5.ANALITZADOR D’'IO NITRAT (AQUANITRA®)

Ladeterminacio d'io nitrat era considerat com un parametre ocasional en el control de qualitat de
I”aigua, degut a la baixa concentracio en que es troba deforma natural i ala seva minsa toxicitat
(Taulal.2-3). Peroaquestaultimasituacio s hainvertit en els darrers anys, com a consequénciade
I”Us intensiu de les sals nitriques en agricultura per a I’adob quimic dels camps de conreu i
particularment per |’abocament incontrolat de purins provinents d explotacions ramaderes
intensives. La sobresaturacio del terra amb nitrat, ha provocat la sevalixiviacio cap a la capa
fredtica, i la conseqlient contaminacio primer de les aiglies subterranies i posteriorment de les
aigues superficials. Aquest conjunt de fets provoca I’ acumulacié de I’anié en I’aigua, ja que, a
trobar-se en I'extrem final del cicle del nitrogen (maxim estat d oxidacio), la seva
eliminaci6/reconversionatural éslenta, i elsprocessosartificial sdesenvol upatsper I’ homeson molt
costosos. Amb tot aix0, la concentracié habitual de nitrat en molts cursos aquatics (fluents i
estancats) s aproxima, o inclls supera, el llindar maxim admes d’ acord amb la seva potencial
perillositat (50 ppm segons I'OMYS) [1]. Aquest fet ha despertat gran inquietud tant dels usuaris
com de les autoritats sanitaries estatals i comunitaries responsables de velar per la salut publica.
L’ establiment de metodologies de seguiment i control de I’evolud6 del nitrat ha adquirit una
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importanciacreixent com aeinaimprescindible per al’ adopcid de mesurescorrectoresadients. En
aquest sentit, unequip automaticd’ analisi facilitarialanecessariavigilanciasobre aquest parametre
de qualitat del’aigua afi d assegurar al's consumidors, 0 simples usuaris, la seva utilitzacio.

L’element clau de I'analitzador d'id nitrat que es pretén desenvolupar és I’ eléctrode selectiu
d’ aguest i6. Per aquesta rad, s ha procedit arealitzar un esudi afi de seleccionar la composicié
optima de la membrana de |’ eléctrode i les condicions més adients de treball per aquesta. El
principal component d’ aquest tipusde membranaés el ionofor, | en aquest treball s'avaluen quatre
diferents. Tots ells son del mateix tipus: bescanviadors ionics carregats (parells ionics). Pel seu
mecani smederesposta, elsbescanviadorsionics carregatstenendefinidalasevasel ectivitat segons
laserie liotropica de Hofmeister, que relacionalarespostai lalipofilia dels diversosanions. Aixi
doncs, enstrobem ions com perclorat i iodurs (molt interferents) en les primeresposicions, i sulfat
i fosfat enlesultimes (molt pocinterferents). El nitrat ocupariaunade les primeres posicions, molt
a prop d’anions com clorur. Aquest ultim, al ser molt abundant a la naturalesa és I’ origen de la
principal problematica existent en ladeterminaci6 de nitrat en mostresreal s mitjancant ES's. Aixi
doncs, un dels principals criteris en la seleccio de lamembranaserala selectivitat vers clorur. Un
altredel sproblemesassociatsalautilitzaci 6 d’ aguest tipusde material electroactiu, i per tant criteri
d’eleccio, ésl’estabilitat i temps de vida dels sensars amb ells constriits.

Amb |’ objectiu d’ obtenir lamembrana dptimaper a sensor potenciométric d’i6 nitrat, inicialment
esfabriquen eléctrodesde configuracidconvencional, diferent al’ empradaen|’ aplicacié final (83.4
I Figuralll.5) aon esdipositen cinc membranes diferents (Taulalll.4). Amb cadascuna s activen
tres unitats. Inicialment es va redlitzar una primera série de 10 calibratges de cadascun dels
electrodes (5 families, 3 unitas per familia) en aiguabidestil lada sense cap fonsionic. L’ objectiu
en aguests primers calibratges és establir una pauta de comportament dels eléctrodesen un entorn
poc agressiu i sense ions interferents. Aquestes experiencies inicials, a mésames, ens permetran
definir deformaclarai estrictalametodologiadds calibratges, que s aplicara permanentment amb
independencia del medi (electrdit suport) de calibracié emprat.

5.1 Eleccié dela soluci6 ajustadora

L’ eleccid de la composicio de les dissolucions emprades com a fons de calibracié (ambfuncions
d electrolit suport, Figura 111.5) es redlitza tenint en compte que han de subministrar unes
condicionsqueviabilitzin|’ obtenciéd’ unamesurapotenciométricaadequada. Enaquest sentit s ha
d’estudiar la resposta inherent de les diferents membranes assgjades en front dels ions que
integraran aguestes dissoludons. En general, s utilitzen sals per dotar d’una conductivitat adient,
espécies amb propietats acid-base per tamponar la dissolucié de treball o lligands capagos
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d’emmascarar potencials interferencies.

Per a cas d una mesura potenciomeétrica, basicament necessiten introduir sals per donar una
conductivitat adequada aladissoludé i fixar unaforgaionica constant.

Es determinen les caracteristiques de regposta dels sensors per cadascuna de les membranes
preparades en els diferents el ectrolits assgjats. Aquesta aval uacié ésimprescindibleper establir la
interferenciaque e propi electrolit presenta sobre la resposta de la membrana. El procediment
consisteix enrealitzar 5 calibracionsen cadadissoluciéi per cadafamiliade sensors. Com per cada
familia es disposen de 3 unitats s obtenen 15 valors de cada parametre, donant-se com a resultat
final la mitjana d’ aquests. També s'indica |'interval d'error corresponent al 95% de confianca
expressat com l'error relatiu, en percentatge. Per la forma de calcul del LIRL (Limit Inferior de
RespostaLineal), en aquest parametre seli aplicael valor del’ estadistic t d’ unacuatambé al 95%
de confianca (error per defecte). En tot moment, es detalla el nombre de mesures efectivament
realitzades com an.

Les expressions g ustades per regressio i, parametres al's quals es fareferéncia continuament sén
E=A,+ B, log a, (V-1)
E= A+ B, log [a+ Kyesv (&)"] (V-2)
E=A,;+B;log (a,+ C) (V-3)

ElstermesB, fan referenciaa s pendents derespostadelselectrodes, a, i a, sonlesactivitatsdel’io
principal (X) i I'ié interferent (Y) i el parametre C és equivaent a del’expressio 1V-1, i ésuna
bona aproximacio a limit de deteccio (LD). L’equacio (V-2) nhomés s aplicaen el calcul del

coeficient de selectivitat potenciomeétrica dels diferents anions (K 4,.y), larestade parametres no
son significatius. El terme C (V-3), calcula amb dimensions d’activitat (molaritat, M) S expressa
en tot moment com a concentracio denitrat en ppm (- mg/L, factor 62004'94 ppm/M).

5.1.1 Aigua bidestil lada (H,0)

Aquest és el fons que s' utilitzacom areferenciade comportament i per controlar I'evolucié deles
membranes amb el temps. La comparativa dels resultats obtinguts proporciona informacié del
proceés d'envelliment d'aquestes. Cronol ogicament shan fet calibracions sobre aigua bidegil lada
en tres periodes espaiats en el temps: el primer immediatament posterior ala seva construccio, €
segon, mesos més tard després de reditzar-se calibratges en fons d’ acetat, de fluorur, de
monohidrogenfosfat i de sulfat, i finalment el tercer, després de fer I’ esudi de lainfluenciadels
anions clorurs (a;, = 10* M) sobre laresposta dels eléctrodes. Cal tenir present Ilavors, no només
el temps transcorregut entre calibracions sind també |a historia dels electrodes (igud per tots).
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A fi davaluar d temps de vida de les membranes es segueixen sobretot ds parametres més
relacionatsamb la zona subnernstiana de resposta, on és molt més visible aquest procés. Aquests
parametres son C, el limit inferior de respostalineal (LIRL) i € limit de detecci6 (LD).

