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CAPIiTOL 1
Introduccié general

L'aspiracid natural a assolir un estat de benestar tant dels paisos industrialitzats com dels
paisos en vies de desenvolupament, provoca un increment de la demanda de recursos
naturals de forma imparable. Tret que satisfem aquesta demanda per vies diferents a les
d’ara (i més adequades), el nostre medi ambient es veura sotmés a pressions i impactes

sense precedents.

La proteccié ambiental planteja tant problemes com oportunitats. No només cal tenir en
compte l'aspiracié de les persones a viure en una ambient sa i sense contaminar sin6é que cal
coneixer, també, els danys que a curt, mig i llarg termini provoca la contaminacid
antropogénica sobre el mediambient i el cost econdomic que se’'n deriva. Protegir el medi
ambient no implica limitar el creixement o el consum. Els estandards mediambientals
rigorosos son també un estimul per a la innovacié empresarial. El creixement econdomic s’ha
de basar en una productivitat ecoeficient, o sigui utilitzar menys recursos naturals per obtenir

el mateix nivell de produccié econdmica.’

1.1 Produccio neta

Avui en dia s'anomena produccidé neta l'idea de concebre tot un procés productiu d’una
manera integral amb la finalitat de reduir el maxim nombre de focus contaminants possibles,
elevar l'eficiéncia energética i afavorir l'estalvi de matéries primeres.? Aquesta estratégia
genera beneficis economics per la via de l'estalvi i millora la imatge corporativa de les

empreses. Aquest procés és complex ja que comprén des de mesures senzilles a grans
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innovacions tecnoldgiques que, ara per ara, només sén a l'abast d’'uns quants. Aquesta
visualitzaciéd global del procés té la finalitat de minimitzar els residus i maximitzar la
rendibilitat del procés. Pero, a la practica, la major part de les inversions actuals es dirigeix
encara vers les solucions a finals de linia i, al si de la industria, encara existeix una certa
reticiéncia a fer un estudi global. Aquesta concepcié del respecte al medi ambient per

III

“imperatiu legal” suposa una serie de despeses que no aporten cap més valor afegit al negoci
que el d’evitar les possibles sancions. Actualment, el concepte de la responsabilitat
mediambiental s’esta reorientant cap a la prevencid i la minimitzacid6 en origen. Els
avantatges que aporta la minimitzacié davant les solucions final de linia queden reflectides en
la figura 1.1. En general, es pot afirmar que les solucions al final de linia suposen un
increment dels costos de produccid. Per contra, amb les solucions de minimitzacio,
especialment les de tipus preventiu, s’estalvia en energia, en materies primeres i augmenta la

productivitat amb un cost menor de gestié i de tractament de residus.

ACTUACIO

Prevenci6

Materies
primeres

Residus
Emissions

Benefici
economic

Al t
RESULTAT | [l

+ Estalvi de mateéries primeres

« Estalvi d'energia

* Millores en la qualitat dels productes
- Millores en métodes productius

« Estalvis en millores de tractament de residus
i de gestié

* Millora de la imatge de I'empresa

Figura 1.1 Concepte de produccié neta.?

No existeix una metodologia universal per a l'execucié d'un estudi de minimitzacié ja que
depen, en gran part, del tipus d‘industria, de la seva grandaria i estructura. No obstant aixo,
els manuals de minimitzacié existents en el mercat sén molt similars i estableixen la seglient
metodologia: 1) planificacid i organitzaci6 del projecte; 2) recollida i avaluacié de la
informacié (dades utils) i generacié de possibles solucions de minimitzacié; 3) analisi de
viabilitat de cada solucié des d‘un punt de vista técnic, econdmic i ambiental; 4) implantacid
de les solucions viables; 5) repeticié del procés.? L'éxit de la minimitzacié com a estratégia
davant de la problematica mediambiental de la indlstria rau a implantar la filosofia de la

prevenciéo com quelcom natural i habitual dins I'empresa.
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Un procés industrial competitiu implica que tingui una cinética rapida, flexible, eficient i,
sobretot, rendible. Per al bon funcionament d’una industria cal una bona sincronitzacid,
optimitzacio i coordinacié des de I'administracié fins a la linia de produccié. Aixo possibilitaria
millorar significativament la qualitat del producte amb un Us racional de les matéries primeres
i de I'energia, i generar menys residus. D’altra banda, I'empresa té l'interés que la societat

tingui una bona referéncia sobre les seves activitats.

L'aprovacio de la llei de Control Integrat de Prevencio de la Pol-lucié (IPPC) (llei 16/2002) té
com a objectiu disminuir la pol-luci6 mediambiental i promoure l'estalvi energétic de les
instal-lacions industrials (noves o preexistents) de tots els paisos membres en |I'Unié Europea.
Aqguesta llei, coneguda també com llei general del medi ambient, es basa en la directriu
europea de I'IPPC de l'any 1996 (Directiva 96/61/CE). En aquesta llei s’estableix que per
desenvolupar qualsevol activitat industrial cal demanar una concessié d’activitat, complint
unes condicions establertes en unes guies d’equipament i practicant processos técnics MTD
(Millor Técnica Disponible).™! Aquesta llei també estableix els valors limit d’emissié de
contaminants a l'aire, aigua i sol segons la decisié de la directriu 2000/479/CE; les empreses

tenen l'obligacid de facilitar anualment informacié del seu nivell d’'emissié de contaminants.

Acompanyant aquesta llei, I'Information Exchange Forum (IEF) va aprovar un document de
referéncia (BREF) sobre els principis generals de monitoratge, que serien de tres tipus: sobre
les emissions al medi ambient, per al monitoratge del procés i per a I'avaluacié de lI'impacte

mediambiental —el BREF només es centra en el primer punt—.

La publicacié Principis generals de monitoratge del Departament de Medi Ambient i Habitatge
de la Generalitat de Catalunya, recull com s’ha de realitzar el monitoratge d'un parametre,
com establir el régim de seguiment, I'avaluacié i la redaccié dels informes, que serveixen per
obtenir el permis d’activitat, i per elaborar els informes mediambientals sobre les emissions
industrials.’ Segons aquesta publicacié el monitoratge inclou el mesurament del valor d’un
parametre concret i, també, el seguiment de les variacions del valor. En ocasions, el
monitoratge també pot referir-se a la vigilancia d’un parametre sense valors numeérics, és a

dir, sense mesurament.

D “per técniques disponibles s'entenen aquelles técniques desenvolupades a una escala que en permeti I'aplicacié en el
context del sector industrial corresponent, en condicions economicament i técnicament viables, tenint en compte els
costos i els beneficis tant si les técniques s'utilitzen o es produeixen en un Estat membre de la UE com si no, sempre
que el titular pugui tenir-hi accés en condicions raonables.” (Informacié emesa pel Departament de Medi Ambient i

Habitatge© 2004 a www.mediambient.gencat.net).
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Segons la guia, el monitoratge de les técniques aplicades MTD pot ser necessaria per dues
raons principals: verificar que les emissions estan dins dels limits autoritzats i establir Ia
contribucié d’una instal-lacié concreta a la contaminacié ambiental general. Aquestes normes
ambientals rigoroses suposen un motor per a la innovacié en les empreses, una millora
continua de l'activitat industrial el que permet adaptar-se a les exigéncies d'un mercat cada

vegada més sensibilitzat amb la proteccié del medi ambient.

Finalment, cal tenir en compte el paper de la ciutadania, que cada dia pren decisions d’efecte
directe o indirecte sobre el medi ambient. La possibilitat d’accedir amb més facilitat a la
informacié (de millor qualitat) sobre el medi ambient i sobre qliestions practiques ajudara a
formar opinions i a prendre decisions; com a consumidor podra elegir els productes més

respectuosos amb el medi ambient.

1.2 Quimica Analitica

Les necessitats actuals d’informacié son molt diverses i alhora estrictes, i es fan extensives en
diversos camps, com per exemple: el medic, on es necessita informacié analitica per efectuar
una diagnosi o per programar una terapia medica; el mediambiental, ja que un médn
sostenible implica el seguiment de parametres quimics en el sol, aire i aigua; i l'industrial que
necessita determinar parametres indicadors de qualitat pel desenvolupament tecnologic i

industrial.

Per respondre a aquestes demandes, la quimica analitica ha de modificar, millorar i/o buscar
alternatives al procés convencional proposant instrumentacié que permeti dur a terme
mesuraments in-situ amb una bona selectivitat, de facil manipulacié i que es pugui aplicar a
més d’un tipus de mostra. Aquests métodes es poden usar per analitzar una gran quantitat de
mostres i els métodes convencionals per confirmar o obtenir informacié més exhaustiva sobre

determinats indexs.

Des d’un punt de vista analitic, actualment apareixen nous objectes d’analisi i es demana
informacié de parametres a nivells de concentracié cada vegada més baixos. El subjecte de la
informacié també ha canviat, aixi com el tipus d’informacio, la freqliéncia, el nombre d’analits
per mostra, els nivells i distribucié d’aquests. Entre els principis basics de la quimica analitica
(exactitud, tracabilitat, precisid, selectivitat i sensibilitat), ara cal considerar altres més
pragmatics com el temps de realitzacié de l'analisi, el cost, la seguretat, la facilitat d'Us i
d’interpretacid, i la repercussié mediambiental.* Aixd provoca que la dada analitica perdi
aquella concepcid discreta —associada a una quantitat d’analit de naturalesa persistent- i es
tendeixi també cap a l'obtencié d’'informacié generica (index total). Aquesta informacio

s’utilitza en diferents camps per diagnosticar la qualitat de I'aigua (ex. index pol-lucié, DQO),
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la qualitat alimentaria (ex. index total de polifenols, index d’activitat antioxidant) i, en I'analisi
clinica i industrial, per establir la tolerancia limit de determinats components actius o

contaminants.’

Des d'un punt de vista mediambiental, tot i que estan establertes una série de metodes
analitics per a la monitoritzaci6 mediambiental, es déna una situacié paradoxal en la qual
moltes de les estrategies analitiques adoptades generen residus quimics més toxics que
I’especie a monitoritzar. Per tant, en el desenvolupament d‘un nou métode analitic, s'ha de
considerar quin sera el tractament més adequat pels residus generats i/o seleccionar
estratégies menys contaminants. Aquest és el concepte de “quimica analitica verda” (Green
Analytical Chemistry) que significa una série de practiques i estratégies que redueixen o
eviten els efectes pol-luents dels métodes analitics. Amb I'objectiu de mantenir els fonaments
de la quimica analitica sense sacrificar importants parametres com el cost i la velocitat de
I'analisi, és clar que la millora s’ha de focalitzar cap a: 1) reduccié de residus i miniaturitzacio

i, 2) descontaminacié en linia o reciclament dels residus.®

1.3 Quimica Analitica de Processos

Els grans avencos aconseguits en arees com la microelectronica, la informatica o la ciéncia
dels materials, han propiciat el desenvolupament d’eines analitiques que subministren
informacié de qualitat dels sistemes materials. Un camp d’aplicacié important ha estat iel

control industrial.

El control de processos exigeix, per ser viable, I'is de metodologies analitiques de gran
simplicitat i robustesa. Per procedir correctament, les mostres problema s’haurien d’analitzar
el més rapid possible i mantenir-les en el seu propi entorn fins al moment de ser analitzades.
Perd, en molts casos (tant sigui per la falta d’infraestructura com per les caracteristiques de
I'analit) aix0 resulta impossible i la mostra ha de traslladar-se a un lloc llunya per ser
analitzada. A més, l'analisi pot precisar de nombroses operacions preliminars (variables i
complexes) que requereixen de l'atencié acurada d‘un especialista. Aix0 qlestiona la utilitat i

validesa de la dada obtinguda per al procés despres d’una llarga demora.

Aleshores, seguint amb la filosofia actual de la quimica analitica, seria fonamental el
desenvolupament de sistemes analitics integrats que eliminin el maxim nombre d’etapes per
disminuir aquesta incertesa. En aquest cas, generar molta informacié a baix cost implica
sacrificar I'exactitud del resultat, perd aquesta informacié pot ser més Uutil per adoptar

decisions que permetin una actuacié rapida sobre un problema.’

El nou plantejament descrit ha provocat l'aparicid d’'una branca especifica de la quimica

analitica especialitzada en el disseny de procediments analitics i d’instrumentacié per al
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control i monitoritzacié de processos industrials. La nova metodologia de control es denomina
Quimica Analitica de Processos (PAC, Process Analytical Chemistry). El seu objectiu és la
monitoritzacié de processos quimics, a través del mostreig rapid i continu que permet obtenir
informacié en temps real o quasi real a peu de procés. Aquesta metodologia implica
I'explotacié, per part de la Quimica Analitica, de nombrosos recursos provinents de les
diverses branques de la ciencia com l'enginyeria, la fisica, la biologia, etc. Aquest creuament
multidisciplinari d’esforgos genera una informacié analitica més complerta i obtinguda amb

menor temps.

La metodologia PAC va ser aplicada, a l'inici dels anys cinquanta, a la indUstria petroquimica.
Avui en dia s'aplica en diferents arees com la indUstria farmaceéutica, alimentaria,
biotecnologica, etc. A més, s'ajusta als requeriments de produccié de qualitat (ISO 9001) i
afavoreix |'establiment d’estratégies per a la minimitzacié de residus.® Tot i les reticéncies
inicials, la seva acceptacié és cada cop més generalitzada sobretot per la necessitat d’obtenir
resultats de qualitat en el menor temps possible en sectors altament competitius i sota una
estricta regulacié governamental.’

Tradicionalment, les metodologies de control de processos industrials es sustentaven en
meétodes poc sofisticats donant més importancia al seguiment de parametres fisics:
temperatura, pressio, densitat, etc. Aquests parametres sén facilment controlables mitjangant
dispositius transductors que es caracteritzen per la seva simplicitat, facil integracio,
disponibilitat, aplicabilitat i robustesa. Tot i aixd, aquestes técniques no permeten
caracteritzar amb exactitud la gran majoria de processos quimics i/o determinar la qualitat
d’un producte.

