400].

L’ eléctrode selectiu de fosfat, basat en unaplacade cobalt metdl lic, té unlimit de deteccio proper
a5 ppm (de H,PO,) [397], fet que combinat amb la baixa concentracié d aquest ani6 en aiglies
naturals (0'1-1 ppm), impedeixen la seva aplicacié directa en mostres reals. La solucio que és
possibleplantejar passaper |apreconcentraci 6 previaamb unacolumnabescanviadora, laposterior
elucié i, finalment, la determinacié amb I’ ESI. Aquesta ha estat una problematica abordada ja
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recentment dintre del grup de recerca, en la determinacié de tensioactius anionics en riu [132].
Simultaniament a procésde preconcentraci6, esrealitzaval’ eliminaci6 depotenciasinterferéncies
del’ electrode. Enun altrecass utilitza unacolumna bescanviadorad’ ions Unicament per eliminar
lainterferénciade lamatriu [111]. Per a fosfat, existeixen algunes referencies bibliografiques on
esdu aterme lapreconcentraci6 [401-406]. Cal diferenciar aquest fet alautilitzacié molt comuna
en cromatografiaionicade les columnes com aelements de separacié per analitzar anions. Partint
d’ aquest Ultim concepte, en aquest grup de recercaestreballaamb diferents reines bescanviadores
d anions, totes elles comercials, per td de trobar la mé adient pel seu Us en la
preconcentraci 6/separaci 6 de fosfats.

Les tecniques de preconcentracid/separacid han tingut nombroses aplicacions puntuds en els
sistemes FIA [407-409] encara que la diversitat de procediments emprats és elevada. Entre les
primeresaportacionsestaladeterminaci6 d’ amoni en aigliesnatural srealitzadaper Bergamin[137,
410]. Aquesta ha estat una estratégia bastant usual (i necessarial) en la determinacié demetalls a
nivell detraces[411-415] i altresespecies, majoritariament organiques[416-421]. Unavegadas ha
assolit la preconcentracié sembla molt avantatjos la introducd6 d’ electrodes selectius com a
detectors. Aixi, aquestacombinacio, ESI i preconcentraci6, estrobaactualment en estudi dintre del
GSBi jahaestat empradaper d’ altresinvestigadorsen ladeterminaci6 de coureen aigua[ 118, 422-
423], també en el casdel cadmi [424] i del zinc [425]. Ma auradament, aguesta possibilitat no és
encarafactible en la majoria dels casos degut a la limitada sensibilitat i selectivitat dels sensors
d’ions metal lics desenvolupats fins ara [89, 426-434]. No obstant aix0, I'interes existent en la
determinaciod ionsmetal licsdegut alasevatoxicitat,inclisamolt baixes concentracions, faque
aquestasigui un area de recerca amb un fort areixement [435-440]. Pero encarahi hamoltafeina
arealitzar enaquesti d’ altrescamps delaquimicaamb aplicaci6 mediambiental, sempre associada
al FIA, i de caraalasevafacil automatitzado i posterior construccio de sistemes automatitzats
d analisi en camp.

2.6 Instrumentacié comercia

Al plantejar-sed desenvolupament d’ equipsautomaticsd’ analisi basatsen sistemesen flux continu
amb detecciO potenciometrica, és inevitable i necessari, realitzar una prospeccio en e camp o
possible mercat de desti, per tal de sondgjar la viabilitat del nou equip en un marc comercial.
Aquestaviabilitat té moltes vegades poc a veure amb la component d’ investigacié i molt amb el
dificil i traumatic procés de transferenciatecnol ogica de la Universitat a unaindustria en general
poc receptivao pocinnovadora. Aixi malauradament, el coneixement generat alscentresderecerca
s acumulaestéril enlesnombroses publicacionscientifiquesdel’ areacorresponent. Aquest fet, per
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altra banda l0gic, dificulta, quan no inviabilitza, la seva proteccié intel lectual per part de
I"investigador o empresainteressada. Aquest és una cercle vicios que tan sols es trencara quan es
disposi d'un suficient nUmero d’ empreses realment interessades “en temps real” en lainnovacio.
Al llarg d’ aquestatesi haestat sempre present (in mente) lanecessitat d’ assolir nonomés|’ objectiu
academic-cientific sind també el comercial, assumint que treballem un gran nombre de persones,
un grup multidisciplinar que englobaaquests dos mons (academic i industrial) ni incompatibles ni
contraposats, simplement diferents. Dos punts de vista amb un mateix objectiu.