Elsresultatsobtingutsalsdiferentscalibratges per alamembrana T8/DBP espresenten alaseguent
TaulaV.1, on es mostren les mitjanes del valorsi elsintervals d’ error per alesn experiencies de
calibracio realitzades

Taula V.1 Resultats de la familia T8/DBP en aigua

Periode: Primer (n= 30) Segon (n=9) Tercer (n=9)
Parametre Valor | Error (%) | Valor | Error (%) | Valor | Error (%)
B, (mV/dec) -68'9 +0'05 -68'3 +1'15 -66'6 +1'12
B, (mV/dec) -70'1 +0'04 -65'4 +2'37 -62'6 +2'33

C (ppm) 0'57 +13'83 1'14 +26'45 3'12 +21'01

log LIRL -4'51 -1'85 -3'39 -3'51 -3'01 -3'51

log LD -5'16 +1'08 -4'53 +2'67 -3'91 +2'78

Una primera observacio de |les dades descobreix una notable diferencia entreels valors dels tres
ultimsparametres(C, LIRL, LD) en elsdiferents periodes. Totsindiquen unaperduade sensibilitat
del sensor a baixes concentracions de nitrat. L’ envelliment dels eléctrodes es reflecteix en una
menor resposta a baixes concentracions (activitats), la corresponent alazonano lineal, i per tant,
és el pendent B, el que menys modra aguesta evolucié al restringr-se a una zona concreta de la
respostaobservada. Al contrari, B, si que mostraen elsseusvalorsel procés degradatiu al’ abastar
tot I'interval de calibracio, essent visible en aquesta, i en totala resta de membranes. En € tipus
d gjust realitzat (V-3) mitjancant B; i el parametre C, I'increment en el valor de C té asociat
indefectiblement un decreixement en el valor de B,.

Enel casdelafamiliaT8/NPOE (TaulaV.2), € temps de vida semblaser millor jaque encaraque
existeixen algunes diferéncies entre el's parametres, no son pero tan pronunciades i evidents com
en el casanterior. Lapérduade sensibilitat del selectrodes es pot observar de formadirectaapartir
dels tres dltims parametres.

Taula V.2 Resultats de la familia T8/NPOE en aigua

Periode: Primer (n=30) Segon (n=6) Tercer (n=9)

Parametre | Valor | Error (%) | Valor | Error (%) | Valor | Error (%)
B, (mV/dec) | -69'4 +0'04 -68'6 +3'13 -67'8 +0'98
B, (mV/dec) | -70'7 +0'04 -67'1 +5'47 -66'5 +0'92
C (ppm) 0'41 +14'25 0'89 + 56'56 0'57 +18'00
log LIRL -4'63 -1'93 -3'63 -5'74 -3'81 -2'49
log LD -5'30 +1'09 -4'78 +3'05 -4'85 +0'78
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Per ala membrana deNi-Il (TaulaV.3) s observa un grau de degradacio similar a de la primera
membrana (T8/DBP), encara que amb menor rapidesa. La perdua de sensibilitat a baixes
concentracions és bastant evident. Comparant les dades amb les dues membranes basades en €l

ionofor anomenat T8, els resultats son pitjors jaque mostra un limit de deteccid i un limit inferior

de resposta lined superiors a aguestes dues.

Taula V.3 Resultats de la familia Ni-Il en aigua

Periode: Primer (n=30) Segon (n=9) Tercer (n=9)

Parametre | Valor | Error (%) | Valor | Error (%) | Valor | Error (%)

B, (mV/dec) | -69'1 | +0'05 -68'0 +1'34 -67'2 +0'56

B, (mV/dec) | -70'4 +0'05 -65'2 +4'11 -64'9 +1'40
C (ppm) 0'83 | £2577 | 1'10 +47'38 1'29 +11'72
log LIRL -4'42 -2'18 -3'44 -2'34 -3'44 -3'81
log LD -5'04 +1'36 -4'57 +1'20 -4'42 +2'99

Lafamiliaamb el ionofor Ni-I (TaulaV .4), en comparacié amb |'anterior, presenta un envelliment
molt similar, tot i ser Ileugerament millors els seus valors. La comparacié entre les dues families

basades en elsionoforsdel complex de niquel seracontinuaafi d'esbrinar quin podriaser el millor
del dos parellsionics sintetitzats.

Taula V.4 Resultats de la familia Ni-l en aigua

Periode: Primer (n = 30) Segon (n =9) Tercer (n=9)

Parametre | Valor | Error (%) | Valor |Error (%) [ Valor | Error (%)

B, (mV/dec) | -68'6 +0'05 -68'1 +1'64 -66'7 +1'01

B, (mV/dec) | -69'3 +0'04 -65'3 +2'87 -64'0 +1'70
C (ppm) 0'62 +25'78 0'86 + 38'57 0'83 +17'84
log LIRL -4'42 -2'59 -3'48 -1'53 -3'43 =277
log LD -5'14 +1'55 -4'67 +1'89 -4'55 +2'27

Per alamembrana T12 (Taula V.5) es pot observar que no hi ha diferéncia entre el primer i €l
segon periode. Aixi mateix, practicament, tampoc hi havariacio entre el segoni tercer, exceptuant
en el valor B,. Els resultats son tan bons com per ala membrana T8/NPOE.

Taula V.5 Resultats de la familia T12 en aigua

Periode: Primer (n = 30) Segon (n =9) Tercer (n=9)

Parametre | Valor | Error (%) | Valor | Error (%) | Valor | Error (%)

B, (mV/dec) | -68'9 +004 | -684 + 1'47 -68'1 +0'51

B, (mV/dec) | -71'0 +0'05 =712 +1'55 -68'1 +1'24
C (ppm) 0'64 | +£2060 | 1'80 +33'28 128 +854
log LIRL -4'73 -2'01 -4'00 -4'64 -3'94 -1'53
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Taula V.5 Resultats de la familia T12 en aigua

Periode: Primer (n = 30) Segon (n =9) Tercer (n=9)

Parametre | Valor |Error (%) | Valor | Error (%) | Valor | Error (%)

log LD -5'21 +1'44 -4'74 +2'54 -4'62 +1'07

Per concloure, cal acotar lavalidesa de les conclusions extretesque fan referenciaal tempsdevida
delesmembranes. Aquestes han estat calibrades en diversos medisi variesvegades, i aix0, suposa
un desgast adhuc en medis poc agressius vers la membrana, o Sia, potser els temps de vidaen un
anic fons ionic seria major. No obstant aix0, ssmbla logic pensar que si totes experimenten la
mateixa historia, qualitativament, es poden extreure conclusions amb les dades disponibles, tot i
gue en cap moment seran concloents. Aixi, es podrien ordenar pel seu temps devida de la seguent
forma:

T12> T8/NPOE> Ni-I Ni-lI> T8/DBP

Uns dels aspectes quemés crida |’ atencio dels resultats obtinguts en aquest medi son els elevats
valorsde B, i B, en comparacié anb el valor teoric esperat ( 58 mV/dec a 20°C). Una possible
explicaciofariareferenciaalanul laconductivitat electricadel’ aiguacom amedi. Aixo ésunade
les raons que dificulta enormement la seva aplicacié com a dissolucié condicionadora, tot i ser
immillorable des del punt de vista quimic per lasevanul lainterferéncia.