A continuacié (figura 1.2) es classifiquen les diferents metodologies analitiques emprades

habitualment per al control de processos,*®'!

que s’ordenen de dreta a esquerra segons la
seva vinculacié amb el procés. En funcié de les caracteristiques d'informacié desitjada i de les

necessitats instrumentals per obtenir-la, tenim:
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NO INVASIU

PROCES )

e |

| AT-LINE | | OFF-LINE |
~~~~~~~~
<
Informacié continua Informacié discreta

Figura 1.2 Diferents técniques per a l'analisi de processos. (1) Laboratori centralitzat d’analisi;
(2) laboratori a peu de procés (la informacié continua essent discreta); (3) analitzadors de
processos: la freqliéncia d’analisi és elevada i la informacié s‘obté amb una breu demora. El
mostreig és automatic; (4) sondes inserides directament al procés (analisi de pH, temperatura,
redox); (5) instrumentacidé no invasiva: analitzador de terbolesa.

L'analisi off-line (1) segueix el procediment analitic classic des de la presa de mostra,
transport i mesura analitica en un laboratori extern amb personal qualificat. Habitualment
s’usen técniques i instrumentacié d’elevada sensibilitat i selectivitat, i la determinacioé pot ser
multiparamétrica. Aquests equips son sofisticats, inclis robotitzats, en un entorn d’Us molt
controlat i necessiten ma d’obra especialitzada. Normalment, s’usa per caracteritzar el

producte final.

De forma general sén técniques que requereixen nombroses etapes de pretractament de la
mostra per realitzar la seva determinacié. Des d’un punt de vista practic aquesta casuistica es
resumeix en un llarg temps d’espera entre la presa de mostra i l'obtencié de resultats.
Aguesta demora de la informacioé pot suposar enormes pérdues econdmiques per a I'empresa
i, @ més, pot ser que la informacié subministrada no sigui representativa de I'estat del procés
en aquell moment. Aquesta situacié es déna en petites industries amb poca infraestructura i
recursos, on normalment els processos de produccié estan molt establerts i optimitzats. La
necessitat d’informacié es planteja quan es produeix alguna alteracié del procés, per a la
caracteritzacio del producte final o per verificar el compliment de les normatives referents a
I'abocament de residus. L'Us d’aquesta metodologia és inviable quan es pretén controlar en

temps real parametres claus del procés.

La metodologia at-line (2) es basa en la utilitzacié d'instruments d’analisi dedicats per una

aplicacid molt concreta (instruments poc versatils) i que es situen en la mateixa industria.
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D’aquesta forma es redueix significativament el temps d’execucio i el cost per I'analisi. Es
modifica la técnica de mesura de manera que possibiliti un Us robust (inclis pot arribar a ser
portatil, donant lloc als laboratoris mobils). Tot i que no desapareix el mostreig manual, de
forma general, el tractament de la mostra és més simple. Ara bé, les técniques emprades
requereixen d’un personal minimament qualificat per executar el protocol de mostreig i

condicionament de la mostra.*?

La metodologia on-line (3) apareix quan s’automatitza des de la presa de mostra fins a la
mesura. En aquest grup s’inclouen tots els sistemes automatics d’analisi. En aquest cas, el
sistema s’ubica a peu de procés i es pren mostra de forma més o menys continuada a
diferents profunditats i/o distancies. La mesura de la mostra es realitza en temps quasi-real

de manera que pot subministrar informacioé de processos en continua evolucio.

En la metodologia in-line (4), la mesura es realitza directament en el procés evitant la presa
de mostra i el seu tractament. Els dispositius de mesura subministren informacié especifica
sobre parametres claus del procés. Per aquest objectiu, la reaccié de reconeixement ha de ser
selectiva (a fi d’evitar etapes de pretractament), reversible i rapida. En aquest ambit és on cal
incloure els sensors, instruments amb un nivell d'integracié del procés analitic suficient com
per a poder efectuar mesures directes de la mostra sense etapes prévies de pretractament.
Tot i que els (bio)sensors quimics compleixen aquests requisits i han estat aplicats en I'analisi
de processos,’® existeix un limitat nombre de dispositius amb caracteristiques Optimes per a
mesures directes. Aix0 és conseqiéncia de la limitada selectivitat i la baixa estabilitat en

entorns agressius.

Una manera innovadora de solucionar els problemes de selectivitat és utilitzar una matriu de
sensors (array sensors) no especifics. El posterior tractament estadistic de les dades
multicomponents generades permet obtenir la informacid sense necessitat d’eliminar les
interferéncies.’® Una matriu de sensors representa una nova categoria de sistema d’analisi
integrat que pot agrupar una série de sensors per al mateix analit, sensors multianalit on
cada sensor respon a un component de la mostra, o sensors multidimensionals que es
caracteritzen per presentar sensibilitats entrecreuades.'® Els sensors poden ser des
d’eléctrodes selectius d’ions, sensors oOptics, biosensors, sensors gravimétrics, etc.'®* Amb
técniques de processament de senyals i métodes de reconeixement és possible reduir o
aprofitar positivament els entrecreuaments de sensibilitats entre els sensors per determinar
certes propietats o qualitats de la mostra analitzada i/o per quantificar espécies individuals.

Aguest procediment és biomimeétic, relacionat amb els sentits de I'olfacte i del gust, d’aqui el

17,18 16,19,20

nom de nassos (quan esta format per sensors a gasos) i llenglies electroniques
(quan s'utilitzen sensors per a liquids). Perd continuen havent una série de limitacions

associades a la propia tecnologia (deriva, fiabilitat, selectivitat, etc) i a la seva aplicacié en

10
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camp (canvis freqiients de temperatura, pressid, flux, etc).?! L'éxit definitiu dels enfocs in-line
o on-line en l'analisi de processos s’esdevindra si es progressa cap a la completa
automatitzacié del procés d’obtencié d’informacio, interpretacié i actuacié, desenvolupant
sistemes de comunicacié remota per obtenir informacié sobre diferents punts del procés,? i
I"ts de sistemes experts per prendre decisions respecte a la frequéncia d’‘analisi i de

calibratge, repeticié de mesures andmales, etc.”?

La metodolodgia no invasiva (5) es presenta com a alternativa a les mesures in-line amb el
concurs de tecniques molt especifiques. La mesura es realitza sense entrar en contacte
directe amb la matriu de la mostra. Aix0 redueix enormement els problemes derivats de
I'agressivitat de les mostres. Per exemple, mitjancant una interfase adequada és possible

utilitzar I’'espectroscopia d’infraroig proper com a detector no invasiu.?*?*

Actualment, hi ha un creixent interés en el desenvolupament d’instrumentacié analitica que
operi on-line per seguir I’evolucié de la qualitat del producte durant la produccié.?® Per aquest
objectiu es fa evident la necessitat d’abandonar el laboratori centralitzat per apropar-se al
procés. Atesa la dificultat d’aconseguir informacié analitica rapida amb el procediment classic
(procediments llargs i tediosos), la Quimica Analitica de Processos ha evolucionat rapidament
cap al disseny de sistemes analitics (analitzadors de processos) capagos de proporcionar
informacid util que permeti actuar correctament i d'immediat sobre el procés. S’elimina la
discontinuitat i complexitat del procediment analitic classic, s’integra i s’automatitza el maxim
nombre d’etapes amb qué s’aconsegueix reduir el temps d‘analisi, I'error huma i el cost. La
modificacié del procediment analitic es ddéna progressivament ja sigui per reduccio del
nombres d’etapes, per I'automatitzacié o finalment per la utilitzacié d’'una técnica especifica i
no invasiva. Gracies a la introducci6 de metodologies de flux continu, s’han pogut
automatitzar en major o menor grau varies etapes del procediment analitic. Aixo ha dotat a la
monitoritzacié de noves caracteristiques com: mesura in situ i informacié en temps real,
major robustesa, analisi simultania, etc. Entre les técniques de flux i d’analisi continu podem
destacar la técnica FIA (Flow Injection Analysis) i la SIA (Sequential Injection Analysis). La
técnica FIA ha estat ampliament acceptada per a l'analisi de processos®® i s’ha utilitzat per
desenvolupar analitzadors portatils. La introduccié de la técnica SIA%’ vint-i-cinc anys més
tard que la técnica FIA, va respondre a la necessitat d’oferir técniques de flux més versatils,
amb capacitat d’autoadaptacié (controlades amb un sistema expert),?® i de menor consum de

reactius per al control de processos.??:*°

Malauradament, la limitacié en I'is dels anomenats métodes in-situ i no invasius rau en que
requereixen d’una selectivitat a hores d’ara no aconseguida. Tot i que els métodes o técniques
no invasives sén el futur de les técniques analitiques, en l'actualitat encara es troben en una

fase inicial de desenvolupament. A més, aquesta informacié obtinguda requereix una validacid
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continua amb métodes estandards (basicament classificats com analisi off-line). Aixo confirma
que la classificacio feta no és una descripcid evolutiva sind que, en realitat, existeix una
relaci6 complementaria entre les diferents metodologies que perdurara durant molt de temps.
Aixi mateix, la complementarietat de la informacid6 que proporcionen per a |'obtencié de

resultats fiables ho fa imprescindible.**

1.4 Sensors quimics

El concepte de sensor quimic constitueix una estratégia autonoma en el desenvolupament
d’instrumentacido analitica ja que aporta solucions originals per a la simplificacio,
miniaturitzacié i automatitzacié del procediment analitic.® Aquests tipus d’instrumentacié
sorgeix de la necessitat creixent d’instrumentacié analitica que pugui generar informacié fora
de les parets del laboratori com, per exemple, en el camp, al costat d’un reactor o en una
visita médica domiciliaria.

Un sensor és concebut com un petit dispositiu, robust, portatil i facil d’utilitzar que
subministra informacié analitica fiable de parametres fisics, quimics o biologics d’'una manera
continua. Una particularitat intrinseca dels sensors quimics és que integren la major part de
les etapes dels procediments analitics tradicionals, reduint-les basicament a dues: la de

reconeixement i la de transduccié (figura 1.3).

e
AN,
[ N@) A R T *[% P H Senyal
AN
Oa
Reconeixement  Transduccié Amplificaci6 i

Processador

Figura 1.3 Esquema general del funcionament d’un sensor quimic. (R) Receptor o element de
reconeixement, (T) transductor, (A) amplificador, (P) processador.

Ambdues parts poden trobar-se fisicament separades o integrades en el propi transductor.
Concretament, la primera etapa correspon a la codificacié de la quantitat d’analit present en
la mostra en un senyal primari (de tipus Optic, eléctric, massic o térmic) derivat de la
interaccié selectiva d'un element de reconeixement idnic o molecular amb l'analit. En la
segona etapa, un component instrumental, format basicament pel transductor, converteix el
senyal primari en un senyal secundari, normalment de tipus eléctric, faciilment mesurable i
interpretable. La magnitud d’aquest senyal es podra correlacionar amb la concentracié d’analit

reconegut en l'etapa de generacié del senyal. En funcié dels materials emprats com a element
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de reconeixement o segons el principi de funcionament del transductor és pot obtenir una

amplia varietat de sensors.

El transductor és un dispositiu capa¢ de transformar I'energia que codifica la informacio
quimica procedent de la mostra en un senyal analitic mesurable. La IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) va donar una classificacié definitiva dels sensors
quimics segons el mecanisme de transduccié. Aquesta pauta defineix els dispositius Optics
(basats en el mesurament de propietats optiques com absorbancia, fluoresceéncia, index de
refraccié i dispersid de llum); els electroguimics (sensors voltamétrics, potenciometrics,
CHEMFETSs i sensors potenciomeétrics d’electrolit solid per a gasos); els eléctrics (mesura del
canvi de propietats eléctriques en la interaccié de |'analit amb el dispositiu); els sensibles a
massa (piezoeléctrics, dispositius d’ona acustica superficial), els magnétics, els termomeétrics i
d’altres. Atesa la simplicitat conceptual i instrumental de la transduccié electroquimica,
aquesta constitueix una ruta exitosa per a la creacié de dispositius sensors sensibles i

selectius de baix cost.>?

Segons l'element de reconeixement podem distingir entre sensors quimics i biosensors.
Aqguests Ultims es caracteritzen per contenir un element biologic actiu (enzims,
quimioreceptors, anticossos, acids nucleics, etc)® integrat en el transductor que ha d’establir
una interaccié especifica i preferentment reversible amb I'analit. L'especificitat caracteristica
d’un biosensor ve donada per la capacitat del component biologic per reaccionar només amb
I'especie d'interés. D’altra banda, la sensibilitat no només depén de I'element de
reconeixement sind també de l'eficacia del transductor per detectar la reaccié de
reconeixement. Els biosensors, com a conseqliéncia de la seva resposta més selectiva que els
classics sensors quimics, poden ser ideals per analisi de processos en arees ben diferents i
complexes.®* Els biosensors ja han assolit la seva maduresa conceptual (encara que no
tecnologicament i comercial) i s’han aplicat en la determinacié de la demanda bioldgica
d’oxigen (BOD),* fenols, metalls pesants i alguns pesticides.'*>¢ Perd, de forma progressiva,
nous pol-luents emergents com els surfactants, hormones i antibiotics son determinats per
també per biosensors. Els biosensors ofereixen la possibilitat de determinar no només
determinades espécies sind també els seus efectes biologics, com la toxicitat i els efectes dels