A I'inici del capitol descriviem aguest estudi bibliografic com el punt de referéncia per egablir
possiblescomparacionsamb d’ altresequips sistemes, ... enresum, el garbd| que espermeti separar

lanovetat i les aportacions d’interes de laresta. En els primers subapartats hem complert aquesta
intenci definint lesbasescientifiquesexistentsdel treball i, cal ara, abracar |avessant mésaplicada
i comercial. Per tant, tal i com s harealitzat unarecercabibliograficaen |’ ambit cientific també cal

fixar-seen el camp del sinstrumentsanal iticsjadesenvol upatsi disponibles comercialment, alguns
dels quals aprofiten aguests fonaments cientifics descrits amb anterioritat.

2.6.1 Eléctrodesselectiusd’ions

Desdel seu inici aquests dispositius han mostrat una elevada potencialitat, i en consequencia, han
comptat amb el recolzament sorgit de I'interés comercial que aix0 suscita [87] per acabar
consolidant-se la seva aplicacio en molts métodes oficials d’andlisi [441]. En aguest sentit ha
contribuit de formamoltimportant I’ empresa nord-americana Orion Research, Inc., que hacrescut
de formaparal lelaals electrades selectius d'ions, essent, de ceta manera, I’ empresa que meés ha
fet pel seu desenvolupament. Com escomentaa 82.1, els primers el éctrodes comercialitzats foren
elssensorsdecalci [51] i fluorur [52] degut al’iniciativad’ Orion. Es per tant, lapioneraqueencara
subsisteix en aquest sector del mercat dels instrument analitics com molt bé mostrala Taulall.5.

Un fet adestacar éslano existénciade cap mena d’ el éctrode sdectiu comercid per al’ani6 fosat,
si tecnigues i metodologies indirectes amb ESI (Taula Il.4), €l que és indicatiu de la important
problematica que aguest oxoanié planteja en la seva deteccid potenciomeétrica.

Taula 1.5 Alguns eléctrodes selectius d'ions comercials disponibles

Caracteristiques

Empresa Espécie | |nterval de

Interval pH Interferéncies Altres
mesura (ppm)
Amoniac | 0'01-17000 11-13 Amines volatils 0-50°C
. Clorur 1'8-35000 2-12 S? absent, I, CN', Br, OH 0-50°C
Orion Research, Inc.
[442] S*, CN, Br, OH, CO.%, ClIO,, I,
Nitrat 0'1-14000 2'5-11 HS, CI, ClO,, HCO,, SO,*, F, 0-40°C

NO,, PO,*, HPO,”
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Taula II.5 Alguns eléctrodes selectius d’ions comercials disponibles