5.1.2 Acetat deliti (CH,COOL )

Inicialment, aquest medi va sa escollit per les seves bones propietats conductores que permeten
establir unaadient conductivitat eléctricaentrel'ESI i I'el éctrode dereferéncia. Cal arajutjar laseva
funcié quimica.

En el moment d'avaluar cadascunadeles dissolucions g ustadores ens centrem en €l logaritme del

[imit de deteccid (LD) i el logaritmede KP. ElsresultatsdelaTaulaV.6 demostren que lafamilia
T8/NPOE presenta els millors valors: LD= 048 ppm i grau d'interferencia petit. El sensor “veu”

7224 ppm d'acetat com 1 ppm de nitrat (7224:1). A mésames, elspendents (B, i B,) son correctes

També son bons els valors per alafamilia T8/DBP (LD= 0'75 ppm). Lamembrana T12 seriala
terceraopci6: atasensibilitat pero dolentsparametresabaixaconcentracio. Lesmembranesde Ni-|

i Ni-Il formen un grup apart: elsvalors dds pendentsindiquen unabaixasensibilitat reflexadatant
enel LIRL comen e LD. Tot i aixo, presenten una selectivitat millor que lamembrana T12. Els
eléctrodes basats en el pardl ionic Ni-1 semblen funcionar millor que els basats en d parell ionic
de Ni-11, amb un millor limit dedeteccio, una menor interferenciai un interval lineal més ampli.
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Taula V.6 Resultats en medi acetat de liti (n=15)

Families: T8/DBP T8/NPOE Ni-11 Ni-1 T12
Parametre |Valor | Error (%) | Valor | Error (%) |Valor [Error (%) | Valor [Error (%) | Valor | Error (%)
B, (mV/dec) | -55'4 + 0'56 -57'5 +1'42 |-52'9 | x£0'71 -50'3 +0'75 |[-585| £1'43
B, (mV/dec) | -57'4 +0'56 -59'9 +1'41 |-52'7| £075 -50'3 +097 |[-617| x£1'14

C (ppm) 1'15 | £10'53 0'81 +£14'13 220 2023 1'40 +14'82 | 3'42 + 874

log LIRL -4'61 -3'09 -4'73 -1'71 -3'50 -3'79 -3'86 -3'53 -4'29 -1'74

log LD -4'92 +1'14 -5'11 +1'22 -444 +£2'85 -4'66 +1'47 | -450 =055
log K -3'73 +1'21 -3'88 +158 -344 £2'56 -3'65 +176 -326 +1'17

5.1.3 Fluorur de sodi (NaF)

Tot i ser un candidat com a dissoluci6 ajustadora, €s un medi que s hauria d'evitar utilitzar si és
possible per la seva potencial perillositat a pH acid. La seva incorporacié a |'analitzador
automatitzat es faria sota condicions quimiques espedals.

Les dades obtingudes, Taula V.7, mostren que les membranes del ionofor T8 amb els dos
plastificantsDBPi NPOE, son les millorsfamilies, amb resultats molt bonsi practicament iguals,
essent els limits de deteccié de 0'26 i 0'27 ppm, respectivament. L'Unica diferencia apreciable
semblaser I'error que acompanyaal s diversos parametresi que sdn menors per alamembranaque
utilitzaDBP. Aquestaéstambélaque presentaunamajor selectivitat enfront el fluorur, 4637:1 per
DBP i 4039:1 per NPOE. De forma similar al que succeeix en e medi anterior, els eléctrodes
preparats amb el parell ionic Ni-I tenen uns valors millors (LD, LIRL i KP®) que les altres dues
families amb I'inconvenient dels baixos valors de B, i B,, per sota dels tedrics 58 mV/dec. La
membrana T12 seria, malgrat els seus elevats pendents, la nostra Ultima elecdd ja que la
interferénciade fluorur arribafinsavalors de991:1 i un limit de detecci6 de 1'05 ppm de nitrat.

5.1.4 Monohidrogenfosfat de sodi (Na,HPO,)

Taula V.7 Resultats en medi fluorur de sodi (n=15)

Families: T8/DBP T8/NPOE Ni-ll Ni-I T12
Parametre |[Valor |Error (%) | Valor | Error (%) | Valor [ Error (%) | Valor | Error (%) | Valor | Error (%)
B, (mV/dec) | -56'1 | +0'69 -58'7 +1'80 -53'7 +1'22 -52'2 +1'24 | -58'8 +0'60
B, (mV/dec) | -57'6 | +0'66 -60'5 +1'69 -53'0 +1'34 -51'9 +1'80 -62'2 + 0'52

C (ppm) 0'41 +21'04 047 +34'94 110 +£3070 049 +12'40 193 +997

log LIRL -4'90 -2'12 -4'95 -3'13 -3'71 -3'34 -4'16 -3'34 -4'51 -2'07

log LD -5'36 | +1'84 -5'37 +2'89 -4'74 +2'55 -5'08 +1'63 -4'77 - x0'78
log K -4'18 +2'18 -4'12 + 3'68 -3'75 + 3'57 -4'10 +1'31 -3'51 +1'24

Com es pot observar alaTaulaV.8 éslamembrana T8/DBP laque presenta elsmillors resultats
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(LD=0'47 ppm) amb un grau d'interferencia de 4071:1. Dades un altre cop molt semblants als de
lafamilia T8/NPOE pero, amb unasensibilitat major per aquesta Ultima. LamembranaT12 ésara
laterceramillor,amb uns pendentssuperiors a60 mV/dec mostradajaen anteriorsmedis. Manté,
en aguests parametres molta similitud amb T8/ NPOE pero esdiferenciaen el limit de detecci6, el
parametreCi el graud’ inteferéncia. Lafamiliaamb el parell ionicNi-1 continuamostrant resultats
meés positius que la basada en el ionofor de Ni-1l. Sorprenentment aquestes dues families,
especialment la basada en el ionofor de Ni-11, exhibeixen unsvalors de B, inferiors a B, .

Aquest medi presenta una caracteristica addicional, com és la de sr un medi amb un pH
relativament elevat (Taulalll.2). Pertant, certsresultatsespodrien explicar pel grau d’ interferencia
provocat pels hidroxils (OH) en laresposta de les diferents membranes (veure 85.3).

Taula V.8 Resultats en medi monohidrogenfosfat de sodi (n=15)

Families: T8/DBP T8/NPOE Ni-Il Ni-I T12
Parametre |[Valor | Error (%) |Valor | Error (%) | Valor |Error (%) |Valor [Error (%) | Valor | Error (%)
B, (mV/dec) |-55'4 +2'62 -61'7 | +2'10 -53'2 +344 |-489( +£1'31 |-617 +1'96
B, (mV/dec) [-55'9 +2'35 -63'0| +1'58 -47'7 +1'77 |-480( 266 |-655 +1'75

C (ppm) 072 +41'67 078 +22'86 6'09 +7841 180 +£3328 201 +6'43

log LIRL | -4'34 | -6'13 -4'45 -5'62 -2'35 -16'78 | -3'31  -10'50  -4'42 -4'32
log LD -5'12 +401 -506 +2'80 -3'57 +954 451 +493 -4'76 +0'75
log K -3'42 +526 -3'38 £2'94 -2'57 +15'00 -3'02 +476 -2'97 £094,