disruptors endocrins.?’

A I'hora de desenvolupar un sensor electroquimic cal considerar: I'eleccié de l'element de
reconeixement quimic o biologic; la transduccié electroquimica (normalment potenciometrica
o amperomeétrica); i la integracio d’ambdds elements. Tradicionalment, |'element quimic
s'immobilitza directament sobre la superficie del transductor (absorcié, entrecreuament,
enllag covalent), o mitjancant un gel o una membrana. Aquest procediment acostuma a ser

laborids i poc reproduible, i per aix0 la seva produccié a gran escala és dificil i costosa. Els
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composits conductors sén una interessant alternativa per a la construccié de sensors
electroquimics. A diferéncia dels eléctrodes de superficie modificada, els composits es
caracteritzen per integrar més d’un material (element reconeixedor i material conductor) i en
resulta una millora de la sensibilitat, la selectivitat i estabilitat del dispositiu dissenyat. La
superficie d'un composit pot renovar-se per poliment el que garantitza I'obtencié de material
actiu per a un nou assaig. Les propietats d’aquests materials s'avaluen exhaustivament en la
monografia publicada per ALEGRET i MERKOCI.?®

Un altre exemple d’integracié (i simplificacid) en la tecnologia dels sensors son els sensors
d'estat solid (All-solid-state) que estan formats per materials solids o semisolids
(semiconductors, electrolits solids, FET (Field-Effect Transistor), metalls o membranes
plastiques™) que no contenen cap element liquid intern. Aquests sén dispositius robustos
mecanicament, versatils en configuracid i gracies a les tecnologies microelectroniques o
serigrafiques, es poden fabricar massivament a baix cost. La substitucid de la referéncia
interna liquida per materials de contacte solid ha suposat un gran aveng dins del moén dels
eléctrodes selectius d'ions ja que li confereix al sensor una major robustesa i versatilitat
mecanica. En aquesta linia, cal destacar la utilitzacié al Grup de Sensors i Biosensors d‘un

t39

composit conductor basat en una resina epoxi amb plata o grafit>® com a referéncia interna

solida que permet obtenir sensors de diferents configuracions a baix cost.***?

Els avencos observats en el camp de la bioquimica, quimica, electronica i bioelectronica
tindran una important influéncia en la produccié futura dels sensors i biosensors. Els
progressos en la recerca i desenvolupament en el camp dels sensors estan dirigits en dos
aspectes. D'una banda cap a l'obtencidé de sistemes de transduccié més sensibles. Per altra,
actualment ja hi ha una recerca incessant de receptors quimics de major especificitat tan
sintétics com naturals. La sintesi es dirigeix a crear nous agents complexants receptor-
substrat on les especies implicades es complementen alhora en forma i dimensions
(geometria) i grups enllagants (energia).** Aquests principis aconsegueixen trencar el patré de
comportament de la série de Hofmeister. Quant a la investigacié dels receptors biologics, la
biotecnologia i I'enginyeria genética ofereixen la possibilitat de dissenyar molécules enllagants
amb propietats ben definides. RODRIGUEZ-M0zAZ et al. recullen, en el seu article, les diferents
tendéncies en el desenvolupament dels biosensors.®” La conjuncié dels resultats d’aquestes
investigacions amb les noves tecnologies de fabricacié, permet el desenvolupament d’eines
d’analisi quimica cada vegada més selectives, el que es tradueix en metodologies més fiables,
més rapides i/o més barates.

) Cal remarcar que les membranes liquides selectives d’ions també s’inclouen dins d’aquesta classificacié, doncs I'ts

d’un suport poliméric o agent gelatinés els déna una consisténcia solida.
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1.5 Sensors potenciometrics

En el context de simplificacidé i integracié del procediment analitic, els sensors tenen un
potencial intrinsec important. Encara que no presentin unes caracteristiques idealment
optimes, la utilitzacié d'aquests dispositius com a detectors viabilitza el desenvolupament de
sistemes de monitoritzacié automatics. En aquesta linia, cal destacar en especial els sensors
electroquimics potenciometrics com per exemple els electrodes selectius d’ions. Les tecniques
potenciometriques permeten extreure informacié (qualitativa i quantitativa) sobre la
composicid d’una solucié aprofitant I'establiment d’una diferéncia de potencial entre un
eléctrode indicador i un de referencia. La mesura d’aquesta diferéncia de potencial sota
condicions de corrent practicament nul:-la és l'esséncia de la potenciometria, esdevenint un
meétode electroanalitic molt util i simple. La classificaci6 recomanada per la IUPAC dels
eléctrodes selectius d’ions es realitza en funcié del disseny de la membrana emprada per
obtenir el sensor. El seglient esquema, mostra els eixos principals de la classificacié on es

destaquen els tipus de membrana utilitzats al llarg de la present tesi.

= Membrana homogenia I

Cristal-lins ("« Portador carregat possitivament: cations

= Membrana heterogénia | voluminosos lipofilics (selectius a anions)

ESIs pr'imaris Portador carregat negativament: anions
e Matriu rigida 9 g )
voluminosos lipofilics (selectius a cations)

« Portador mobil

No Cristal-lins I<

< Parell ionic lipofilic

« Portadors neutres: compostos macrociclics i
antibiotics ionoforics per a cations;
porfirines, compostos organoestannics per

Sensibles a gasos

ESIs compostos

De subtrat enzimatic \ anions

ESIs de contacte metdl-lic o al/-solid-state

Figura 1.4 Esquema de la classificacié dels ESIs en funcié del disseny de la membrana d’acord
amb les recomanacions de la IUPAC.*®

En els ESIs, la membrana és responsable tant del reconeixement selectiu com de transduir el
potencial de membrana generat com a senyal eléctric, és a dir, el transductor i el receptor
formen part d’'un mateix element que seria la membrana de |'eléctrode. La selectivitat de la
membrana ve determinada per la seva estructura, per la classe, i per la localitzacio i mobilitat
ionica. La membrana freqlientment conté carrega que pot ser fixa com la de vidre, en els
cristalls simples o policristalls, o bé mobil com en els bescanviadors ionics o portadors

neutres, substancies que reben el nom genéric de ionofors.
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En la seglient taula es presenten un llistat d’avantatges i desavantatges d’aquests dispositius.

AVANTATGES INCONVENIENTS

Integraci6: simplificacié del procediment analitic. Tendéncia a
la miniaturizacid, fent possible la determinacio in situ i in vivo

de parametres biomédics o mediambientals.

Portabilitat: els sensors i la instrumentacio son petits,
simples i construits amb una tecnologia disponible i facilment

transferible.

Interval dinamic: la resposta logaritmica dels ESI permet
ampliar l'interval de treball en comparacié a les altres Fenomens d’histéresi.
técniques analitiques com I'espectrofotometria. Aix0 permet

Deriva inherent a causa de les propies

monitoritzar un procés en un ampli interval de treball sense L
caracteristiques estructurals del

que impliqui gaires modificacions del métode analitic. .
material.

Tecnologia establerta: el primer eléctrode de pH de vidre Questionable selectivitat per a

comercial apareix I'any 1930. Des d’aleshores la recerca de determinades aplicacions (selectivitat
nous materials i configuracions ha permés construir una limitada, KPT;,).

amplia varietat d’electrodes per a diferents analits. També
esta establerta la tecnologia per fabricar diferents Fotosensible (ex. Agl).

configuracions planars, cilindriques o tubulars. Varia el senyal amb la temperatura.

Baix consum de reactius: es necessiten petits volums de

dissolvent o reactius per realitzar una analisi.

Multiparametric: multiples sensors poden ser incorporats en
un Unic dispositiu desenvolupant una matriu de sensors. A
través de metodes d’analisi multivariant (xarxes neuronals)
s’obté una major informacio de la mostra i es resolt els

problemes de selectivitat d'alguns sensors.

Un ESI convencional es pot descriure com una semicel-la electroquimica constituida per una
membrana encarregada del reconeixement, una solucié electrolitica interna i un referéncia
intern. Via un eléctrode de referéncia extern submergit en la mateixa solucié, la forga
electromotriu de la cel-la (emf) mesurada representa el canvi de potencial a través de la
membrana. La diferéncia de potencial a l'interfase de I'ESI governa la resposta final.*® La

informacié obtinguda es relaciona amb la concentracid/activitat de I'analit.

Segons aquest model de resposta, es considera que el potencial de difusié dintre de la
membrana (que esta relacionat amb la mobilitat de les espécies constituients) és negligible.

Assumint que la transferéncia de I'ié i la complexacié (bescanvi) son rapides, s’estableix un
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equilibri a l'interfase. Atés que hi ha una diferéncia d’activitat de I'ié en les dues interficies de
la membrana, es forma una doble capa que genera una diferéncia de potencial que depéen de
I'activitat de I'ié principal a cada interficie. En aquestes condicions i considerant que |'activitat
de I'id a la interficie interna i la referéncia interna sén constants, el potencial de membrana
només depen de l'activitat de I'id a la mostra. Sota aquestes premisses es dedueix la llei de

Nernst que relaciona l'activitat de I'especie (a;) amb el potencial. L'expressid és la seglient:

E = °+R—T:Ina» (1.1)

E° és el potencial estandard de l'eléctrode; R, la constant de gasos (8,314 J/K-mol); T, la

temperatura absoluta; F, la constant de Faraday (96487 C-mol™); z, carrega de I'i6.

Aleshores, el potencial de I'ESI es pot escriure com:
E, =emf +E, —E; =ct+s;-loga, = A +B,-log a, (1.2)

El potencial d'unié liquida (E;) depen també de la concentracié de la mostra i s’origina per la
diferent mobilitat de les espécies ioniques en la solucid mostra i el pont sali de I'eléctrode de
referéncia. A fi de mantenir aquest potencial constant s’usa un solucié d’electrolit concentrada

i de mobilitat similar entre els cations i els anions (e.x. KCI, NH4;NO3 o LiOAC).

Aleshores, segons |'equacié mostrada (1.2), és d’esperar que la relacid entre el senyal analitic
i el logaritme d’activitat segui lineal. El termre (ct) engloba la suma de les diferents constants
que contribueixen en la mesura de la cel-la i, en la linealitzacié de |'equacid, es correspondria
a l'ordenada; s,=2,303 RT/(z;F)= 59,16/z; (25°C) és el pendent nernstia, que resulta positiu
per a cations i negatiu per a anions. (A; i B; és la nomenclatura utilitzada per designar

aquests termes en la presentacié dels resultats de la memoria).

El potencial mesurat per l'eléctrode es pot relacionar directament amb la concentracid, si es
coneix el coeficient d’activitat (y4; 1.3). A la practica es treballa amb una forga ionica elevada i
constant ja que, d’aquesta manera, el coeficient d’activitat es manté constant i el potencial es

relaciona directament amb la concentracié de I'ié principal.

a, =7,[1] (1.3)
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1.5.1 ELECTRODES SELECTIUS D'IONS DE PORTADOR MOBIL

Aquests tipus d’ESIs sén basats en membranes permselectives que afavoreixen la
discriminacid entre diferents ions.*’ L'i6 d’interés es difon des de la solucié de mesura a la
membrana on s’estableix un equilibri reversible de particié de |'analit entre ambdues fases. Si
la membrana conté un ionofor, I'analit es complexa amb el lligand i el procés de bescanvi
membrana/solucié determina la selectivitat de la membrana. Derivat d’aquest procés es

genera un potencial interficial mesurable, correlacionat amb I'activitat de I'especie.

Una membrana sensora d’‘aquest tipus consta basicament de tres components: el material
electroactiu o ionofor, el dissolvent mediador o plastificant i una matriu polimérica
encarregada de proporcionar el suport fisic. Existeixen estudis que descriuen la necessitat
d’introduir additius (sals lipofiliques) que afavoreixen la resposta de la membrana ja que
disminueixen la resistencia eléctrica d’aquesta, afavorint el procés d’extraccié i complexacio
del ionofor. La seva presencia és important sobretot en els casos on el ionofor té poca
capacitat extractant, com ara els portadors neutres.*® A més, la incorporacié de llocs mobils
de bescanvi idnic (additius) redueix la interferéncia de coions lipofilics de la mostra®® i pot
alterar la selectivitat.*®>! Aquests sén compostos lipofilics anidnics (tetraarilborat d’alquil) o bé

cationics (sals de tetraalquilamoni).

El ionofor és el component responsable de I'extraccié i reconeixement quimic. Idealment,
forma un complex relativament fort i de forma reversible amb I’analit i nho complexa amb
altres ions. La primera familia de ionofors que es va estudiar va ser les sals d’amoni
quaternari. Modificant el nombre de carbonis i la simetria d’aquests compostos s’aconseguia
perfilar la selectivitat de la membrana.’® En l'actualitat existeix més interés pel disseny de
macromolécules amb setis coordinants molts més selectius.** A més, s’aprofita aquest fet per
introduir cadenes hidrocarbonades en la molécula que disminueixen la polaritat i afavoreixen
la seva retencid en la fase membrana. No obstant aix0d, en general, els iondfors molt lipofilics
tenen una cinética de transferéncia lenta. Per tant, el ionofor escollit sera el que presenti
millors caracteristiques de resposta, fent un balang entre les situacions mencionades en funcié
de les nostres necessitats. La recerca en aquest camp es dirigeix cap a la millora de les
caracteristiques de resposta dels ESIs intentant comprendre millor el seu mecanisme de
resposta.®*>* Gracies a nombrosos iondfors dissenyats, actualment es poden mesurar més de
cinquanta ions.>®> Generalment, la quantitat de iondfor en la membrana és variable i la