Caracteristiques

Empresa Especle mgi:\;a(lp(:ﬁn) Interval pH Interferéncies Altres
Amoniac | 0'18-18000 -- -- 0-50°C
Metrohm [443] Clorur 1'8-35450 -- -- 0-50°C
Nitrat 0'4-62000 -- -- 0-40°C
Amoni 0'9-9000 0-85 K*
Nico Scientific [444] Clorur 0'2-35000 2-11 ClO,, NO,, OH, SO~
Nitrat 0'4-62000 2-11 CI, NO,
Amoni 0'04-35000 2-4 K* 0-50°C
cOpiiﬂgge?TL 45 | Clorur | 004-35000 2-4 I, SCN', Br, CN 0-60°C
Nitrat 0'2-60000 3-10 Cl, Br, NO, 0-50°c
Amoni 0'1-18000 4-10 K* 0-50°C
pHoenix ;fg]trOde Co M Clorur | 1'8-35500 2-12 | S%, I, CN, Br, OH, NH,, S,0.* |  0-80°C
Nitrat 0'5-62000 2'5-11 Clo,, I, CN, BF, -55+3 mV/dec
Analytical Sensors, Inc. Amoniac | 0002-17000 B Tensioactius, s_ubstanci\e_s
[447] humectants, amines volatils
Amoni 0'09-9000 0-8'5 K*
Jenway [448] Clorur 1-35500 1-12 IBr,CN, S* 0-50°C
Nitrat 0'4-6200 2-11 Cl, NO,
Amoni 1->1000 -- --
Polysens GmbH [449] Clorur 3'5-5000 -- -- Exactitud >2%
Nitrat 0'5->1000 -- --
Advanced Sensor Amoni 0'09-18000 2'5-9 consultar!
Technologies, Inc. Clorur 0'35-35000 2-11 consultar!
[450] Nitrat | 0'62-62000 | 2-12 consultar!
Tensioactius cationics, K, Li*,
Amoni 0'18-18000 4-7 Na’, H*, Rb*, Cs*, Mg*, Ca*, 0-50°C
Ba*", Sr**
Crison [451] Clorur 0'18-35450 2-11 S%, Br, I, CN’ 0-80°C
Tensioactius anionics, SCN’, Br,
Nitrat 0'62-62000 3-12 OH, MnQ,, I, CI,, CIO,, HCOy,, 0-50°C
S0,%, F, NO,
Amoniac 0'09-852 >12 Amines volatils 5-40°C
ABB Ke?i'st?ylor Ltd. —Clorur | 0'35-35450 - S*,CN, Br, I, 0-100°C
Nitrat 3'1-6201 -- Cr 5-40°C
Amoniac | 0'01-17000 -- -- 56+3 mV/dec
De”"eE igzar“mem Clorur | 18-35000 - - "56+2 mv/dec
Nitrat 0'5-62000 -- -- -57+2 mV/dec
Amoniac | 0'017-17000 11-13 -- 0-50°C
Corning [454] Clorur 1'75-35000 2-11 - 0-80°C
Nitrat 0'8-62000 2'5-11 -- 0-50°C

2.6.2 Equips automatics d’analisi
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El mercat d' analitzadors de procésd’ aiguai gasa Europaté previst unaimportant expansi 6 segons
I"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 ddars del 2003. Aquest estudi d’ estratégia
de mercat confirma la recuperacio després d' un curt periode de recessio general i, un futur
creixement nodrit per “unes normes més restrictives, el creixement economic i la necessitat de
millorar |’ eficiéncia dintre dels processos industrials’.

El mercat dels analitzadors d’aigua és segmentat segons. conductivitat i pH/ORP, humitat,
compostos especifics, oxigen dissolt, i d’ atres (incloent COT). Revisant |es tendéncies de mercat
I’'informemanifestaque, “ el mercat d’ analitzadors per compostos especificsdomina... [i]... aquest
sector espera un increment en els seus beneficis durant el periode de prediccid”. Elsautors també
avisen sobree fet “ quelamaduresadel sdispositiusde pH, ORP, conductivitat i humitat conduiran
aunapérduade mercat”. Lesclaus per al’ obtencié de beneficis economics es centren en un major
grau d’ automatitzacio, unareducci6 deles emissions pol luentsi |’ exportaci 6 del's equips a paisos
amb una economia en desenvolupament. Els analitzadors de compostaos especifics, quetot just
compten amb unaquartapart d’ aquest mercat, assoliran practicament unatercerapart apartir d’ una
major acceptaciO per part de |’ usuari final. Aquest increment provocaralasevaascensio al liderat
del sector dds métodes de monitoritzacié en aigua a costa dels analitzadors pH/ORP. Aquests
mateixosautors, qualifiquen el mercat com* altament fragmentat, on el smajorscompetidorsnomés
son capacos de mantenir la posicié dominant en un o dos segments de productes’.