5.1.5 Sulfat potassic (K,SO,)

Aquest és el medi emprat habitualment en la mgjoriadels treballs previs realitzats amb nitrat en
aguest grup de recerca. Les dades corresponents es mostren alaTaulaV.9. Les observacions que
es poden redlitzar es resumeixen en queles families basades en el ionofor T8 donen la resposta
optima sense gaires diferéncies entre totes dues. El grau d’interferencia és de 13493:1 (DBP) i €l
limit de deteccié de 052 ppm (NPOE). Cd destacar la gran millora que experimenten les
membranesdel complex de niquel (Ni-1i Ni-I1) utilitzant sulfat comasolucié condicionadora. Per
primer cop, €ls pendents observats per totes dues families son propers a's tedrics 58 mV/déc.
Existeix certa semblanca, en aguest medi, entre els sensors basats en el ionofor de Ni-1 i elsdela
familia T8/NPOE. En e cas de la membrana T12, tant la dolenta sensibilitat a baixes
concentracions, com també el molt baix grau de selectivitat (1412:1) dificultarien lasevaaplicacié
en aguest medi. Aprofundint en lacomparaci6 entre elsdosplastificants utilitzatsi centrant-nosen
les dues especies divalents avaluades (sulfat i monohidrogenfosfat), I'experiéncia corrobora la
teoriareferent alamenor selectivitat dels plastificants més polars vers elsions de major carrega.
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Taula V.9 Resultats en medi sulfat de potassi (n=15)

Families: T8/DBP T8/NPOE Ni-1l Ni-I T12
Parametre |Valor |Error (%) | Valor | Error (%) | Valor |Error (%) [ Valor |Error (%) | Valor | Error (%)
B, (mV/dec) | -55'9 [ +£0'52 | -55'8 +0'76 -55'6 +0'80 -54'4 +054 |-582 | +£059

B, (mV/dec) [-56'0 | £091 |[-57'4 | =+1'48 -56'0 +1'04 -55'3 +08 [-619 | +0'43
C (ppm) 0'70 +2125 078 +14'12 124 +43'57 1'10 +47'50 6'17 +4'85

log LIRL -4'28 -2'53 -4'56 -3'27 -4'14 -2'19 -4'32 -3'62 -3'97 -1'38
log LD -5'00 | =204 -5'08 +1'94 -4'85 +3'11 -4'99 +4'15 -427 +0'86
log K -394 £2'27 -3'84 +1'55 -3'67 +5'28 -3'71 +555 -296 071
5.2 Tempsderesposta

Una altra prova que és necessari realitzar per a unaadequada caraceritzacio de la resposta dels
eléctrodes en els diferents medis salins en estudi és 1’ avaluacio de la velocitat de resposta de les
cinc membranes. El dispositiu sensor que es pretén construir s’ had’ integrar aun sistemad'andisi
en flux continu per configurar I'analitzador automatic de nitrat. Degut als requeriments basics de
tota técnica de flux, d sensor ha de tenir un temps de resposta curt que permeti treballar amb
suficient sensibilitat en condicions de no equilibri. D’ aquesta formaes pot minimitzar el consum
dereactiusreduint el maxim possible el tempsd’ andlisi. En definitiva, ésprimordial disposar d’un
dispositiu rapid i estable en la seva resposta.

La metodologia utilitzada consisteix en I'addicié d’una quantitat coneguda d’i6 nitrat sobre la
dissolucié gjustadora pura, que és en continua i constant agitacio, provocant una variacié de
I”activitat del’i6 principal que és enregistrada com un salt de potencial. El potencial es mesuraen
funci6 del temps transcorregut des de I'addici6. Es provoca un primer salt des del zero d’ activitat
deladissolucié gjustadorapurafinsal0*M en NO, per efectedel'addicié. Esmesurael potencial
estabilitzat tot just abansdel'addicio, i posteriorment, es mesuren parellsde dadestemps-potencial
finsaunteoric tempsinfinit querepresentael potencial final. A partir d'aquestesdades savaluat,,,
(81.2.4.4). El segon salt esprovocades de|‘ activitat 10* M anterior finsa102 M, i escalculaty,
amb les mateixes operacions.

Laformad'avaluar lavel ocitat de resposta del selectrodes ésqualitativai per suposat sol ensindica
la capacitat que té el nostre sensor per detectar senyals transitoris d’ una freqliencia relativament
ata. Esevident que amb e dispositiu instrumental utilitzat per mesurar els temps de resposta no
S esperadeterminar el sveritablestemps de respostarel acionats amb el sprocessosd’ intercanvi que
esverifiquen alainterfase membrana-capa adjacent, perd si que ens subministrainformaci6 sobre
el temps de resposta associat amb el procés de difus6 del sinus de la dissolucio fins ala capa
adjacent. Hem de tenir en compte que sobre el temps obtingut tenen un efecte no despreciable tant
la configuracié convenciona de I’ eléctrode com la velocitat d’ homogeneitzacio dela dissolucio
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Figura V.1 Temps de resposta de la familia T8/DBP en  rigura V.2 Temps de resposta de la familia T8/NPOE en
els diferents fons ionics els diferents fons idnics

després de I’ addicio. Assumint aquestes limitacions la classificacié que es fara de les membranes
eslimitaalstermes qualitatius de resposta: rapida, intermediai lenta seguint unscriteris totalment
arbitraris;

* tots dos salts amb t,,< 20 segons: rapida.
* un dels dos salts té ty,,>20 segons (generalment el primer): intermedia.
* tots dos salts superen un temps de resposta de 20 segons: lenta.

Els resultats es presenten de forma grafica per cadascun dds casos, mostrant la resposta d’ un
eléctrode per cada una de les families aval uades.

5.2.1 Membrana T8/DBP

La Figura V.1 mostra la representacio del potencial en front el temps per aquesta familiaen els
diferentsmedis gjustadors. Com es pot observar, lalleugeracurvaturaal final del salt de potencial
indica una certalentitud. Tot i aix0, agquesta membrana &s rapida en tots els medis exceptuant
I'acetat, on presenta unavel ocitat intermedia, amb un primer salt lent i el segon bastant més rapid.
El segon salt, per a cas del fluorur és @ limit del criteri establert. La qualificacié dobal de la
familia és per tant de resposta rapida.

5.2.2 Membrana T8/NPOE
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Observant laFigura V.2, jaesveu com, per regla general, lamembrana T8/NPOE es més lenta a
baixes concentracions (primer salt), essent molt mésabrupte el segon salt provocat.

En aquest cas, ésrgpida en aigua, en fluorur i en fodat i és de velocitat intermedia en sulfat i en
acetat. En aquests dos ultims medis és lenta només a baixes concentracions, que correspon a
primer salt d’ activitat. El segon salt en cap medi supera els 5 segons de temps de resposta.

5.2.3 Membrana dd ionofor Ni-I|

Com es pot deduir de laFigura V.3, ésunafamiliamolt rapida. Cap delsvalors de t,,, superaels
4 segons. Encaraque elsresultats d'altres parametres per aquestamateixamembranaen lesdiverses
dissolucions portadores estud ades no han esta prou bons, el seu temps de resposta és una dada
important que una vegada més reflexa la diferéncia provocada pel conjunt ionofor/plastificent.
Tambéésvisiblealagraficael diferent comportament delamembranaen elsmedisd aiguai sulfat
respectealaresta: els saltsd’ activitat provoguen uns majors salts en potencial en els primers, fet
reflectit en unamajor sensibilitat en els diferents medis (pendentslineal i no lineal, B, i B,).