proporcié en la membrana s’optimitza per millorar el limit de deteccid, limitada, en ultim

terme, per la solubilitat en el dissolvent mediador.>®

El ionofor es troba dissolt en un dissolvent mediador que, a més, plastifica la matriu

polimérica i influeix en nombrosos parametres que caracteritzen la resposta de |'eléctrode.”’
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Generalment, la seva proporcié en fase membrana és del 60% en pes. Es caracteritza per la
seva lipofilia i inércia quimica i, en la preparacié de les membranes, cal que presenti suficient
poder solubilitzant del ionofor (i dels additius). El caracter hidrofobic que el caracteritza
afavoreix la retencié dels components en la fase membrana i assegura, a priori, un major

temps de vida del dispositiu.

La constant dielectrica (&) del plastificant encamina la selectivitat de I|'eléctrode per ions
monovalents o divalents.”® També una elevada constant dieléctrica disminueix la resistivitat
de la membrana. Segons l'aproximacié del model de Born, la influéncia de ¢ en la energia de

transferéncia és,

AGg (KJ/mol) = - [BZ?/r'] (1-1/¢) (1.4)

on B és una constant igual a -69,47 KJ-nm/mol (independent de la temperatura); z és la

carrega de I'ié d'interés; i r' = r+4r (radi idnic solvatat).

Aixi, per exemple, si es desitja mesurar selectivament anions monovalents és preferible
utilitzar un material amb baixa constant dieléctrica com els adipats o ftalats. En el cas
d’anions divalents s’escull un plastificant de polaritat elevada com per exemple els derivats
nitroaromatics.>® Perd, aquest efecte es pot veure esmorteit per la composicié total de la
membrana, ja que el PVC i la preséncia de sals lipofiliques (additius) poden compensar
diferéncies de polaritat entre dissolvents mediadors.®® A fi d’obtenir unes bones
caracteristiques de resposta, la proporcié de plastificant i de polimer ha de ser 70:30 en pes,
aproximadament.

El paper fonamental del polimer és proporcionar un medi insoluble en fase aquosa (solucié

1 La matriu

test), consisténcia mecanica a la membrana, adhesid, biocompatibilitat, etc.
polimérica més emprada és el clorur de polivinil (PVC).%%%%%3 Es selecciona en base a la seva
inércia quimica (que eviti I'adsorcié de molécules no especifiques) i baixa resistencia eléctrica.
Un dels requeriments del material per ser utilitzat en la construcci6 de membranes d’ESIs, és
que la seva temperatura de transicié vitrea estigui per sota la temperatura ambient. Si més
no, en combinar el PVC i el plastificant, s’aconseguixi rebaixar la temperatura per esdevenir
un liquid viscos que faciliti la mobilitat dels components dissolts. D’altra banda, s’ha
demostrat que el PVC presenta impureses anioniques inherents que generen permselectivitat
a cations en membranes que no contenen cap tipus de ionofor i a més afavoreixen la resposta
del sensor ja que disminueixen la resisténcia eléctrica de la membrana.®*®> En general, aquest
fet millora la resposta dels eléctrodes desenvolupats i pot arribar a ser fonamental. El
contingut de PVC acostuma a estar al voltant del 30%. També es poden utilitzar com a

matrius polimeériques altres polimers com goma de silicona,®® poliureta,®” metacrilat,®® etc.
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SELECTIVITAT

La selectivitat d’'un ESI és un dels parametres importants que defineix sovint I'aplicabilitat del
sensor. En les membranes polimériques, la interferéncia en la resposta provocada per altres
ions presents en la mostra és dictada principalment per la seva extraccié competitiva en fase
membrana, relacionada amb les propietats complexants del lligand lipofilic. Conseglientment,

la resposta dels ESI es podria preveure per constants termodinamiques.®®

La resposta dels eléctrodes selectius d’ions ha estat objecte de nombrosos estudis on s’han
trobat nombrosos entrebancs que impedeixen aconseguir un model Unic i convenient per a

70,71

totes les situacions possibles. L'equacié de Nickolsky-Eisenman amplia el model de

resposta de Nernst i descriu la resposta de I’'ESI en preséncia de varis ions en solucié.”*’* La
selectivitat es pot quantificar determinant el coeficient de selectivitat potenciométrica (K™, ;).
Aqguest valor ens dona una idea del grau en qué la membrana discrimina I'ié primari de la

resta d’ions en solucié:’*

E, :ct+s,-log(a, +ZK,‘JPOT-a?"ZJ) (1.5)

]

on a, és l'activitat de I'idé interferent, z, i z, sén les valéncies de 1'id6 primari i dels ions

interferents, respectivament. En general, la resposta de potencial de l'eléctrode és deguda

POT POT

principalment a 1I'ié | quan K, ;" <<1, i es torna selectiva a I'ié J quan K, >>1. Ara bé,
s’han d'interpretar amb cura els valors numeérics del coeficient de selectivitat potenciométrica

ja que l'aportacié de I'i6 interferent en el senyal mesurat és el resultat del producte a;,-K, ,;”°".

La determinacio del coeficient de selectivitat és important si es pensa en I'aplicacié final dels
sensors. Per a la seva determinacid s’utilitzen dues metodologies: el métode de les solucions
mesclades i el de les solucions separades.’”” En el disseny experimental s’han de complir uns
requisits lligats directament amb I'equacié de Nickolsky-Eisenman (1.5).”® Per aixd nombrosos
estudis mostren discrepancies sobre I'Us d’aquesta equacid. Es demostra que el model depén
de les condicions experimentals de mesura i no és valida quan els ions en estudi presenten
diferent carrega o no responen idealment segons Nernst.”””’® Si s’'usa el métode de les
solucions mesclades (FIM, Fixed Interference Method) l'estimacié del coeficient té associada
una certa inexactitud quan hi ha una substitucié parcial de I'i6 primari de la fase membrana
per I'i6 interferent.””””? Un nou model descriu la resposta de I'ESI en solucions mixtes d‘ions
monovalents i divalents.®® Diversos autors proposen una metodologia empirica
complementaria als métodes ideals denominada Matched Potential Method (MPM).8%#2
Igualment, el valor derivat d’aquest procediment no reflecteix de forma adient el parametre

de selectivitat i no prediu el comportament de I’'ESI sota cap condicié experimental que no
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sigui la definida per aquest métode. No obstant aixd, MPM és una clara alternativa en casos
on perd validesa l'equacid de Nickolsky-Eisenman i no existeix un model de resposta

adequat.®®

MACCA realitza una revisio dels diferents metodes proposats per la IUPAC en la caracteritzacié
de la selectivitat d'un eléctrode i alhora recull diferents exemples publicats durant els anys
2000-2001. Conclou que, de vegades, les dades presentades sobre la metodologia aplicada
per a la determinacié del coeficient en les publicacions sén insuficients i, per tant, resulten
poc comparables entre els diferents eléctrodes desenvolupats per a la mateixa espécie.®®
Malgrat tot, aquesta dada pot utilitzar-se per avaluar un resultat analitic sota unes condicions

especifiques.

Des d’un punt de vista del mecanisme de resposta, els eléctrodes de membrana liquida basats
en portadors mobils selectius d’anions no manifesten una resposta especifica sind que
responen preferentment als ions més hidrofobics. La selectivitat en la resposta d’aquest tipus

d’eléctrodes queda definida segons la série de Hofmeister:

ClO, > SCN > I > NO5 > Br > CI" > HCO;3” > CH5COO™ ~ S0, ~ HPO,*

Aguesta classificaciéo dels anions es basa simplement en la diferent lipofilia sense tenir en
compte altres variables que poden modificar sensiblement les posicions dintre la série. Segons
aquesta seérie, |'electrode és més selectiu als anions més hidrofobics que presenten energies
d’hidratacido més petites. Fins al moment, només les membranes basades en ionofors neutres
provoquen grans desviacions de la selectivitat descrita per la série de Hofmeister ja que en

aquests casos s’estableix una interaccié especifica entre el ionofor i I’analit.*®

LIMIT DE DETECCIO

A la practica, la resposta de I'ESI segons |'equacié de Nernst es correspon Unicament a un
interval d’activitat de I'id principal. Cada ESI té una zona en qué la resposta comenca a

desviar-se de la teorica sensibilitat.

D’acord amb les recomanacions de la IUPAC, el limit de deteccié (o limit de deteccid inferior,
LDI o LD) d’un eléctrode selectiu d’ions es defineix com la concentracido en que el potencial
mesurat es desvia del potencial mitja de la regié no lineal en un multiple arbitrari de I'error
estandard.”® En els eléctrodes de membrana plastica, el limit de detecci6 és afectat per la
solubilitat de la substancia electroactiva (ionofor) i del dissolvent mediador. En eléctrodes on
la referencia interna és liquida, el limit de deteccié depen del flux d’'ions de la membrana cap
a la soluci6 test o el generat a linterior de la membrana per un gradient de

concentracid.®¢%”#8 Quan es negligeix o instrumentalment s’elimina el flux d’ions provinents de
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la solucié referéncia interna,® el LDI dependria de la concentracié del iondfor, dels coeficients
de difusié i del gruix de la membrana.?® Altres factors experimentals poden afectar el seu
valor com: la preséncia d’ions inteferents en la solucié test que desplacen I'ié primari cap a la

mostra,®® les condicions de mesura (agitacié o flux), la historia de I’eléctrode, etc.

La pérdua de linealitat a activitats majors de I'id principal és conseqiéncia d’un procés de
coextraccid del coié i el contrai6 de la mostra a la membrana derivant a una pérdua de
permselectivitat de la membrana. En la zona on I'eléctrode perd especificitat vers 1I'i6 principal
es pot determinar el limit de decteccié superior (LDS).>*”* Per a usos practics, la IUPAC
defineix un limit de deteccié inferior practic com I'activitat en el punt d’interseccié de la recta
extrapolada de l'interval lineal de resposta amb l’equacié de la zona de no resposta (on el
potencial és independent de Iactivitat idnica).”® D’altra banda, seguint la metodologia

establerta al GSB,°’ la corba de resposta del sensor es pot ajustar a un model tipus
E=A+ BZ-Iog(a, +C). El terme c (vegeu l'equacidé 1.6) seria una aproximacio al limit de

detecci6 (anomenat LD aparent) quan els calibratges es realitzen en abséncia de fons

interferent.
E=A,+B,log(a +c) on c=LD, +> K .(a, )/ (1.6)

Aguest parametre té molta utilitat practica ja que assenyala el punt de curvatura de la corba
de resposta on I'eléctrode comenga a detectar I’'espécie principal. A més, és un indicador de la
pérdua de les caracteristiques de resposta de l'eléctrode quan aquest terme augmenta en

successius calibratges.

1.5.2 ELECTRODES DE MEMBRANA CRISTAL-LINA

L'element sensitiu dels electrodes de membrana cristal:-lina es composa de cristalls ionics de
sals pocs solubles. Aquests solids estan basats en materials que poden ser classificats com a
bescanviadors ionics dels seus propis constituents. Per a qué un dispositiu tingui un as
practic, aquest procés de bescanvi ha de ser rapid i reversible d’un ié vers un altre. Tot i que
en una mesura potenciomeétrica, el pas de corrent és practicament nul, la densitat de corrent
de flux generada en el procés de bescanvi ha de ser superior a la que passa a través del
circuit de mesura a fi de mantenir l'equilibri termodinamic a nivell superficial del cristall.

Aleshores, un dels requeriments d’aquests materials és que han de ser conductors.

La conduccié eléctrica es realitza mitjancant anions o cations de radi petit. Durant el

transport, els ions adjacents mobils migren a vacants (defectes de cristall) d’aquests cristalls,
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mentre que altres ions no es poden moure a causa de la barrera de la xarxa cristal-lina.
També podria ser causa d'imperfeccions o defectes intrinsecs del material que provocarien
una alta mobilitat. Hi ha pocs materials que presentin aquestes propietats conductores a
temperatura ambient i sdn basicament sals insolubles. Per aquesta classe d’eléctrodes, altres
processos com la difusié dels ions en el si del cristall o d’adsorcié no sén observables en
I’equilibri.’® PUNGOR prova que la difusié dels ions en fase membrana era molt menor que en
solucio, ja que si es considerés el temps de reposta hauria de ser molt més llarg que el valor
mesurat.”> Morr afirma que no era necessari que es donés l’equilibri entre la solucié de
mesura i el sinus de la membrana.®* Aixi, doncs, es podria descriure que |'origen del potencial
és comparativament simple: un canvi d’activitat en la solucié de mesura provoca a l'interficie
de la membrana un reequilibri que un cop establert genera la diferéncia de potencial. El

comportament d’aquests sensors és similar a un eléctrode de segona espécie.”®

Els ESIs de membrana cristal-lina s6n ampliament usats. Aquest fet resulta, no sols per
I'interés analitic de les espécies primaries per a les que es poden construir aquests eléctrodes
sind que, en general, sén els que presenten millors caracteristiques de resposta quant a

major durabilitat, menor temps de resposta i millor selectivitat.

Les membranes que incorporen sals inorganiques poc solubles es poden classificar en dos
grups: membranes homogeénies i heterogénies. D’homogénies tenim dos subgrups: (a) les
que incorporen monocristalls, i (b) les preparades a partir de la compactacido (a pressié
elevada) de polvores d’una o diverses sals (policristalls). L'electrode més representatiu de
membrana cristal-lina homogénia simple és el de fluorur, compost per un monocristall de

fluorur de lanta descobert I’any 1966 per FRANT i Ross.”®

Les membranes policristalines s’obtenen d’una forma senzilla —per precipitacié a partir d’'una
solucié aquosa— i presenten unes propietats mecaniques que afavoreixen l‘aplicacié de
tecniques de premsat o de sinteritzacid (accid de pressié i temperatura). Aixi es poden
fabricar una gran varietat d’eléctrodes selectius d‘anions (S*, halurs X, SCN, CN’) i de
metalls pesants (Ag*, Cu®*, Cd**, Pb**).