En aguest mateix informe s’ anota que “la tecnol ogia dels analitzadors d’ @agua estacanviant cap a
analitzadors més petits amb una presentacié més sofisticada de les dades i rutines de diagnaosi.

L’emfasi en un major nombre de microprocessadors de control en els més petits analitzadors ha
resultat en unamgor velocitat de respostai un menor limit de deteccid”. Unaatraareaon s han
centrat molts esforcos indouen la necessitat de sensors més selectius i sensibles, amb capacitat
d’autovalidaci6 i autodetecci6 defallada. | aquest és el punt d’entrada en aquest mercat per als
el éctrodes selectius d'ions com podrien ser elsdescritsala Tauall.5. Aixo es veu reflectit en un
atreinformerecent de MarketLine International Ltd. (London, England) [456] on destaca que les
ventes d' analitzadors de procés basats en técniques d ectroquimiques, “ han crescut deformamolt
important, d’acord amb e creixement assolit per aquest sector de mercat del control i

instrumentacié de procés’. En coincidencia amb I'anterior estudi remarca que “les millores
tecnol 0giques, els nous productes, i una preocupacid mediambiental i legislativa hanassegurat 1a
creixent demandad’ aquests productes’. Lesdos conclusions clausd’ aquest segon informe son que
“les noves (i dures) regulacions europees en materia d’ aigua potable han focalitzat lesinversions
en analitzadors de procés per ions especifics ... [i] ... e mercat europeu d analitzadors
electroquimics de procés continuara el seu creixement més rapidament que laindustriageneral de
control de procés’. A aguest punt hi contribueix de forma molt important lalegislacio restrictiva
i de control sobre la pol lucié aguatica. Unatercera part de la demanda d’ analitzadors “liquids”
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provédelescompanyiesd aiguai tractament d’ aigua. Dintred’ aquest sector, €l creixement previst
per alsanalitzadors especificsd’ ionsés molt important, anb unaguotade mercat tipicadel 8%, que
al 1993 eradel 13%, i previstadel 22% a 2002.

Com es pot veure apartir dela descripcio de mercatsfins araexposada, €l futur és prometedor per
aunasérie d’ equips que proven de conquerir, cobrint certes demandes, una porcié d’ un mercat en
ple auge. La disponibilitat comercid d’ analitzadors per a varis ions (cas concret de I'andlisi
d’ aigua) és amplia, amb una diversificacio provinent de la metodologia d' analisi emprada,
establint-se una forta competencia entre les técniques espectroscopiques i €l ectroquimiques, les
dues técniques dedeteccid més comunes.

La seglient serie de taules pretén mostrar I’ existénda d’ analitzadors comercials que amb unes
caracteristiques determinades son capacos de realitzar la determinacio delsions que en el present
treball hem estudiat. Excepte en pocs casos, en cgp moment s'incita ala comparacié d’aguests
equipsi elsque es pretén desenvol upar, simplement esvol situar aquestsen el seu entorn comercial.

Taula II.6 Alguns analitzadors comercials d’i6 amoni

Companyia Model Técnica deteccid Caracteristiques

Mesura gasosa desenvolupada per Kent-Taylor (1970). Tracta

ABB
Instrumentattion,
Ltd. [452]

EIL8232

Potenciometria

la mostra primer amb una solucié complexant (reduirla duresa
de la mostra) i després basifica la mostra. Interval de mesura:
0'05-1000 ppm NH," 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 difusié/conductivitat (patentat) proporciona
resultats que no es veuen afectats per terbolesa, color o
matéria solida (particules). El temps per prendre la mostra és
de 2 minuts. Pot derivar-se per a la determinacio de nitrogen
total o nitrat o nitrit (reduccié ambzinc). Permetla quantificacio
de 50 ppb d’'amoniac amb excel lent reproductibilitat, minim
manteniment i llarg temps de vida.