5.2.4 Membrana del ionofor Ni-I

Un altre cop es torna a observar (Figura V.4) molta rgpidesa en la velodtat de resposta per als
ionoforsde niquel. Aquestafamiliaéslleugerament méslentaquel'anterior i al'igual que elscasos
de T8/DBP, Ni-Il i T8/NPOE, presentaun petit increment del temps de resposta per al primer salt
en el fons sali dacetat de liti, per0 sense superar en cap cas els 10 segons.
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5.25MembranaT12

Els amplis trams pronunciadament corbats de la Figura V.5 indiquen la lentitud d'aquesta
membrana en tots els medis assgjats, sobretot en el primer salt, o sia, a baixes concentracions. Al

contrari que en les altres families, el primer salt d’ activitat en medi acetat és el més rapid de tots,

essent el segon descens més rapid en medi aquds. Aquesta respasta caracteridica, inherent ala
membrana, no lafainaplicablealestecniques FI A sind querequereix d'unes condicions que potser
Nno son les més economiques. D’ altrabanda, el s resultats concorden amb certs fenomens observats
al’ horaderealitzar elscalibratgesd'aquestafamilia: tempsd'estabilitzacié majors, LD elevatsquan
labibliografiaindicael contrari,... totaunasériede dades que espodenjustificar apartir d’ untemps
derespostatan elevat [2], jague les lectures de potencial entre cada addicié durant els calibratges
esfan auntempsfix i constant de 3 minuts per totes les membranes. Probablement amb un major
temps d’ espera haguessin millorat els resultats globals dels parametres mesurats per aquesta
membrana. A més, lamembrana presentaen medi aquési fluorur (mésnotable), unaformaestranya
d'evolucio del potencial amb el temps en el primer salt, amb un descens exponencial distorsionat.

5.3 Efecte del pH sobrelaresposta

La seglent experiéncia realitzada en l'avaluacié dels diferents coctels sensors, consisteix en
determinar I’interval d'aplicabilitat dels electrodes en funcié del pH, per posteriorment fixar les
condicionsen lesqualsesduran atermelesmesuresal'analitzador automatic. Aquestescondicions
han d’ assegurar un funcionament i un temps de

vida optim.
33” T T T T T T T T T T T T
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necessari, § no controlar-ho, si dmenys

P atendial (m)

conéixer lasevainfluencia. Totes dues especies
(H*, OH") sbn sempre presentsi qualsevol deles

110 |. T T

dues és font potencial d'interaccions directes o a0 f 3
indirectes. Aixi, en I'estudi de membranes amb a0 150 MO 380 S0 s e 20 Bi0 am sam
respostaper aanionsésfactiblelainterferenda Temps (segons)

de I'espécie OH-.

Figura V.5 Velocitat de resposta per a la membrana T12
en les diferents dissolucions condicionadores
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L’ analitzador que es pretén desenvolupar seraaplicat al’andlisi de mostres d’ aiguaon I'interval
normal depH estaentre6i 9. En aquest sentit, s had’ estudiar I’ efecte delaconcentracié de protons
en laresposta subministradaper I’ el éctrode. El disseny experimental consistiraen variarel pH per
addici6 d’ unabase aunadissol ucié que conté unaconcentraciéde 102 M enNO,". Mitjancant acid
nitric es fixa el pH inicia al voltant de 2, incrementant posteriorment aquest amb successives
addicions de NaOH. En principi, la membrana només ha de respondre a la quantitat de nitrat
present (sempre constant), o sia, ha de proporcionar un senyal (potencial) constant. A la practica
el potencial variaamb el pH. Aquesta dependéncia dd potencial observat amb el pH pot tenir
diverses explicadons:

*interaccio de |'espécie H* amb qualsevol delscomponents de la membrana: PV C, plastificant i
ionofor;

*resposta de I'eléctrode a una espécie que depen d'dguna formadel pH;
*resposta de I'electrode a l'especie OH (o H).

En el nostre cas, aguesta Ultimaexplicacié semblaser lamés|ogica, finsal punt quel’ estudi espot
interpretar com |’ avaluacio de la interferéncia causada per I" hidroxil (OH") en laresposta de les
diverses membranes aval uades.

Per cadascuna de les membranes esdeterminal’interval Gtil de treball a representar el potencia

en front de pH per dstres electr odes que composen cada familia. Com a criteri d'estabilitat del

potencial shapres!’interval de pH en el que lavariacié relativadel senyal ha estat menor o igual

a 1'5% (RSD%=+ 1'5). Entoteslesrepresentadons, |’ escalade potencial s utilitzada és prou petita

com per observar lesminimesvariacionsdel senyal. Lesratllescontinues horitzontals marquen el's
valors dels potencials estables (E*).

T T T T
188 - « RSD=085% ]
124 « R3D=104% -

10 L o RSD=108% 5.3.1 Membrana T8/DBP

164

.
by
aEvee

Paotencial (m™)
]
s

1 2 2 4 & & 7 % 49 1w 1 12 13
[algl

Figura V.6 Evolucié del potencial amb el pH per als
eléctrodes de membrana T8/DBP
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LaFiguraV.6 mostral'efecte del pH sobreaquesta membranai I’interval Util de treball delimitat
per lesratlles discontinues, que en aguest cas es troba entre 3i 8. La dependénciadel senyal amb
el pH té dues explicadons. A un pH per sota de 3 el petit volum dels protons i la seva gran
mobilitat, junt amb la porositat intrinseca de les membranes de PV C, fan que existeixi una certa
permeabilitat que permet lainteraccié dels protons amb petitesimpuresesexistents al polimer [3].
Aquesta és una limitacio tipica d'aguest tipus de membrana i es trobara en tots els casos. La
limitacié a pH superior a8 sembla ser deguda alainterferéncia provocada per I’ espécie OH. Es
untipicarespostaanionica: al’ augmentar laconcentraci del’ anio hidroxil disminueix e potencial.

5.3.2 Membrana T8/NPOE

Per aguestamembranal’ interval essituaentre 3i 10 (FiguraV.7), on € limit superior ésel marcat
pel disseny de I'experiment i no el real de lafamilia. No sobserva cap efecte notable apH elevat
i si el jacomentat anteriorment apH per sota de 3. Aquesta diferenciacié de comportament entre
T8/DBP i T8/NPOE també és explicable per les diferents propietats quimiques d'un i atre
plastificant.

5.3.3 Membrana Ni-I1

Un efecte diferent és observable per ales dues membranes basades en complexos de niquel. A la
FiguraV.8, apartir de pH superior a8i per laformaque pren el senyal es pot deduir unaresposta
de I’eléctrode a I’anié OH". Aix0 és consequencia del ionofor de la membrana, ja que el nucli
metal lic (Ni?") i I’ agent quel atant presenteninteraccionsamb les espécies OH i H* respectivament
[4]. Aquest fet explicaria inclUs la fluctuacié

del potencial enI’interval d’ aplicabilitat. Com 180 e A A AL
176 .
alarestade familiesa pH inferiors presentala 172 L ot ]
. N . ax e ;. . 168 | )}"M e _
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164 | .
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com en e cas de la primera membrana E 186 s it ]
= 182 F Pl 3
T8/DBP E 148 | o000 o —
i o ]
o[ ]
136 o RED=072% 4
132 o R50=023% 4
125 L « R30=089% ]
124 | .
120

1 2 3 4 5 & 7 & 9 10 11 12 13
pH

Figura V.7 Evolucio del potencial en funcié del pH per als
eléctrodes de membrana T8/NPOE
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5.3.4 Membrana Ni-I

Encaraque elsresultats son ssimilarsalsanteriors :: e ]
(FiguraV.9), presentapotser unamajor variacio =2 f ]
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el plastificant, en segonainstanda, els que defineixen larespostade lamembranaapH elevat. A
pH inferiors, el limit ve marcat pel PVC i més concretament per les seves impureses [3]. Es la

membrana gque presenta de forma dara el margede pH més ampli.