Les membranes heterogénies es composen del material electroactiu i una matriu inerta
(habitualment un polimer) en una mescla intima que li confereix estabilitat quimica i
mecanica. Les substancies que es poden utilitzar per aquest proposit inclouen metacrilat,
tefld, polietilé, poliestiré o resina epoxi.”””?® En termes de resposta potenciométrica, existeix
poca diferencia amb els de membrana homogéenia que utilitzin el mateix material actiu. El
mecanisme de resposta és similar i Unicament es veuen afectats els parametres de transport.

S’ha observat que l'interval de mesura lineal i la velocitat de resposta soén inferiors.
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SELECTIVITAT

De forma general, ions o substancies que poden interaccionar amb les espécies del material
constituent es consideren interferents. La interferéncia seria de tipus destructiu quan I'espécie

gue intervé pot alterar la composicié o estructura de la membrana.

Quan el potencial de difusid6 dintre de la membrana és menyspreable, el coeficient de

selectivitat potenciomeétrica K[\”‘g es determina per la relacidé de magnituds del producte de

solubilitat de les substancies amb nomenclatura MA i MB, on A és |'espécie principal, B és la
interferent i M el contrai6. Aquesta relaci6 és independent de la mobilitat d’ambdues

espécies.”’
LIMIT DE DETECCIO

El limit de deteccié d'un eléctrode de membrana cristal-lina esta relacionat amb la solubilitat
del material sensor en contacte amb la solucié de mesura (K,s). A la practica, pero, el limit de
deteccié pot desviar-se notablement del calculat mitjancant el principi termodinamic de la
solubilitat. Aixd és degut a qué resulta dificil detectar amb precisi6 aquest nivell de
concentracié tan baix quan es déna l'adsorcié de I'analit en totes les superficies conductores,
inclis en el mateix recipient. Aquest fet provoca una disminucié de la sensibilitat i un possible

£100,101

efecte d’histéresi. L'Us de metodologies indirectes com ara la titulacié 0 per precipitacio i

192 hossibilita una determinacié més fiable del

redissolucid amb I'ajut d'agents complexants
limit de deteccid. Per altra part, MORF proposa un tractament teoric de la selectivitat i limit de
deteccié per a compostos d’argent® i considera que a part de dependre del producte de
solubilitat també pot relacionar-se amb I'activitat de defecte de plata («) a la superficie de la
membrana sensora. Tedricament, predominara el valor de major magnitud i dependra de si la
resposta és a I'anié o al catié. El valor « és caracteristic de cada material tot i que no és un
terme constant ja que depén, en cert grau, del procés de condicionament realitzat i de la
historia de I'eléctrode. Tot i aix0 es va trobar amb desviacions d’aquest tractament teoric. Dos
anys més tard, Buck, acceptant la idoneitat de les equacions, va proposar que també es
donen altres processos com la lixiviacié de sals solubles de plata presents en la membrana.
Aquestes sals, ocluides durant el procés de precipitacié, s’allibreren en la solucié test
provocant la pérdua de linealitat.!°®> Aquest processos sén determinants en la quantificacié del
limit de deteccid. Aquestes desviacions també s’han atribuit a un lent establiment d’un

veritable equilibri quimic sobretot a concentracions baixes.

En la bibliografia apareix que en la preparacié de la membrana d’estat solid el més important
és tenir un control de les impureses ja que la resposta del sistema pot veure’s alterada a

causa de la irreproductibilitat de les propietats de la membrana tant a nivell superficial com
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en el seu sinus.’?°>1%310% Tampé, s'ha relacionat amb el procés de condicionament de
I'eléctrode.’®1% A més, s’‘observa que els eléctrodes proporcionen una resposta rapida si es

conserven en la mateixa solucié condicionadora.

1.6 Analisi per injeccidé en flux

Com a resultat de la cerca d’una metodologia que permetés automatitzar els assaigs rutinaris
va sorgir, a la década dels 70, el concepte de sistema de flux continu. L’analisi per injeccié en
flux (FIA) proposat per Ruzicka i HANSEN I'any 19757 va demostrar ser una eina molt util per
realitzar assaigs en continu de mostres discretes. La seva acceptacié ha estat general a la
comunitat cientifica i ha esdevingut una eina essencial per a la I'automatitzacié d'operacions

1'% i I'analisi de processos.?® A

rutinaries de laboratori, per a la monitoritzacié6 mediambienta
més, els sistemes de flux continu resulten una molt bona eina per subministrar informacié
qualitativa a través de la simplificacid, automatitzacié i minituaritzaci6 de les operacions

preliminars dels métodes analitics (sistemes d’screening).'?®

L'analisi per injeccid en flux constitueix una important innovacid metodologica en la quimica
analitica.’'® Instrumentalment, aquesta técnica es caracteritza per un fonament simple, una
instrumentacié barata i un maneig senzill i comode. Té una gran capacitat per processar un
elevat nombre de mostres en un temps reduit amb exactitud i precisid. Aixi mateix, la

repetibilitat del resultat millora en reduir drasticament la intervencié de I'analista.

A diferencia dels sistemes en discontinu la deterrminacidé de |'especie té lloc en un flux liquid o
gasds sense interrupcions. En aquest meétode, petits volums de mostra (ul) soén
succesivament introduits en intervals de temps fixats en un canal on circula una solucié
(solucié transportadora) que pot contenir un reactiu. Alternativament, aquest reactiu es pot
introduir a través d’un canal auxiliar. En aquest cami, la mostra s’adequa als requeriments de
mesura del detector. Aleshores, el producte o la mostra sense reaccionar passa a través del
detector on el senyal enregistrat depen directament de la concentracié de I'analit a la mostra.
El pas de la mostra pel detector genera un senyal transitori, 'alcada i I'area del qual sén

proporcionals a la concentracidé de I'analit a la mostra.

Els tres punts basics en el que esta basada la técnica FIA sén: (1) control i reproductibilitat de
la quantitat de mostra injectada, (2) control de la dispersié de la mostra i (3) temps d’analisi
o reaccio reproduible. La dispersié que sofreix la mostra —entesa com a sindonim de dilucio- és
un dels parametres claus en els sistemes FIA i depen del volum d’injeccio, de la longitud i
diametre del tub, de la velocitat del flux (temps de residéncia), i de la induida pel sistema
detector. Quan la mostra dispersada arriba al detector, ni I’'equilibri quimic (reaccié completa)

ni el fisic (homogeneitat total del flux) cal que s’hagin assolit, fet que redueix drasticament el
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temps d’analisi en comparacié als procediments classics manuals. La dispersié de la mostra
determina la freqliencia d’analisi (essent inversament proporcionals). Aixi, la determinacio
d’una concentracié d’analit coneguda en les mostres i patrons (corba de calibratge) es realitza
sota unes condicions d’analisi fixades per l'analista. Emprant la corba de calibratge, es

guantifica la concentracié de I'analit en la mostra.

Un sistema FIA simple consta d’'una série d’elements basics connectats com sén (figura 1.5):
un sistema de propulsid, d'injeccid, de reaccié (pretractament de la mostra), de deteccié i un
registrador.

S I W N i
R v /

_) N [Injeccié mosTr'a)_>[PreTchamenT dela mosfra]__)[ Deteccié ]__> desguds

Bomba peristaltica f| Valvula dinjeccié Dilucié Uv-visible
Bombes de pist6 Injeccié hidrodinamica Mescla Electroquimic
Per gravetat Injector proporcional Preconcentracié ;E;pectroscopla de masses
Bureta automatica Xeringa Extraccié amb solvents Fluorescandia
etc. Modificacié matriu H
Pervaporacié P
Difusi6 gasosa

Figura 1.5 Esquema d’un sistema FIA. (C) Solucié transportadora, (R) reactiu, (P) sistema de
propulsié, (V) sistema d’injeccié de mostra, (M) mostra, (BM) tub de mescla, (D) detector, (d)
desguas. Es senyala els diferents dispositius utilitzats en la present tesi.

El sistema de propulsié té la funcié de generar un flux estable de solucié transportadora i,
eventualment, de solucions o reactius auxiliars al llarg del sistema de flux. En el trajecte cap
al detector, i aprofitant els fenomens de dispersié en flux laminar, la solucié transportadora
pot modificar in situ i en funcié del temps de contacte les caracteristiques de la mostra. A la
figura 1.5 s’indiquen els diferents tipus de bombes. El sistema d’impulsid més emprat és la
bomba peristaltica ja que és facil d’utilitzar i economica. El cabal depén del diametre dels tubs
flexibles de bomba i de la velocitat gir de la bomba. L’inconvenient principal és que

subministra un flux polsant.

El sistema d’injeccié permet inserir un volum de mostra o patré amb gran reproductibilitat
perturbant minimament les caracteristiques hidrodinamiques de la solucié transportadora. El

volum de mostra inserit és clau ja que afecta, de forma apreciable, el gradient de
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concentracié de la mostra que es genera cami del detector. D’entre els nombrosos sistemes
d'insercid, en aquest treball s’ha utilitzat la injeccid controlada per temps i la injeccié
controlada amb un bucle de volum prefixat. El dispositiu d’injeccié de la mostra ha evolucionat
des l'any 1975 quan es realitzava de forma manual amb una xeringa o una agulla
hipodérmica. Una novedosa técnica per a la inserci6 de la mostra amb I'Us de valvules
solenoides és la multicommutacid que aconsegueix augmentar la sensibilitat respecte els

métodes classics de FIA, incrementar la freqiiéncia d’analisi i reduir el consum de reactius.'*!

Els elements intermedis, que es situen entre la valvula d’injeccié i el detector, tenen la funcio
de condicionar la mostra per obtenir el senyal analitic al detector. L’esquema FIA de la figura
1.5 és un cas simple (inclou Unicament tubs de mescla). Diversos investigadors han aprofitat
la versatilitat i senzillesa de la técnica per integrar una amplia varietat d’etapes com dilucio,

2 extraccio,''® difusié gasosa,'’® etc.!'® D’aquesta manera s’aconsegueix

preconcentracid,*!
millorar tant el limit de detecci6 del metode com la selectivitat per emmascarament o
separacid de les interferéncies de la mostra. En aquesta tesi s’han utilitzat diferents processos

de tractament de la mostra basats en la difusié gasosa i en la pervaporacio.

Els atributs d’un detector ideal per a un sistema d‘injeccié en flux sén: volum mort petit, baix
soroll, senyal independent del cabal, elevada sensibilitat, resposta rapida i, si és possible,
resposta lineal en un ampli interval de concentracions. Tot i que, de forma classica, el
principal sistema de deteccié era el fotomeétric, els sistemes de deteccié emprats fins ara
inclouen gairebé totes les técniques de mesura existents.'*®*'*” En aquest treball s’han utilitzat

la deteccié potenciomeétrica amb eléctrodes selectius d’ions i la deteccid colorimétrica.

1.6.1 POTENCIOMETRIA EN SISTEMES D’INJECCIO EN FLUX

Els detectors potenciométrics sén de gran utilitat en sistemes dinamics de flux continu per la
seva selectivitat, sensibilitat, ampli interval dinamic de treball, simplicitat instrumental i
resposta rapida. Les condicions experimentals d'un procediment sén facilment ajustables i
sovint simplement consisteix en mantenir la forga idnica constant i/o pH. Per aix0, la técnica
FIP (Flow Injection Potentiometry) esdevé una eina molt Gtil per a la monitoritzacié de
processos destacant la seva simplicitat i robustesa instrumental que garanteix la qualitat de
les mesures en ambients poc controlats i la possibilitat d’operar a una freqiéncia de mostreig
elevada. A més, possibilita dissenyar sistemes capacos de seguir grans fluctuacions dels
parametres a analitzar. La integracié dels electrodes selectius d’ions en la técnica FIA suposa
una série de millores respecte al seu Us en configuracié batch.!'® D’una banda, el flux continu
de la solucié transportadora té un efecte condicionador i regenerador de la membrana

sensora, el que provoca millores en l'estabilitat i la reproductibilitat del senyal de I'eléctrode.
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Addicionalment, s’evita la contaminacid de la mostra per la lixiviacié de l'analit de la
membrana (millora del LD) i per l'eléectrode de referéncia, que es situa corrent avall. Ara, la
cinética té una major importancia en la selectivitat del sensor i segons la configuracié del
sistema de flux pot adequar-se a les necessitats plantejades en lI‘analisi de mostres
reals.’**'?° En les condicions dinamiques de treball és important que la resposta del detector
sigui rapida. Quan s’integra un eléctrode en un sistema de flux, el temps de resposta es
redueix a causa de la disminucié del gruix de la capa de difusid en la interfase mostra-
membrana. També, es controla la variacio sistematica de senyal d’aquests dispositius (deriva)
ja que el senyal analitic es pot obtenir per una mesura relativa del maxim del senyal respecte

al potencial de linia base (algada de pic).!"

La configuracié de la cel-la detectora i del mateix sensor és clau,'?!*??

per la influéncia que té
sobre la transferéencia de l'analit cap a la superficie sensora de l'electrode. Els sensors
potenciometrics es consideren detectors de superficie per la propia naturalesa dels processos
electroquimics que generen el senyal i que es verifiquen a la superficie sensora enlloc de fer-
ho al si de la solucid.*®* Aleshores, és molt important que sigui reproduible la distribucié radial
de la concentracié I'analit. Per tant, el sistema de flux ha d’assegurar una mescla reproduible
de les solucions abans d’assolir el detector i que el disseny de la cel-la de flux garanteixi un

transport efectiu de les espécies electroactives cap a la membrana.

Tot i que s6n nombrosos els avantatges d’usar un detector electroquimic és inevitable
I’existéncia dels potencials de corrent per un fenomen electrocinétic que apareix al treballar