Dr Bruno Lange
GmbH [458]

AMTAX

Espectrofotometria

Metode del blau d’indofenol. Dos intervals de mesura: 0'1-20'0
ppm NH,*-N i 1'0-80'0 ppm NH,*-N. CV: 2%.

Isco-STIP, Inc.
[459]

GENION 1
GENION 3

Potenciometria

Analitzador on line d'aiglies residuals. Autocalibracié diaria
amb un estandard o dos. Eléctrode selectiu de gas. GENION
1:temps de resposta, 5 min.; interval de mesura, 0'3-10 ppm
NH,*-N (configuracié especial, baix interval, 10-1000 ppm
NH,*-N altes concentracions); limit de deteccio, 0'3 ppm;
reproductibilitat 2%. GENION 3: temps de resposta, 3 min.;
interval de mesura, 0'1-50 ppmNH,*-N (0'1-1000 ppm); limit de
deteccio, 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

Metode espectroscopic UV. Dos interval possibles de mesura
0-10 i 0-500 ppm NH,*. Limit de detecci6: 0'1 ppm NH,".
Disposa d’'un sistema d’autoneteja. Repetitivitat: £0'05 ppm (a
0'5 ppm) i £0'1 ppm (a 10 ppm). Undnic reactiu: NaOH al 10%.
Cost de manteniment i operacié minim.
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Taula 11.6 Alguns analitzadors comercials d'i6 amoni

Companyia Model Técnica deteccio Caracteristiques
Deteccié mitjancant eléctrode de pH. Es provoca la difusié
basificant la mostra (pH<12) amb NaOH que incorpora EDTA
per evitar la precipitacié del calci. La membrana és de Teflé.
WTW [461] A 101 ACL| Potenciometria [Exactitud: <5%. Temps de resposta inferior a 3 min. Interval
lineal de mesura; 0'1-1000 ppm NH,"-N. Pes de 70 Kg.
Procés d’autoneteja i baix consum de reactius i patrons.
Autocalibracié amb dos punts.
Taula 1.7 Alguns analitzadors comercials d’ié clorur
Companyia Model Deteccid Caracteristiques
Deteccid mitjangant eléctrode selectiu d’ions. Interval de mesura: 0'1-
Orion Research 100 ppm (més intervals disponibles). Exactitud de +0'1 ppm o no
Inc. [442] ' 1817 Potenciometria | superior al 10%. Temps de resposta (90%): 2 min. Autocalibracio de
' dos punts. Requeriments de la mostra: alcalinitat <50 ppm CaCO,, no
pot contenir sulfit. Pes de 209 Kg.
Existeixen dues versions, una industrial (504044) i una altra clinica
. . [(504043). Intervals de mesura: 10-999 ppm CI i 10-299 ppm CI
Jenway [448] PCLM3 | Potenciometria respectivament. Volums d'injeccié: 500 L i 20 o 100 L.
Reproductibilitat de +3 ppm i <t1'5%. Pes de 3'1 Kg.
Analvticon Instr Analitzador de laboratori. Determinacio rapida i facil del contingut sali
Y "| SAT-210 | Coulometria |ide clorur mitjancant eléctrode de plata. Temps de resposta inferior
Corp. [462]
als 30 s.
Deteccié mitjancant ESI. Metodologia d’addicio estandard dinamica
que proporciona una elevadaexactitud. Equip per a l'analisi d’amoni,
nitrat, fluorur, clorur, sulfur, cianur i sodi. Precisié superior a +2% en
Applikon [463] | ADI 2013 | Potenciometria [més de dos décades. Autocompensacié per variacions de
temperatura. Emmagatzema en memoria 100 valors. Molt baix
consum. Autocalibracié en un interval agustable. Millores en un
posterior model ADI 2040.
Sistema versatil per a la determinacié d'ions per ESI. Ajust automatic
Environnement de l'interval de mesura. Per clorur és de 0'05-200 ppm, amb una
" | ES 9020 | Potenciometria | precisio de +5% i temps d’analisi minim de 4 min. (programable). La
S.A. [464] L . . B .
determinacio es realitza per la metodologia de I'addicié estandard
dinamica. No cal filtrar, accepta particules de finsa 5 mm.
Taula 11.8 Alguns analitzadors comercials d'i6 nitrat
Companyia Model Deteccié Caracteristiques
Dr Bruno Lange Absorci6 a'UV. Interval de mesura0'5-50 NO,™-N o0 0'1-200
9 NITRATAX [ Espectrofotometria [ ppm NO,". Temps de mesura 60 s i interval entre mesures
GmbH [458] .
1 min. RSD del 2%.
Interval de mesura: 0'1-1000 ppm NO,. Extensié de la
Isco-STIP, Inc. . . mesura: 1:50. Preparacio de la mostraamb un filtre vastque
[459] GENION 5 Potenciometria s’autoneteja. Reproductibilitat del 5%. Temps de mesura de
2 min. Consum de reactius 75 mL/dia. LD: 0'1 ppm NO,".
Temps de vida de lallampada: 10 anys. Intervalsde mesura:
Isco-STIP, Inc. | SPECTRON _|01-8 ppm o 1-50 ppm NO,. Temps de resposta: 6_”‘;”'
[459] (NO.) Espectrofotometria | Autocalibracié diaria amb dos patrons. Reproductibilitat: 5%.
8 Cicle de mesura: 3 min. (minim). LD: 0'1 ppm NO, (cami
optic 20 mm).
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Taula 11.8 Alguns analitzadors comercials d'i6 nitrat