T T T 120
183 i ] T T T T T T T T T
o RSD=0824% E 176 | i
184 1 4 RSD=084% A ]
120 | = . e g ibel,
o o RSD=0.92% 168 E e T\, -
r i 164 L /P P i e W Y ]

wb B o " N
h ' X

Patencial (m)
K_ﬁu\i_t
22
L

144 | J
152 F ]
48 | ] 14l - o RSD=105% 7
s i 136 & R$D=100% y
122 | =« RSOD=1.04% 4
o ] 128 [ ]
136 F ]
124 | i
B 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1 N 120 L 1 L 1 1 1 1 1 1
10 3 4 & B 7 8 9 10 11 12 1% T 3 4 5 6 F 8 8 10 11 1 13
pH pH

Figura V.8 Dependéncia del potencial amb el pH per als . ._ ira V.9 Evolucié del potencial amb el pH per a la
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5.4 Interferencies

El sistema automatic d’andlisi de nitrats que es pretén construir, sera destinat ala monitoritzacié
d aigues, fonamentalment de riu, per a control de la contaminaci6 i dels abocaments il legals.

Conseqglientment, cal preveure que lacomposicié delamostravariaraen funcié d’ un gran nombre
de parametres que no haurien de modificar ni interferir la resposta de I’ analitzador. La mesura
basadaen I’ isd’ un sensor potenciometric sdectiu d’i6 nitrat no és el métode més especific detats
els possibles, perd si que presenta un important conjunt d avantatges tal i com s especifica a
81.3.2.1 (sistema e DETECCI0). ENtre les diverses espécies que normalment contenen les mostres
d aiguai, parlant nomésdd sanions, es podentrobar espéciescom el sulfat, el bicarbonat, el clorur,

el fosfat i el nitrat. Al partir d’ aquest coneixement previ, s estudial’ efecte de cadascun d’ aquest
anions en laresposta del’ electrode denitrat. Es déna especial importanda al's anions bicarbonat
i clorur per ser els potencialment mésinterferentsi aguells que poden trobar-se deforma habitual

amés at nivell de concentracio.

5.4.1 Interferéncia de bicar bonat

El bicarbonat (HCO;), és una especie freqlient en tot tipus d aiglies superficials. El seu origen, a
part de geologic, degut aladissolucié de les sals carbonatades de la Natural esa, té un component
atmosferic: ladissolucio del CO, del’aireal’ aigua. Aquestes dues fases (aigua-aire) estroben en
un equilibri que saturalafaseliquidaamb bicarbonat. Lasolubilitat del CO, ésde 940 cm?® per litre
d’aigua (a 20 °C) [5]. Conseqguientment, |’ aigua en contacte amb aire sempre contindra aquesta
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espécie. Una altra caracteristica del bicarbonat és la seva forta dependencia respecte del pH del
medi, fet que permet controlar la seva concentracio. A fi d’ avaluar lainterferéncia provocada per
aquestaespécie, s actuade formaidenticaque en |’ apartat de |’ estudi dels medisionics (85.1). Es
fan diversos calibratges dels el éctrodes en un medi debicarbonat sodic on (a,)¥? = 0'1 M. Aquesta
concentraci0€s, sens cap menade dubte molt superior alaqueespot trobar habitualment al’ aigua,
inclUs en condicions extremes, perd permet comparar €ls valors obtinguts amb totes les K
avaluades en les mateixes condicions. Els resultats es troben ales Taules V.10-14 conjuntament
amb laresta dels coeficients d’ interferencia per als diferents anions. Cal comertar, en referencia
alafamiliaT8/DBP que elsresultats per aquestaespécie, bicarbonat, son dubtosos ja que aquesta

Taula V.10 K™ T8/DBP Taula V.11 K™ T8/NPOE
Medi (x) | z, | &M (M) | 109 Kyos.x Medi (x) | z, [a* (M) | log Kyos.x
HPO,* 2 01 -3'42 HPO,> 2 01 -3'39
SO,” 2 01 -3'94 SO,” 2 01 -3'84
CH,COO | 1 01 -3'73 CH,COO | 1 01 -3'88
F 1 01 -4'18 F 1 01 -4'12
Cl 1 0'0001 -0'48 Cl 1 0'0001 -1'02
Ccr 1 0'001 -1'08 Ccr 1 0'001 -1'71
Cl 1 0'01 -1'68 Cr 1 0'01 -2'21
HCO, 1 01 -2'19 HCO, 1 01 -3'59
Taula V.12 K" Ni-I Taula V.13 K™ Ni-I
Medi (X) | zx | (M) | log Kyos x Medi (X) | zx | & (M) | log Kyos.x
HPO> | 2 01 -2'57 HPOZ | 2 01 -3'02
SO,” 2 01 -3'67 SO,” 2 01 -3'71
CH,COO | 1 01 -3'45 CH,COO 1 01 -3'65
F 1 01 -3'75 F 1 01 -4'10
Cr 1 0'0001 -0'83 Cl 1 0'0001 -1'11
Cl 1 0'001 -1'33 Cl 1 0'001 -1'63
Cl 1 0'01 -2'06 Cl 1 0'01 -2'16
HCO, 1 01 -2'60 HCO, 1 01 -2'85
Taula V.14 KP* T12
Medi (x) | zx | & (M) |log Kyosx

HPO,* 2 01 -2'97

S0,* 2 01 -2'96

CH,COO 1 01 -3'26

F 1 01 -3'51

Cl 1 0'0001 -0'92

Cl 1 0'001 -1'37

Ccr 1 0'01 -1'92

HCO, 1 01 -3'10
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membrana sembla presentar unainteraccié del tipus quimic amb el bicarbonat que distorsiona el
senyal, situacio que s observa fonamenta ment a baixes concentracions de I’i6 principa (nitrat).
Ladistorsio, reflectida amb potencids molt inestabl es, fan poc fiables els calculs del coeficient de
selectivitat potenciométrica en aquest cas concret. Per alaresta de families no és observable cap
comportament anomal .

5.4.2 Interferéndadeclorur

Comjas hacomentat anteriorment, lainterferénciapotencialment mésimportant provédel clorur.
El problema s agreuja quan, com és el nostre cas, la concentracio hebitual de clorurs respecte a
nitrats pot arribar a ser de dos ordres de magnitud major. Una altra complicacié addicional,
consisteix enlavariaci 6 observadaexperimentalment dela, mal anomenada, constant de sel ectivitat
potenciomeétrica amb la quantitat d’i6 interferent. Aquest fet impedeix la correcci6 directa de la
mesurade nitrats sense conéixer laconcentraci de clorurs. Per tant, éstotal ment necessari avaluar
deformaestrictai rigorosa el comportament de les membranes en preséncia declorursadiferents
activitats d’ aguesta especie interferent. Aquestainformacio és important per establir la viabilitat
del futur analitzador de nitrats, essent un dels criteris més rellevants a superar abans d’ arribar al

sistemafinal. Lametodol ogiaaaplicar en aguest estudi consisteix en calibrar lesmembranes sobre
diferentsfons de clorur, sota el mateix disseny realitzat per ala caracteritzacié de les dissolucions
condicionadores. Sobre fons salins de 10“, 102§ 10 M en activitat de dorurs es determina el

coeficient de selectivitat mitjangant el metode de lesdissolucionsmesclades(81.2.4.3). Les Taules
V.10-14 resumeixen els resultats obtinguts en les diverses experiencies. Totsellssonel valor mig
de 15 mesures i es representen de forma tridimensiona (Figura V.11) per visualitzar millor el

log Kpot
8

Medi ionic

Families

Figura V.11 Dependéncia de log K™ respecte al fons ionic i a la composicié
de la membrana
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comportament del coeficient respecte a les altres dues variables avduades. composicié de la
membranai anid. Tots els resultats obtinguts son comparablesi, en general, millors que les dades
bibliografiques d sponibles [6-8].