en condicions de flux continu. El potencial de corrent és una diferéncia de potencial que es
genera quan la solucié flueix entre dos extrems d’un tub i que desapareix en aturar el
moviment del liquid.'*® La seva magnitud depén del cabal, del diametre del tub, la
conductivitat de la solucié, la distancia entre els extrems, etc. Els polsos de la bomba
provoquen fluctuacions d’aquest potencial que poden assolir desenes de mil:-livolts. Aquesta
magnitud depén del cabal, del diametre del tub, la conductivitat de la solucid, la distancia
entre els extrems etc. Per amortir aquestes osci-lacions hi ha, basicament, dues opcions:
incrementar la concentracié ionica de la solucié portadora afegint un electrolit inert (per
augmentar la conductivitat del medi) i inserir un eléctrode de terra just abans del detector

(per minimitzar el polsos de la bomba peristaltica).**®

La deteccid potenciométrica amb ESIs presenta certs avantatges respecte a la deteccid
colorimétrica. Caldria destacar la simplicitat metodologica, una elevada selectivitat, un ampli

interval lineal i la no influéncia de mostres colorejades i/o térboles.

D Aquest valor correspon al potencial de la solucié que circula pel detector abans de I'injeccié de la mostra.
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Per aquest motius, la deteccid potenciomeétrica ha estat ampliament utilitzada en sistemes de

flux continu, basats principalment en la técnica FIA.'?’

1.6.2 ESPECTROFOTOMETRIA EN SISTEMES D’INJECCIO EN FLUX

Des dels inicis de la técnica FIA,'®*?® |a espectrofotometria UV-VIS ha esta la técnica de
detecci6 més utilitzada tant als laboratoris d’investigaci6 com en la instrumentacié FIA
comercial ja desenvolupada.'®® L'Us de fendmens d’‘absorcid6 de radicid exigeix,
experimentalment, la realitzaci6 de mesures de transmitancia, que es relaciona amb

I’'absorbancia a través de I'expressié:

A=—logT (1.7)

La llei de Lambert-Beer ens permet relacionar la mesura experimental amb la concentracié de

les espécies absorbents (C):

A=abC (1.8)

on (a) és la constant d’absortivitat molar i (b) el cami optic de la radiacié a través de la
mostra. La utilitzacié de reactius cromogeénics ha permés ampliar el nombre de compostos
absorbents, fet que ha suposat una ampliacié del seu camp d’aplicacidé en la quimica
analitica.’® Aixi, aquesta técnica és la més utilitzada rutinariament en laboratoris d’analisi

clinic, mediambiental o industrial.***

En el disseny de les cel-les de flux per a mesures fotometriques en FIA, cal minimitzar el
volum mort i aconseguir una adequada homogenitzacié de la solucié a mesurar. Un volum de
cel-la gran pot provocar una baixa reproductibilitat en I'algada i forma del pic FIA, i disminueix
la sensibilitat. Per a la fabricaciéo de sistemes de deteccié en la regié del visible es poden
utilitzar components optoelectronics,*?* robustos i de baix cost, com els diodes d’emissié de

llum (LEDs) com a font de llum, i els fotodiodes o fototransistors com a detectors.'33*34

Un problema constant que es planteja en totes les técniques d’injeccid en flux és el derivat de
les diferéncies fisiques (index de refraccid, forca iodnica, viscositat, terbolesa, etc) que poden
existir entre la solucié de la mostra i la solucié transportadora. En el cas concret dels sistemes
de flux amb deteccid oOptica, si les solucions mostra-transportadora no tenen similar index de
refraccid, la llum és dispersada al passar la zona de mostra pel detector, produint una
135,136

absorcié major o menor de la real. Aquest efecte es coneix amb el nom de Schlieren.

Aguest fenomen es pot evitar mesclant préviament i homogénia ambdues solucions,
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modificant la solucié portadora,’*” o matematicament, mitjancant la substraccié de la resposta

obtinguda per un blanc en les mateixes condicions de la mostra.**®

1.6.3 METODES DE PRETRACTAMENT DE LA MOSTRA

La selectivitat és la capacitat d'un metode o instrument per determinar especificament un
analit a la matriu de la mostra. El procés de desenvolupament d’un metode és un exercici de
creacid que persegueix assolir la selectivitat desitjada. Per aconseguir aquesta millora s’han
incorporat reactius auxiliars, detectors especifics, separacions i metodes cinetics. Ara bé, si
I'objectiu ultim del métode és permetre la realitzacié de determinacions rapides, automatiques

i continues, cal afegir una nova exigéncia al méetode, la simplicitat.

Com ja s’ha comentat, la millora de la selectivitat en els métodes FIA s’assoleix integrant
etapes previes de separacid i/o de modificaci6 de la matriu. Les técniques no
cromatografiques de separacié continua sén una alternativa per simplificar determinades
etapes d’un procediment analitic. La técnica més aplicada en els sistemes automatics de flux
continu per separar espécies gasoses és la difusi6 gasosa basada en processos de
membrana.'* De forma general, si l'analit no es troba en fase gasosa en la mostra original
liquida, s’addiciona un reactiu per transformar-lo en un gas. Una vegada s’han realitzat tots
els tractaments necessaris, aquesta solucié (anomenada donadora) es condueix cap a un dels
costats de la membrana. En aquest moment, I'analit gasds es difon vers una nova matriu,
anomenat corrent acceptor, que no conté interferéncies ni quimiques ni fisiques, perd que pot
contenir un reactiu addicional.}**!*! Aquest métode presenta dos inconvenients en |’analisi de
mostres reals: quan la membrana difusora és porosa es pot produir I'obturacié dels porus per
particules en suspensié o per components d’alt pes molecular presents en la mostra; i el
deteriorament progressiu de la membrana pel contacte continu amb la mostra i/o reactius.

Aquests problemes es poden solucionar parcialment utilitzant un procés de pervaporacio.

La pervaporacio és una tecnica de separacido que ha estat molt utilitzada en la indUstria, en
competicié amb altres processos com la destil-lacid, I'extraccié o l'adsorcié.’*? En contrast,
s’ha utilitzat molt poc per aplicacions analitiques. El terme pervaporacio s'usa per emfatitzar
qgue l'analit o el producte de la reaccié sofreix un canvi de fase de liquid a vapor abans
d’assolir la membrana. Uns dels atractius que ofereix la pervaporacié és que possibilita
I'agrupacié i simplificacié d’etapes de poca complexitat, perd que necessariament es realitzen
de forma manual, en un Unic dispositiu.***'** La contribucié principal d’aquesta técnica és que
permet analitzar mostres de diferent estat fisic (solides i semisolides) mitjancant técniques de
flux orientades basicament a mostres liquides.!*®* També es pot destacar que, a diferéncia

d’altres métodes de separacié gasosa, la separacié fisica que existeix entre la mostra i la
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membrana allarga el temps de vida d’aquesta Ultima, tot i que disminueix l'eficiéncia del
procés de transferéncia de massa. Malgrat utilitzar els mateixos polimers i igual morfologia de
la membrana, la diferéncia respecte el procés de difusié classic recau en el mecanisme de
transport de I'analit: en una etapa de pervaporacio, I’'analit sofreix un canvi de fase de liquid o
solid a vapor abans d’entrar en contacte amb la membrana. Posteriorment, hi ha la
solubilitzacié i difusié de l'analit en fase membrana i, finalment, la desorcié cap a una fase

liquida. Aquest procés s'ha utilitzat per analitzar mostres molt complexes com per exemple

|146,147 | 148-150

fluids biologics, mostres de fermentacid industria i d’origen mediambienta

1.7 Instrumentacio per al control de processos industrials i de tractament d’aiglies

La introduccié d’una normativa mediambiental més restrictiva provoca la demanda
d'informacié eficag i intensiva que pugui oferir als responsables les eines adients per
optimitzar la gestid i administracid dels recursos (control, vigilancia, prevencio, alerta).
Relacionat amb la gestid de residus, les plantes de tractament d’aigiies residuals precisen de
sistemes de control que permetin millorar I'efectivitat dels processos depuratius. En aquest
ambit, I’enorme complexitat de la mostra dificulta extraordinariament la feina d’extreure
informacid per optimitzar |'efectivitat del procés depuratiu i reduir el seu cost economic. La
creixent demanda d’informacié sobre nous parametres que permetin una major
caracteritzacié del procés, esta impulsant el desenvolupament d’una nova generaciéo de
sensors més selectius i fiables aixi com d’analitzadors on-line de nous parametres quimics
basats en sistemes de flux continu amb funcionament autdonom. Per assolir aquests objectius,
els instruments han de ser simples, robustos i dedicats. En aquest cas, la pérdua de
versatilitat ha d’anar compensada per una major fiabilitat dels resultats obtinguts al llarg del
temps de monitoritzacid. Els dispositius de mesura han d’oferir selectivitat suficient,

sensibilitat adequada, temps de resposta rapid i llargs periodes operatius sense supervisio.

Actualment, la monitoritzacié d’aquests processos es realitza de forma general amb sensors
fisics i amb un nombre reduit de sensors quimics capacos de subministrar informacié in-line.
Aixi, la instrumentacié disponible per determinar de forma continua la qualitat de les aigles
(superficials, residuals, etc) es redueix als sensors de pH, terbolesa, conductivitat i oxigen
dissolt. Pero, I'Gs in-line d’aquests dispositius ocasiona importants problemes de funcionament
i manteniment quan les mostres sén molt brutes o agressives. També existeixen analitzadors
on-line comercials per a diferents ions. Per exemple, uns dels equips amb major demanda sén
per a la determinacidé de nitrat i nitrit atesa la vinculaci6 d’aquests ions en nombrossos
processos tant naturals com industrials. En la majoria d’analitzadors comercials existents, el
principi de mesura és fotomeétric basant-se en I’'absorcié del nitrit i nitrat en la regiéo UV (190-

230 nm) o en una deteccié fotométrica en el visible emprant un reactiu colorimétric auxiliar.
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Ara bé, l'operativitat d’aquest tipus d’‘analitzadors es veu greument afectada per la turbidesa,

la bruticia i la matéria organica present en la mostra.

El disseny d’analitzadors de procés basats en metodologies de flux continu i sensors
electroquimics (potenciomeétrics) com a detectors permetria solventar molts dels problemes
existents. Aquests equips conjugarien les avantatges derivades de la simplificacié del
procediment analitic que aporten els sensors potenciometrics amb la simplificacié en termes
d’automatitzacié, pretractament de mostra i funcionament autonom que aporten les

metodologies de flux continu.
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1.8 Objectius generals

Aquesta tesi s’emmarca dins de diferents projectes de desenvolupament tecnologic I+D+T.

La present tesi constitueix un intent d’aprofundir en la idoneitat dels sensors quimics
combinats amb técniques de flux continu per al desenvolupament d’analitzadors industrials
automatics i autonoms que subministrin informacié en continu sobre parametres quimics

claus de diferents processos industrials i mediambientals.
Els processos i parametres quimics estudiats al llarg d’aquesta tesi han estat:
1. Procés de fabricacié de cloroderivats de I'acid isocianuric:

La monitoritzacié d'i6 isocianurat possibilitara determinar indirectament la composicio

optima (NaOH/acid ciandric) per iniciar I'etapa de cloracié de |'acid isocianuric.

2. Procés de depuracié d’aiglies residuals industrials i, en concret, del tractament secundari

(procés de nitrificacio/desnitrificacid):

La monitoritzacio d'ié nitrat permetra determinar la quantitat de materia organica que s’ha

d’addicionar al procés de desnitrificacié a fi d’obtenir I'0ptima relacié DQO/N.

La monitoritzacié d'id nitrit fara possible detectar la inhibicié de les bactéries involucrades

en |'etapa de nitrificacié.
3. Procés de tractament de fangs provinents d’estacions depuradores d’aigles residuals:

La monitoritzacié d’id6 sulfur permetra prevenir emanacions espontanies de gasos toxics

durant la manipulacié de llots de depuradores urbanes (EDARS).

La tesi s’ha dividit en quatre capitols corresponents a cada objectiu d’aplicacid.

El segon capitol té com a objectiu el desenvolupament d’un analitzador d’ié isocianurat. Els
primers estudis es centraran en el disseny, desenvolupament i avaluacié de l'eléctrode
selectiu d'i6 isocianurat. L'avaluacié ens permetra seleccionar la membrana més adient per
I'aplicacié final del sensor. A continuacid, es dissenyara el sistema de gestié de fluids que
permeti la integracid del sensor i I'automatitzacié del procediment d’analisi. En la validacié del
metode proposat es té en compte l'elevada complexitat i variabilitat de la matéria primera

durant el procés de fabricacié d’isocianurat sodic.

El tercer capitol, té com a objectiu el disseny d’un analitzador de nitrat basat en un eléctrode
selectiu d’ions. En l'optimitzacié de les condicions operatives de l'equip es tindra en compte
I'elevada carrega d’hidrogencarbonat i la possible acumulacié de nitrit durant la monitoritzacio

de nitrat. Aquestes especies poden interferir de forma significativa en la resposta de
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I'electrode atesa la seva elevada concentraci6 en el medi. En l'etapa final de
desenvolupament, es validara la resposta de |'analitzador durant la seva instal-lacié a camp,

en un planta pilot de tractament biologic daiglies residuals.

En el quart capitol es planteja la construccié d'un analitzador de nitrit amb deteccié
colorimétrica. Per aconseguir aquest objectiu es dissenya i s’optimitza les condicions del
sistema FIA que incorpora en linia una etapa de separacié gasosa. Una vegada definit el
procediment d’analisi, es construeix l'equip industrial que es verificara en condicions

controlades de laboratori.