Companyia

Model

Detecci6

Caracteristiques

Zellweger
Analytics [460]

NT 200

Espectrofotometria

Llarg interval d'estabilitat gracies a la mesura per
espectroscopia UV, sense reactius i mesuraen 5 s. No és
necessarifiltrar la mostra. Autoneteja. Interval de mesura: 0-
250 ppm NO;". Repetitivitat <+0'3 ppm. Pes entre 13-18 Kg.

WTW [461]

N201 ACL

Espectrofotometria

Deteccid en laregi6 de I'UV. Sistema poc sensible a efectes
de matriu (no és necessaria la filtracié en mostres amb un
baix nivell de matériaen suspensid). Autocalibracié ambtres
punts. Interval de mesura 1-200 ppm NO;. Correccié de
fons. No requereix cap reactiu. La rutina de manteniment no
ha de ser inferior a 6 mesos. Temps de resposta <60 s.
Mesura continua. Pes de 38 Kg.

Bran+Luebbe
[465]

90S lonometer

Potenciometria

Sistema per a la determinacié potenciomeétrica de nitrat o
amoni amb eléctrode selectiu d'ions. Interval minim de
mesura 0-10 ppm NO,” 0 maxim de 0-1000 ppm NO,". Ideal
per a la mesura continua en un ampli interval. La mostra es
termostatitza amb una precisié de +0'1°C.

Taula 1.9 Alguns analitzadors comercials per a I'ani6 fosfat

Companyia

Model

Detecci6

Caracteristiques

ABB
Instrumentation,
Ltd. [452]

8242

Espectrofotometria

Interval de mesura: 0-60 ppm PO,* amb una reproductibilitat
inferior a +5% o0 +0'05 ppm. L'exactitud és de +0'05 ppm (o
5%). Temps de resposta: 11 min. Interval de temperatura de
la mostra: 5-55°C. Requeriments de manteniment minims.
Pes de 25 Kg.