A partir delesdadesi amb |’ gjut de laFigura V.11, ésfacil concloure que les membranes amb un
menor nivell d interferéncia globalment son les families T8/NPOE i Ni-l. Fonamentals son els
valors obtinguts en €l cas de I'i6 clorur. A la grafica s observa com els resultats per totes dues
families acostumen a ser minims reldius en els diferents medis interferents.

L’ evoluciode laKP en medi clorur quedareflectidaen laFiguraV.12, aon esrepresentalog K
en front log a,.. Laintencio basica d’ aquest estudi és avaluar la possibilitat de fer unacorreccié
matematicade lalectura dels d éctrodes de nitrats sobre un fons rel ativament concentrat de clorur,
simulant lespossiblesmostresreals. Si larelaci6 entrelesduesvariablesfos quantificableespodria
incorporar un procediment per carregir |’ efecte de lainterferencia de clorur i obtenir una mesura
denitrat exacta. En disposar de noméstres dades per cadascunadelesmembranes, i com aprimera
aproximacio, ales dades experimentas es poden gjustar rectesdel tipus: log KP* o, .= A+ B log
a.... Elsresultats per ales diferents membranes son:

Taula V.15 Ajust: log K= A+ B log a, (Figura V.12)
Membrana A B r?
T8/DBP -2'889 -0'603 0'99997
T8/NPOE -3'439 -0'598 0'99680
Ni-1l -3'244 -0'613 0'98808
Ni-I -3'216 -0'528 0'99997
T12 -2'904 -0'499 0'99138
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Hi ha dues membranes amb una linealitat molt bona: T8/DBP i Ni-I, essent per T12 i T8/NPOE
acceptables. A part, els eléctrodes amb lamembrana T12 son els que presenten menor sensibilitat
(B) alavariacio de I’ activitat de I'i6 clorur. L’ ordenada en I’ origen (A) que és la interferencia
causada per a.= 1 M, ésminimaper alamembranaT8/NPOE. Aquestaéslaque presentavalors
de K" més baixos amb certa similitud amb la membrana del iondfor Ni-I. A partir de
I’ aproximacié realitzada a un comportament lineal per totes les families sembla que sera factible
la determinaci de nitrats en presencia d’ elevades quantitats de clorurs sempre que es conegui la
concentraci0d’ aguest Ultim. Aixo seriapossi ble mitjangant un segon eléctrode selectiud’ié clorur,
integra en serieal mateix sistema de flux.

5.5 Conclusions parcials

L’ objectiudel’ estudi finsararealitzat ésla el eccio delsdos components fonamentals del sistema
de flux que ens permetra avancar en el desenvolupament de I’ equip. Aquestes dues variables a
fixar, lacomposici6 de la solucio portadora/condicionadorai de lamembrana sensora, s escullen
entre els diversos candidats avduatsi a partir d’un judici critic deles dades obtingudes.

5.5.1 Dissoluci6 condicionador a

D’ entre els medis salins assgjats, s observa com de formasistematica, el fluorur sodic (NaF) ésel
gue presenta una menor interferenciai un menor limit de deteccié per tots el s tipus de membrana
(Taula V.7), amb valors del coeficient de
selectivitat molt baix os, entre2'5 10°i5'6 10°.
Pero en agquest cas, I'inconvenient és la seva
potencial perillositat, i per tant, els
reguerimentsd’ unaacuradamani pul aci 6 degut
alaformacio d' acid fluorhidric (HF) en medi
acid. Aquest compost és atamernt irritant i
verings, extremadament carrosiu per alapdl i
elsulls, i causade greuscremades. L’ exposicio
a petites quantitats durant llargs periodes
provoca fluorosi. Tots aguests fets porten a
descartar-lo d’inici tot i que seria la millor

opcié com indiquen les dades obtingudes. 10 10 10
aC]- (M)

Figura V.12 Dependéncia de log K’ .. .. amb el
logaritme de I'activitat d'i6 clorur

Kot

0ol o

Aquestadecisié espren a tenir en compte que
forma part dels requeriments del’ equip final,
un protocol de manteniment d més senzill,
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barat i innocu posdble, amés, de respectuds amb el medi ambient.

L es altres dissolucions condicionadores assagjades, tot i que presenten un nivell d interferencies
[leugerament major son unaalternativa viable que permet reduir els riscos exposats per al fluorur.

D’un estudi global dels resultats es pot concloure que el fons sali mésidoni és el sulfat potassic.
Per al cas particular delesmembranesde niquel, espot dir que no poden ser utilitzades en un medi

diferent del sulfat. L’ (s del monohidrogenfosfat implica certa complexitat en lapreparacié dela
dissoluci6 ja que és necessari gjustar €l pH i aguest estrobaal limit del’interval optim de treball.

Respecteal’ acetat deliti (CH,COOL.I), que desdel punt de vistadelateoriaeléctricaéslamillor
dissoluci6 condicionadora, presenta uns valors [leugerament pitjors que els del sulfat. Una altra
caracteristicaen contrade I’ acetat de liti és |’ efecte alentidor que té, de forma sistematica, sobre
la resposta dels sensors, influencia observable en totes les membranes esudiades. Per Ultim, és
necessari comentar lagran diferénciade preu entreunasal i I’ altra sent molt més caraladeliti. El

factor economic no és despreciable ja que es consumiran molts litres d’una concentracio
relativament elevada.

En concloure aquestsestudis, el medi ionic selecciona haestat el sulfa de potassi. Laconcentracio
de la dissolucio es fixa de forma que asseguri una forga ionica prou €l evada com per noveure's
afectada per qualsevol tipus de mostra. Es pren 0'L M com avalor idoni, unes deu vegades més
concentrat que |’ utilitzada al’ estudi de dissolucions gustadores. L’elecci6 de la concentracio del
medi ionic equival afixar laforcaionicade treball, cosa que permet treballar d’ ara en endavant
amb concentrad 6 en comptes d’ adivitat ja que es manté constant el coeficient d’ activitat.

5.5.2 Coctel sensor

Per a |I’eleccio entre les cinc membranes estudiades no ens fixem Unicament en els resultats
obtinguts sobre el fons sali seleccionat, sind que es readlitza un judici global, ponderant
posteriorment la nostra decisié amb la dissolucié condicionadora finalment seleccionada (sulfat
potassic).

A partir d'unarevisio global dels resultats obtinguts, I’ ordre de preferencia de les membranes és:
T8/NPOE T8/DBP> T12> Ni-I> Ni-l|

Unavegadafixat €l sulfat potassic com adissolucio condicionadoras hadetenir en comptelagran
millora observada pels ionofors de niquel, fet que indueix la modificacié de |’ ordre anterior

T8/NPOE T8/DBP> Ni-I Ni-l1>T12

Com jas' hacomentat aquest semblaser I’ inic medi on els coctel s sensors basats en el complex de
niquel funcionen de forma correcta. Aquesta primera classificacio respondria a uns criteris
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rel acionatsestrictament amb el s parametres de calibraci  mesurats per cadamembrana(B,, B;, LD,
LIRL i C, TaulesV.1-9).