En el darrer capitol es desenvolupa un analitzador semiautomatic per a I'analisi de sulfur en
llots. En primer lloc es construeix el sensor i s‘avalua les caracteristiques d’un eléctrode
selectiu de sulfur en condicions de flux continu. Pel tipus de mostra a analitzar, es construeix
un dispositiu que incorpora conjuntament el tractament i I'extraccido de l’analit d’'una fase
solida (matriu original). Aquest dispositiu s’integrara en un sistema de gestié de flux a fi
d’automatitzar el procés de mesura. S’optimitzara les condicions del sistema analitic i es

validara analitzant fangs residuals de diferent procedeéncia.
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CAPITOL 2

Desenvolupament d’un analitzador industrial per a la
monitoritzacié on-line d’isocianurat durant el procés
de fabricacié de cloroisocianurats

2.1 INTRODUCCIO

L'administracié publica ha de vetllar per la salut de la ciutadania. Una de les arees en les

quals s’ha d’incidir especialment és en la seguretat i higiene de I'aigua d’Us i consum pubilic.

L'aigua de les instal-lacions destinades al lleure, com ara les piscines, ha de ser objecte d'un
control acurat ja que pot ser un vehicle transmissor de malalties. En abséncia d’'un adequat
tractament quimic, I'aigua d’una piscina pot transformar-se en un cultiu de bactéries i fongs,
microorganismes responsables de diverses enfermetats infeccioses (dermatitis, otitis,

afeccions de |'aparell respiratori o del sistema digestiu).

Les regulacions de la Salut Publica exigeixen el compliment de les normatives de qualitat de
les aiglies de piscina garantint la qualitat fisicoquimica, microbioldgica, organoléptica i
estética. Els riscs potencials per a la salut a les piscines poden ser disminuits per I'aplicacié de
noves técniques i materials de sanejament. A més, és necessaria una continua vigilancia de

la qualitat sanitaria de les instal-lacions i de I'aigua, i un comportament higiénic dels usuaris.

A fi que l'aigua de piscina mantingui un determinat poder desinfectant d’'una forma constant i
latent es recorre a I'Us de productes quimics. La desinfeccidé té com a objectiu la destruccié o
inactivacio dels organismes patogens (virus, protozous, bactéries, fongs, etc) i la seva eficacia
depen del tipus i concentracié dels organismes i del desinfectant, i de les caracteristiques
fisicoquimiques de l'aigua. Els procediments quimics de depuracié de les aigles actuen per:

inactivacido a pH elevat, oxidacié quimica per desinfectants halogenats, oxidants no clorats
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(0zd), UV, etc. El métode més usat per al tractament i potabilitzacié de l'aigua és la cloracid
amb clor gas, un desinfectant efectiu i economic pero de dificultosa manipulacio i

d’agressivitat elevada. El clor es dissol en I'aigua i desproporciona segons |'equacio6 (2.1).

Cl,+H,O0 — HCIO+H"+CI (2.1)

La quantitat de desinfectant que s’ha addicionar a I'aigua ve determinada per diferents factors
com la demanda de clor, el temps de contacte, el pH, la temperatura i el volum del vas a
tractar. El clor residual —que correspon a la quantitat d‘agent desinfectant que roman a
I'aigua després d'actuar sobre els microorganismes i d’oxidar la matéria organica— presenta
I'inconvenient que pot combinar-se amb acids organics, fenols o altres compostos no eliminats
durant el tractament i poden generar substancies organoclorades catalogades com a possibles
carcindbgens o carcinogens coneguts —trihalometans (THM) com el cloroform o el
bromodiclorometa—. A més, pot formar cloramines —NH,Cl, NHCI,, NCl; (explosiu)—, al
reaccionar amb compostos nitrogenats, que sén substancies menys efectives com a
desinfectants i les responsables de la irritaci6 de les mucoses nasals i de l'olor a clor.??
Actualment, existeixen processos alternatius a la cloracid, com l'ozonitzacié o les radiacions
UV (menys agressives), pero per qlestions economiques i d’eficacia, la cloracié continua

essent el procés de desinfeccié més comd.

Habitualment, s’usa el terme genéric “clor” per denominar una serie de compostos clorats que
en solucio alliberen acid hipocloros com [I'hipoclorit sodic, I'hipoclorit calcic i els
cloroisocianurats. Aquesta denominacio prové de I'equivaléncia entre el Cl, i HCIO expressada
en l'equacié (2.1). L'accié oxidant de l'acid hipoclorés ataca directament als sistemes
enzimatics bacterians i, pel tamany i neutralitat de la molécula, penetra facilment en les

cel-lules patogeniques.

El compost clorat emprat per excel-léncia és I'hipoclorit calcic. En afegir-lo a l'aigua, I'anid
hipoclorit reacciona segons

+ 7.54

Cloo + H = HCIO Ky=10 (2.2)

Ates que l'acid hipoclords és el component més actiu —té un efecte germicida 100 vegades
major que l'anié hipoclorit— provoca que l|'efectivitat del procés de tractament depengui,

entre altres, del pH del medi. Altrament, aquests compostos presenten una série
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d’inconvenients ja que es degraden amb facilitat per efecte fotoquimic, per la preséncia de

mateéria organica, de metalls pesants i per la temperatura.

Aquest fet va impulsar la recerca de noves substancies que evitessin aquests problemes i que
al mateix temps oferissin millors o similars propietats bactericides. Des de I'any 1958, |'acid
cianuric i els seus derivats clorats han estat utilitzats en el tractament d’aiglies amb I'objectiu
de minimitzar el procés de degradacié fotoquimica que produeix la llum solar sobre l'acid
hipoclords i I'anié hipoclorit.* Atesa la seva inércia quimica, s’han obtingut millores en la
desinfeccié i manteniment de lI'aigua de piscines amb un cost menor ja que la dosificacio es

redueix de forma notable.

L’acid cianuric i els seus derivats son compostos heterociclics del grup triazina.

N NH
HOC? COH bt oc”  co
N N OH HN NH
N P
COH Sco”
A B

Figura 2.1 Formes tautomeres de |'acid cianuric: (A) acid cianuric, (B) acid isocianuric.

L'acid no clorat, la forma ceto (figura 2.1-B), s’anomena acid isocianuric i és la forma

predominant en estat solid i en solucié aquosa.®

Els compostos clorats de l'acid isocianuric es caracteritzen per ser practicament innocus,
posseir un alt contingut de clor actiu, no modificar el pH de I'aigua i ser biodegradables.® En la
figura 2.2 es mostra, com a exemple, el procés d’hidrolisi de I'acid monocloroisocianuric (1)
per donar acid isocianuric (2) (que actua com agent estabilitzant) i acid hipoclords (3) (I'agent

desinfectant).

NCI NH

oc”  co oc co
s kO — ] HCIO

HN.  _NH HN. . _NH (3)
co co

(1) (2) 1 L
co + H
Figura 2.2 Hidrolisi de I'acid monocloroisocianuric.
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Aguest procés té una cinética de reaccié lenta que s’accentua si s’addiciona acid isocianuric.
No obstant aix0, I'acid permet augmentar la persisténcia de I'agent oxidant en el medi. D'altra
banda, tenim l'acid dicloroisociantric —un dels compostos més usats— que en solucié aquosa
genera una adequada proporcié de desinfectant i estabilitzant. L'acid tricloroisocianuric és el
que aporta un major percentatge de clor disponible™ (80-91%) perd és un compost molt acid

i cal addicionar una base per neutralitzar el pH durant el tractament.

2.1.1 Marc del treball

El present treball s’ha dut a terme en el marc d’una col-laboracié Universitat-Empresa dirigida
al desenvolupament d’un analitzador industrial per al control del procés de fabricacid
d’isocianurat sodic. L'empresa DELSA (Derivados Electroquimicos de Levante, S.A.), del Grupo
Aragonesas, és un fabricant pioner a nivell mundial de compostos de s-triazina triona. Des de
I'any 1973, treballa en la fabricacié de derivats clorats més estables i de menor risc com a

agents desinfectants.

L'empresa DELSA opera en un cicle complet de fabricacié. El procés inclou tant la sintesi de la
s-triazina triona com la dels derivats, fins I'acabat dels productes per a la seva entrada en el
mercat. Els productes de major interés comercial sén el dicloroisocianurat sodic i I'acid

tricloroisocianduric.

El procés de fabricacié dels derivats clorats s’inicia amb l'obtencié d’acid cianudric (AC) (figura
2.3-A). Aguesta matéria primera s’obté per pirodlisi de la urea a 300 °C. A I'ésser un producte
gue es descomposa amb facilitat, es mescla amb acid cianudric cru per millorar el rendiment de
la reaccié. Subproductes de la reacci6 (amoniac i didoxid de carboni) sén recuperats i

transformats en urea que es recircula al punt inicial.

D La quantitat de clor disponible depén de la substancia utilitzada. Cly(gy li correspon un 100%. Dicloroisocianurat sodic:
62-63%.*
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L'acid cianuric cru produit conté entre un 20-30% d’impureses (amelida, amelina, melamina,
urea, etc).™ Per a la purificacié del producte es fa reaccionar amb acid clorhidric calent per

hidrolitzar I'amelida, I'amelina i la melamina a acid cianuric.

H,0

NaOH

AC recuperat
HCI, H,0

ACID

ACcru - | cIANURIC (AC) Preparacio
Pirolisis Hidrolisis H Filtracié isocianurat

B
S
Recuperaci6

i
[N S — pommee M ISOCIANURAT| I—b Subproducte
Recuperaci6 | sobic de clor :
d’amoniac

d’urea

s b¢d ) Filracic TRICLORO
uoproducte Cloraci6 1racio |—psociANURAT
ATCC

TRICLORO
ISOCIANURAT

Figura 2.3 Diagrama del procés de fabricacié dels cloroisocianurats a DELSA. Etapes. (A)
obtencié d’acid cianuric, (B) fabricacié d’isocianurat sodic i (C) etapa d’obtencidé dels derivats
clorats.

Posteriorment, es refreda i es renta el producte amb aigua. Un cop filtrat, I’'acid cianuric es
transporta a la planta d’obtencié d’isocianurat sodic (figura 2.3-B). L'acid cianuric s’addiciona
gradualment en un tanc de sosa concentrada per a la seva neutralitzacié. Aquest procés és

critic per iniciar I'etapa de formaci6 dels derivats clorats (figura 2.3-C).

2.1.2 Control del procés industrial

De forma general, fabricar un producte quimic de qualitat i competitiu depén de nombrosos
factors: les condicions de reaccid, la qualitat de la matéria primera i del bon funcionament
dels diferents elements del sistema (reactors, bombes, valvules). Cada parametre posseeix
unes caracteristiques propies de funcionament que sén necessaries ajustar per obtenir un
adequat nivell de productivitat. El desajust de qualsevol factor pot portar a |'obtencié de
partides senceres defectuoses o, en el millor dels casos, la disminucié de la qualitat del
producte final. Aixd suposa una pérdua important de recursos (mateéria primera, energia,

augment de residus) que introdueix un increment de cost indesitjable.

I | ‘eliminacié de I'amelida és clau ja que pot desencadenar una reacciona explosiva amb I’acid tricloroisociantric en

posteriors etapes.’
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L'empresa DELSA realitza el control de |'etapa de fabricacié d’isocianurat sodic establint una
relacié optima en pes de hidroxid sodic/acid ciandric total. Empiricament, s’ha demostrat que
I’'etapa de cloracié s’ha d'iniciar quan la relacié en pes de NaOH/ACrora. €S troba entre 0,963 i
0,983.

El procediment analitic emprat per determinar la relacié6 NaOH/ACrora. €S basa en la realitzacié
d’una valoracié potenciometrica. Només quan els resultats analitics han confirmat que el medi
de reaccio té la composicié optima es dona pas a la segient etapa. El procediment d’analisi és
laborids ja que implica la presa de mostra en el tanc de reaccio, el seu trasllat, manipulacid i
posterior analisi en el laboratori situat en la mateixa fabrica. La freqiiéncia d’analisi és baixa i
es realitza Unicament quan la proporcié d’acid cianuric i sosa és gairebé |'0ptima segons
I'opinid subjectiva de I'operari. Aquesta suposicié resulta poc eficac sobretot si la quantitat
d’acid a afegir en el reactor depen de la qualitat de la matéeria primera en estoc (no uniforme i
de diferent procedéncia) i aleshores, sens dubte, la probabilitat d’error és forca elevada.
Aqguest fet influeix directament i negativa en |'operativitat del procés global de produccio i

limita el nombre de processos complets que es poden realitzar per dia.

Disposar d’un métode senzill, rapid i facil d’automatitzar per a la determinacié d’isocianurat en
solucié, permetria controlar el procés de fabricacié d’isocianurat sodic en temps real. Obtenir
informacié continua de la composicié del tanc de reaccié des de l'inici del procés, permetria
controlar adequadament I'addicié de l'acid isocianuric fins aconseguir la relacid optima. Aixo
milloraria I'eficiéncia del procés quant a millora de productivitat i disminucié del consum
energétic (menys cost). En la figura 2.4 es marquen el punts de monitoritzacié indispensables

per controlar el procés de produccid.

NaOH

H,0
CLORADOR
A Acid
Dlposno_ ) Cianuric (AC)
preparacio l_
cianurato producte
Diposit .
d'AC inicial Diposito
d’isocianurat
\ per a cloracion
© Previsibles localitzacions i Sistéma refrigerant
del sistema de monitoratge

Filtre

Figura 2.4 Esquema del funcionament de l'etapa B i C, on es senyalen els previsibles punts de
control a instal-lar.
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Els sensors quimics, com a instruments analitics senzills, selectius i sensibles, presenten unes
caracteristiques funcionals clarament diferenciades respecte als equips de laboratori. La gran
acceptacié d’aquest concepte d’instrumentacié analitica ha impulsat el desenvolupament de
sensors quimics d'Us més restringit, per aplicacions concretes en totes les arees de la
indUstria. L'ampli interval dinamic de treball i la robustesa dels eléctrodes selectius d’ions fan
que siguin instruments molts adients per al control de processos quimics. A més, els

procediments analitics basats en aquests dispositius sén facilment automatitzables.

La gran versatilitat de les técniques electroquimiques per analisi tant quantitatiu com
qualitatiu, fan pensar en la possibilitat de desenvolupar un sensor potenciomeétric basat en la
tecnologia dels eléctrodes selectius de membrana liquida per a la determinacié d'id