Dr Bruno Lange
GmbH [458]

PHOSPHAX

Espectrofotometria

Metode del molibdat-vanadat. Intervals de mesura 0'1-15
ppm PO,-P 0 0'05-15 ppm PO,-P. Temps de mesura 5-12
min. i interval entre mesures 5-10 min. Coeficient de
variacio del 2-3% i exactitud +001 ppm. Disponible la versio
SIGMATAX (métode del blau de molibde) amb un temps de
resposta del 10 min, interval: 0'01-5 ppm PO,-P.

Isco-STIP, Inc.
[459]

SPECTRON
(PO,)

Espectrofotometria

Esta disponible amb dos metodologies: groc i verd. La
segona és per a l'aplicacié en aigiies amb interferencia de
coloracio groga, a més de ser més sensible. L'analitzador
permetla quasi-continuamonitoritzacio. Les caracteristiques
de mesurales determina el métode. Groc: |nterval de mesura
0'05-8 ppm PO,-P 0 2'0-100 ppm PO,-P amb un temps de
resposta de 12 min, reproductibilitat del2% i, consum de 97'5
mL/dia. Incorporant una etapa prévia de digesti6 térmica de
la mostra es pot determinar el fosfor total (també disponible).
Verd: Interval de mesura 10-300 ppb PO,-P o 500-3000 ppb
PO,-P amb un temps de resposta de 6 min, reproductibilitat
del 2%. El silicat no té cap efecte sobre I'exactitud de la
mesura. Pes: 65-70 Kg en funcid dels accessoris.

Zellweger
Analytics [460]

8892
Phosphamat

Espectrofotometria

Permet la continua monitoritzacié de fosfat en un interval de
mesura de 0-20 ppm PO,, amb autocalibraci6 de dos punts.
Guarda les dades de quatre mesos de mesures i realitza un
estudi estadistic.

Bran+Luebbe
[465]

90S
Kolorimeter

Espectrofotometria

Métode altament especific basat en un metode oficial.
Dissenyat per a la determinacié de fosfat, ferro, alumini o
manganes. Fosfat al'interval de mesura minim de 0-100 ppb
PO,-P 0 maxim de 0-300 ppm PO,-P. Minim manteniment de
la cel la de mesura. Autocalibracio.
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Taula 1.9 Alguns analitzadors comercials per a I'ani6 fosfat

Companyia Model Detecci6 Caracteristiques

Es possible emprar dues metodologies: a I'interval baix de
mesura 0-5 ppm PO,-P el de I'acid ascorbic, i el de molibdat-
Seria 5000 | Espectrofotometria |vanadat a I'interval 0-50 ppm PO,-P. Baix consum i simple
manteniment. Continu autozero, sense bomba, poques parts
mobils.

Hach Company
[466]

Taula 11.10 Altres analitzadors comercials d’'interés que determinen dues o més espécies

Companyia |Model/Espeécies Detecci6 Caracteristiques

(PO,/NQ,): Detecci6 espectrofotometrica (métode del groc)
i potenciometrica respectivament (simultania). Temps de
resposta 6 min. Autocalibracié de dos punts. Reproductibilitat
de 2 i 5% i un consum de reactius de 98 i 75 mL/dia per
fosfat i nitrat, respectivament. (PO,/NH,): Deteccio
SPECTRON . - ' AN
espectrofotométrica (metode del groc) i potenciomeétrica
Isco-STIP, (PO,/NO,) Espectrofotometria | respectivament (simultania). Temps de resposta 6 min.
Inc. [459] (PO,/NH,) Potenciometria |Autocalibracié de dos punts. Reproductibilitat de 2i 4% i un
(NH,/NO,) consum de reactius de 98 i 110 mL/dia per fosfat i amoni
e respectivament. (NO,/NH,): Deteccié espectrofotométrica
(380-500 nm) i potenciometrica respectivament. Temps de
resposta 6 min. Autocalibracid de dos punts.Reproductibilitat
de 5i4% i un consum de reactius de 300 i 110 mL/dia per
nitrati amoni respectivament. El pes de ots ells és 65-70 Kg.