El temps derespostaens proporcionaun altrefiltre de sel eccio, sempretenint en compteel caracter
qualitatiu de la provarealitzada

Ni-1l  Ni-I>T8/DBP> T8/NPOE>> T12

ordre que es manté en medi sulfat. L’aplicacio s o
d’una membrana lenta a un sistema FIA pot i : :' o %,

generar unaproblemacinétic, apart d’ un major ol ° or ::::. .

consum de reactius. ok ‘ﬁg! e,

Els resultats obtinguts a determinar la
influénciadel pH, ensindicala sensibilitat de

Fotencial (m™)
g =
l.-"n:l

150 F oo
cadascuna de les membranes a aquest 10 i, o e
: _ B e TENFOE ensigua o0 s
parametre, i en funcié d'aguest, |’ordre de 0f o TENFPOE enslfstpotasic =, o
o +  Hil ensigua ..
B0 L o
seleccio serla = Nil enaifst petissc "o,
IE o
T12 T8/NPOE< T8DBP Ni-Il Ni-I N T I I I N
BT 1L T R (1 | S (1 S [ R LN A 1
També cal tenir en compte que segons la O3 (M)

membrana finalment seleccionada pOdri a ser Figura V.13 Exemples de calibratges en medisulfatiaigua

: . . bidestillada per als eléctrodes de les families
necessarl  gustar el pH mitjancant la seleccionades (el pendent tedric de Nernst queda marcat

introducci6 d'un tampé a la disolucig Peltriangle central).

condicionadora. Aixi mateix, cal recordar que

aguest tampo de pH no hauria de contenir cgp 16 que fos una interferéncia pa al’ electrode. En
aquest sentit, I’ eleccié del sulfat potassic com fonsionicimplicarialanecessitat de seleccionar una
membrana poc af ectada pel pH.

El seglient punt a comentar, queés crucial per aladecisi6 find, fareferendaalesinterferéncies
en general i més paticularment a la de clorur (85.4.2). Un ordre establert en funcié de la
interferéncia provocada pel's diversos anions estudiats seria

T8/NPOE< Ni-I< T8/DBP T12< Ni-Il

i centrant I’ atencié concretament en el clorur
T8/NPOE< Ni-I< Ni-ll< T8/DBP T12

Per ultim, I'ordre establert examinant el temps de vida de les diferents membranes (85.1.1), seria
T8/NPOE T12 Ni-ll Ni-I< T8/DBP

Després de I’ estudi comparatiu i les classificacions fetes i amb I’ gjut dels resultats obtinguts
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semblafacil i |ogic extreurelaconclusid, que lafamiliaT8/NPOE representalamillor combinacio
deplastificant i ionofor, i per tant, I estudi del sistema de flux esrealitzara amb sensors construits
amb aguesta membrana. Arabé, cal plantejar-se |’ eleccio tambéd’ una membrana alternativa que
ens permeti disposar d’ elements de comparacid. Com asegonaopcié s escull lafamiliabasadaen
el parell ionic Ni-I, degut a les bones caracteristiques de resposta que presenta en ladissolucié
condicionadora escollida. La Figura V.13 mostra un exemple de calibracions realitzades amb
el éctrodes de les dues membranes sel eccionades en la dissolucié condicionadora escollida (medi
ionic) i en aiguabidestil lada (medi de referencia).

5.5.3 Observacions

Després de realitzar sobre cadascun dels electrodes convencionals un nombre molt elevat de
calibratges (a voltant de 100) i diverses proves: pH, temps de resposta, interferéncies, ... un dels
aspectes que reflexa tota aquesta historia prévia, i ala que moltes vegades no se li concedeix la
importanciaque realment té, éslamorfologiade lamembrana. Cal recordar que s processos més
importants en un electrode sdectiu d’ions succeeixen alainterficie [9].

Tot just després de la sevaconstruccié la superficie delamembrana del s el éctrodes presentava un
aspectellisi lluent, amb untacte méso menysrelliscosenfuncio del plastificant, unaduresafuncié
de lasevacomposicio i unacoloracié nul la(DBP) o pal lida (groga del NPOE). Després de tots
elsestudis, presenten una superficieamb petitsforats diversesi mintscules bombolles[10] i una
coloracié més fosca (degradacio del plastificant) [11]. Aquestes irregularitats superficials que
reflecteixen e desgast amb el temps i 1I'Gs, son igualment responsables de la perdua de les
caracteristiquessensoresdels eledrodes [12].

5.6 Sistema de flux

Una vegada realitzada |la caracteritzacio de les diferents membranes i seleccionades les dues
considerades millors després de la discussio feta a I’apartat anterior, es construaxen els
corresponentsel ectrodes de configuraci 6 tubular (Figuralll.8). Aquestseléctrodes s’ integren com
a detectors en sistemes de flux continu on es procedira a optimitzar les diferents variables de les
guals depenen el funcionament i les caracteristiques derespostade I’ analitzador [13-14].

5.6.1 Provesinidals

Seguint les premisses d'un equip senzill, inicialment es construeix un sistema de flux en
configuracié monocanal. La mostra és injectada (inserida) en una dissolucié portadora que la
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transportacap al detector. En aquestes experienciesinicials el valor deles diferentsvariables que
permeten caracteritzar un sistema de flux com ara cabals, vdum d'injeccié, longitud de tub de
mescla, etc., esfixen de forma arbitraria.

Els resultats obtinguts (Figures V.14-17) mostren que el disseny monocanal escollit no és el més
adient. En aquesta configuracio lainjeccio de mostra en la dissoluci6 portadora genera un senyal
com a resultat del canvi de concentracio de I'i6 principal (nitrat), perd també I’ existéncia de
variacions en la forcaionica/conductivitat del medi provocauna resposta de sentit contrari a de
I"analit. Aixi, €l senyal observat quan laforcaionica/conductivitat de la dissoluci6 portadorai de
la mostra sbn comparables és el corresponent a un pic FIA normal. Pel contrari, en el cas més
normal d’ unabaixaconcentraci salinaen lamostrarespecte a fonsionic utilitzat enladissolucié
portadoras obtenen uns pics deformats, finsi tot global ment negatius. Aquest problemaes podria
solucionar gjustant la forca ionica dels patrons per fer que desapareguin les variacions de
conductivitat entre la dissolucié portedorai lesmostres. Tanmateix, aquesta solucié no ésvalida
guan amb mostres reals es desconeix |a seva matriu. Aquesta problematica quedareflectidaen ds
perfils d’una série de pics obtinguts amb mostres sintétiques i reals (aigua de I’ aixeta), Figures
V.14-17. S observacom el probl ema deforcai oni caés menys apreciable |0g cament per avolums
d'injeccio petits, aixo és especialment visible en la mostra real. Per realitzar les proves es van
utilitzar les segiients condicions de mesuraen €l sistema:

Cabal de mostra= 1'8 ml/min; Cabal dedissoluci6 portadora= 1'0 mL/min

Volumdinjeccio=70 L 60260 L; Dissolucio portadora(K,SO,)= 01 M; Mostres= 0'40 ppm
0 1'0 ppm de NO; 0 aigua de I’ aixeta

El sistema utilitzat per aquesta experiencia és I’AQUANITRA 1.0 (Figura V.18) adaptat ala
configuraciémonocanal. Cal recordar que per alssensorsanionics, €l pic FIA enregistrat éssempre
decreixent, de potencials majors a menors, i aixi, tots els pics positius observats son deguts a
problema de for¢a ionica/conductivitat entre mostrai dissolucio portadora.
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