Analitzador de nutrients que pot determinar fosfat pel métode
del blau de molibde, i amoniac i nitrat mitjangant ESI o
metode colorimétric. Tots tresmétodes es realitzen de forma
Applikon Espectrofotometria autom_ética, calibracié dinamica i ambcicles de valida(fif’). T_é
[463] ADI 2040 Potenciometria capa\c!ta_lt per emmagatzemar 300 valors. La freqliéncia
d’analisi s’estableix per control remot o manualment. Una
elevada tolerancia vers la matéria solida. Si és necessari
filtrar (amb meétodes colorimetrics) I'analitzador es
subministra amb dispositiu de filtratge o precipitacio

Ofert com alternativa més economica a la seérie

Diamon d’analitzadors 90S en la monitoritzacié d'aigua. Mesura de
(PO, NO,, Espectrofotometria | quatre canals de mostra. Permet el control remot des d’'un
NO,, NH,) centre de control amb un alt grau d’automatitzaci6. La
mesura es basa en la quimiometria.

Bran+Luebbe
[465]

Com éslogic no s han descrit tots el's equi ps possibles sind simplement una mostra representativa
detotsells, i cal teniren compte que molts dels analitzadors son prou versatils com per, apartir de
petites modificacions, passar adeterminar un altreid (tipic dels sistemes Applikon) [463]. Encara
existeixen molts més equips d’ enalisi automatic: de lafirmacomercial Seres [467] la serie 1000,
2000 Spectroflux; de TytronicsInc. [468] lesséries FPA 200 amb deteccio per ESI i lasaie FPA
800 de deteccio colorimetrica; i FPM Analytics Inc. [469] amb la série ANACHEM 2000 i 4000
per al’analisi on line de processos. La companyia Staiger Mohilo[470] oferta equips per gairebé
tots els ions aqui estudiats (familia STAMOLY'S) amb deteccioé espectrofotométrica. També
I”’empresa Siemens [471] té en el merca |’ analitzador multiparametric Aguascan amb |’opd6
d’incorporar un ESI. Menci6 a part per a O | Analytical [472], una empresa amb una forta
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imbricaci6 amb el FIA que presenta la série danalitzadors 300/3000 amb deteccio
espectrof otometrica.

Cal realcar en aquest context, I’ existenciadel que s anomenamercat captiu. En un entorn on cada
vegada anem meés cap alaconcentracio empresarial, lesempreses de tractament (potabilitzacid i

depuracio) i distribuci6 d aiglies han estat pioneres. Aixi, observem gue en quasi tots el's paisos
europeus una o dues empreses cobreixen majoritariament el mercat de tractament i distribucié
d aigua. Com exemple, a Franca Lyonnaise des Eaux (ara Suez Lyonnaise des Eaux) cobreix entre
el 701 80% del mercat mentre queaEspanya, Agbar copael 40% del subministrament i tractament
d aiglies. La dimensi6 d’ aguestes empreses, els hi permet la constitucié de spin-off dedicades a
I’ enginyeritzaci6 de processosi el desenvolupament d'instrumentacié per aconsum intern, tant en
el mercat basic/inicial d’ aquestsgrups, com ales empreses aparegudes desprésde la sevaexpansio
0 penetracio en d’ altresmercats mundials (Llatinoamérica, ...). Aixi Lyonnaise des Eaux (através
de Seres) o Agbar (mitjancant ADASA SISTEMAS, S.A.) han optat pel desenvolupament
d’ analitzadors automatitzats per a control de parametres quimics indicadors de la qualitat de
I’ aiguaen els diferentstipus de processos, que conformen € cicleintegral del’ aigua. Es en aquest
context economici de politicaempresarial on éspossible plantgjar lacreacio d’ un grup de Recerca
i Desenvolupament (R+ D) estable onsigui possible definir unasérie d’ objectius acurt, migi llarg
termini i on es verifica una transferéncia tecnologica agil .
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