isocianurat. L'obtencid d’un dispositiu d’aquestes caracteristiques passa per l'obtencié d’un

ionofor selectiu a I'analit d’interés.

S’'han descrit diferents ionofors, basicament sals d’amoni quaternari, que incorporats en
membranes sensores han permeés |'obtencio d’eléctrodes selectius d‘ié isocianurat de diferents
configuracions per a I'analisi d’aigua de piscina.” Una primera proposta, es compon d’un fil de
plati recobert per una solucié plastificada que conté un parell ionic d’isocianurat d’amoni
quaternari com a element de reconeixement. La segona configuracié inclou una modificacié:
s’utilitza un disc de plati on es dipositara la membrana. L'eléctrode descrit en aquesta patent
és capag¢ de realitzar mesures de la concentracid de dihidrogenisocianurat (H,AC) a pH
proxim al neutre i és lineal en quatre decades de concentracié. En un estudi previ a aquest
treball, es van avaluar les caracteristiques de resposta dels eléctrodes abans esmentats, on es
va concloure que eren inviables pel control del procés industrial.® L'escassa robustesa de la
metodologia de construccié dels eléctrodes (a causa de la baixa adheréncia de la membrana
sobre el metall) aixi com la limitada estabilitat de les membranes selectives en un entorn tan
agressiu, feien impossible el seu Us. Per intentar solucionar aquests problemes es va iniciar
I'estudi i avaluacié de noves membranes i metodologies de construccié d’eléctrodes basades
en la tecnologia d’eléctrodes d’estat solid (all-solid-state) que permet construir eléctrodes

robustos a baix cost, i de mida i forma variables.

2.2 MATERIALS | METODES

Aquest treball es divideix en dues parts en base al procediment de mesura emprat. Aixi
s’estableix una primera que avalua la resposta dels eléctrodes preparats (mesurament en
discontinu), i una segona part que descriu el desenvolupament de |'analitzador de flux en

continu (mesurament en continu).
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Aguestes parts difereixen també en la instrumentacié emprada en la seva realitzacid, aixi com
en la filosofia de treball. En la caracteritzacié de les membranes s’empra reactius i solvents de
puresa elevada. En el tractament de mostres reals es substitueix la qualitat dels productes
per reactius que s’adaptin més a la realitat i a I'objectiu de I'aplicacié. En aquest cas s’utilitzen
matéries primeres que subministra la propia empresa i, en alguns casos, es desconeix la
concentracio i naturalesa de les impureses presents. Aquest fet, com es veura, repercutira en

els resultats obtinguts (§ 2.3).

2.2.1 Reactius

En les taules seglients es presenten tan els reactius utilitzats per a la preparacié de les
membranes sensores com els emprats per a la caracteritzacié de la resposta dels eléctrodes.

En la figura 2.5 es pot observar I'estructura dels plastificants.

Taula 2.1: Reactius utilitzats en la preparacié del coctel sensor . En cursiva la nomenclatura que

identifica els diferents components. Tots els reactius sén de Fluka.

FuNcIO REACTIU
Ionofor Bromur de tetraoctilamoni (TOABr), (CH3(CHz)7)sN*Br-
Fosfat de tris (2-etilhexil) (TEHP) (I)
Plastificant
Ftalat de dibutil (DBP) (II)
(figura 2.5)

Sebacat de bis(2-etilhexil) (DOS) (III)

Clorur de polivinil en pols (PVC)
Matriu polimeérica
(alt pes molecular)

Dissolvent Tetrahidrofuran (THF)

Taula 2.2: Reactius per preparar la referéncia intern solid dels ESIs.

REACTIU CASA COMERCIAL
Grafit en pols Merck
Epoxi Araldit M Ciba-Geigy
Enduridor HR Ciba-Geigy
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CHs

OYO\L/VCW o d CHy
o
c
/\/\
G OA(\/\CHG o 3
CH3 . . .
Sebacat de (2-etilhexil) DOS Ftalat de dibutil D8P ngfaf_de tris(2-etilhexil) TEHP
Viscositat[g-cm-1-s-1]= 900 £=6,4 Viscositat[g-cm*-s71]= 1250
€=4,5 Log P,;c=8,3 €=10
Log P ;=6,4 Log P -=10,2

Figura 2.5 Estructura dels plastificants emprats en la preparacié de les membranes. Dades:®
Viscositat (p?°), e= constant dieléctrica del solvent pur, log-Pirc~ estimacié de la lipofilia del
plastificant.

Taula 2.3: Reactius emprats per a la caracteritzacié de la resposta dels eléctrodes, excepte I'hidroxid
sodic totes les substancies sén de qualitat per analisi. Llevat d’algun cas indicat, totes les solucions es

preparen en aigua bidestil-lada.

REACTIU CASA COMERCIAL
NaOH Panreac
KNO3 Merck
K>SO4 Merck

KCI Merck
Acid cianuric
Fluka
(AC4)

Per caracteritzar la resposta dels eléctrodes en discontinu a pH 9,5 i 13,5 s’utilitza una solucid
amortidora de pH d’amoni-amoniac preparada a partir d'amoniac 30% (Panreac). S’ajusta el
pH amb una solucié d’acid sulfiric diluida. Quan es caracteritza la resposta a pH 13,5 s’usa
una solucié de NaOH 0,3 M.

El procediment de calibratge escollit per a la caracteritzacié dels electrodes en discontinu és el
metode de les solucions mesclades que reflexa més clarament la situacié real on l'espécie
principal varia continuament en el medi. Sobre un volum de 15 ml, es realitzen

microaddicions de diferents patrons de concentracié coneguda de |I'espécie a estudiar.

Pel calibratge dels eléctrodes front I'espécie principal s’'usa una solucié estandarditzada de 0,5
M d‘acid cianuric. Una de les principals limitacions trobades al utilitzar aquest métode és la

baixa solubilitat de I'acid cianduric i I'elevada forca idonica del medi a pH alt. Particularment, en
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una solucié de calibratge a pH 13,5 I'espécie principal (H,AC) és minoritaria i, en proporcio, la
concentracié de l'espécie divalent i trivalent és major. En aquestes condicions el coeficient
d’activitat s'allunya molt de la unitat i per estendre l'interval de treball front I’'espécie principal
(H,AC") la concentracié inicial d‘acid ciandric en solucié ha de ser elevada. Tot i aix0, la
limitacié inherent de l'equacié de resposta —que no relaciona directament el senyal amb la
concentracié sind que ho fa a través del logaritme— provoca que, tot i augmentar
considerablement la concentracié inicial d‘acid cianuric en la solucié test, la variacid
logaritmica de l'activitat és petita. A més, la baixa solubilitat de I'acid cianuric limita la
concentracié final de les solucions patrd. El resultat final ha estat un interval lineal de

resposta molt petit, tal i com es veura en la discussié dels resultats (§ 2.3).

D’altra banda, el procediment emprat per a la determinacié d’isocianurat sodic amb un
sistema de flux continu consisteix en comparar, de forma continuada i alterna, el senyal
obtingut amb un patré de control amb el senyal corresponen a una mostra de procés. El patrd
de control és una solucié preparada per pesada d’isocianurat sodic en medi alcali (hidroxid de
sodi). La concentracié del patré de control es determina per valoracid potenciométrica (§
2.2.5).

2.2.1.1 INTERFERENCIES

Atesa la possibilitat d’emprar acids de diferent procedéncia i qualitat durant el procés de
produccié d’isocianurat sodic, s’avalua la interferéncia de potencials impureses en la resposta
de l'eléctrode. L'espécie interferent dependra de l'acid utilitzat durant la hidrolisi de I'acid

cianuric cru. Es a dir, si s'utilitza acid clorhidric sera clorur, si és I'acid nitric sera nitrat, etc.

Durant el treball experimental s’utilitzen tres acids comercials que s’identifiquen amb un
nomenclatura senzilla : acid ciandric 1 (AC1): impuresa nitrat; acid ciandric 2 (AC2):
impuresa clorur; acid cianaric 3 (AC3): impuresa sulfat. En la fabricacié d’isocianurat sodic,
I'empresa DELSA usa aigua de pou. La concentraci6 mitjana d’especies anidoniques
(potencialment interferents) en l'aigua és de 150 ppm de clorur i 50 ppm de nitrat. Per
minimitzar diferéncies de matriu entre el patré de control i les mostres reals, aquesta aigua

s’utilitzara en la preparacié del patré de control.
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2.2.2 Construcci6 dels eléctrodes d’i6 isocianurat

2.2.2.1 PREPARACIO DE LES MEMBRANES SELECTIVES DE PORTADOR MOBIL

Per a la preparacié de la membrana sensora es segueix el métode proposat per Mooby i
THomas.™® Inicialment, es prepara una solucié saturada d’isocianurat sodic (~0,1 M) a pH 9
(s’ajusta el pH amb una solucié 5 M NaOH). L’isocianurat sodic no dissolt es deixa sedimentar

i es separa el sobrenedant.

D’altra banda, es prepara una solucié de sal d’amoni quaternari en un solvent mediador
(Taula 2.1): es prepara una mescla de 5 ml solvent mediador (plastificant) amb un 12% en
pes de la sal (TOABr). A fi d'incrementar el volum de fase organica i dissoldre els components
s’afegeix 5 ml de cloroform (Panreac). A continuacio es transvasa aquesta solucié organica a
un embut de decantacié conjuntament amb 10 ml de fase aquosa (solucié saturada
d’isocianurat sodic); s’agita el contingut durant 15 minuts i, finalment, es deixa reposar fins
aconseguir una nitida separacio de les fases. Amb aquest procediment es bescanvia l'anio

bromur, inicialment present en la sal (TOABr), per I'espécie de la fase aquosa (H,AC).

La fase aquosa es retira de I'embut de decantacié i es substitueix per una nova aliquota de la
solucié saturada. Es realitzen deu repeticions d’aquest procés reservant sempre la fase
organica. Després de l'Ultima extraccid, es seca la fase organica amb sulfat sodic anhidre
(Panreac). Seguidament, es separa la sal inorganica de la fase organica amb una pipeta
Pasteur: es col-loca coté a I'extrem de la pipeta per extreure el liquid i evitar I'arrossegament
de particules solides. Finalment, es deixa a l'aire lliure fins que s’evapori tot el cloroform
existent. El nou parell idonic sintetitzat realitzara la funcié de ionofor en les futures

membranes.

Al final del procés la fase organica obtinguda conté, fonamentalment, el ionofor i el solvent
mediador, donant lloc al que es coneix com coctel sensor. Aquest es mescla amb la matriu
polimérica (PVC) i amb tetrahidrofuran (THF) per tal d’obtenir la membrana sensora. El
tetrahidrofuran té la funcié de dissoldre i homogeneitzar els diferents components. Per obtenir

la membrana sensora, les proporcions de cada component sén:
e 0,21 g fase organica
e 0,09 g de clorur de polivinil
e 6 mldeTHF

La composici6 final aproximada (expressada en percentatge en pes) és: 8,4% ionofor, 61,6%
plastificant i 30 % en PVC.
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OBSERVACIONS

Durant el procés de preparacid del coctel sensor i una vegada s’ha evaporat el cloroform,
s’observa la formacié d'un precipitat en I'etapa final de la preparacié de les membranes DOS i
TEHP. Aquest fet podria relacionar-se amb la saturacié del dissolvent mediador en les
condicions anteriorment descrites (12% sal d "amoni quaternaria i 88% de plastificant). Com
que el precipitat no apareix fins a la finalitzaci6 del procediment, també suggereix que
aquests plastificants tenen un menor poder solubilitzant del parell idonic en abséncia de
cloroform respecte el plastificant DBP.

2.2.2.2 ELECTRODES DE CONFIGURACIO CONVENCIONAL

En I'estudi inicial de caracteritzacid de les diferents membranes, es construeixen eléctrodes de
configuraciéo convencional segons el meéetode desenvolupat en el nostre grup de recerca.
Aquest disseny ofereix importants avantatges com sén estabilitat eléctrica i mecanica,
versatilitat d'Us i facilita una fabricacid massiva. Aquest tipus de configuracié destaca per la
substitucié de la referéncia interna liquida per un contacte intern solid que genera un

potencial de referéncia intern a través del parell redox H,0/0,.'!

L'electrode que es construeix consta de diferents parts basiques: el cos de I'eléctrode, la part
eléctrica del sensor i la membrana sensora. Inicialment, es construeix el que sera el cos de
I'eléctrode (figura 2.6-A). A l'interior d’un tub cilindric de metacrilat de 10 centimetres de
longitud i 0,8 cm de diametre intern, es col-loca un petit tros de tub de PVC (aprox. 0,4 cm de
longitud) a cada un dels extrems. Aquests serviran de suport fisic de la part eléctrica. Per un
dels extrems s’introdueix el cable al qual hi ha soldada una placa de coure en la forma que
indica la figura (figura 2.6-B). L'augment de temperatura sobre la placa durant la soldadura,
provoca l'oxidacié de la capa superficial que s’eliminara al polir amb un paper de vidre 800. Es
tensa el cable i s’encola en un dels extrems del cos de metacrilat perd cal assegurar que la

placa queda perfectament recolzada sobre I'altre suport de PVC (figura 2.6-C).

A B ¢ deposicié de la
placa de Cu membrana liquida

tub de PVC -—

epoxi-grafit

D
|::>  — —>

e

cos de metacrilat connexid eléctrica

Figura 2.6 Esquema de construccio dels eléctrodes de configuracié convencional.
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Figura 2.7 Imatges representatives del procediment de construccid de I'electrode de
configuracié convencional. (A) Vista frontal dels eléctrodes abans i després de polir la pasta
epoxi-grafit. (B) Deposicié de la membrana gota a gota sobre la superficie conductora. (C) Gota
de coctel sensor dipositada que es deixa reposar fins a I'evaporacié del THF.

La cavitat que queda al descobert entre la placa i I'extrem del tub de metacrilat, s‘'omple de
pasta conductora epoxi-grafit (1:1) (epoxi: Araldit M- enduridor HR (1:0,4)).'! Posteriorment
es cura a una estufa a 40 °C durant 24 hores. A continuacié es poleix aquesta superficie fins

obtenir una profunditat de 0,3 mm on es dipositara la membrana sensora.

Sobre la superficie recentment polida i neta, es diposita la membrana gota a gota, esperant
uns minuts entre les addicions per a que s’evapori el THF (observeu la figura 2.7). Cal obtenir
una distribucié homogénia de la membrana i és igualment necessari evitar la formacié de
bombolles que afectarien, principalment, al temps de resposta (figura 2.6, C-D). Un cop s’ha
evaporat totalment el THF, es condicionen els eléctrodes amb la solucié saturada d’isocianurat

sodic a pH 9 durant 24 hores.'? Es construeixen dos eléctrodes per cada membrana.

2.2.2.3 ELECTRODES DE CONFIGURACIO TUBULAR

Una vegada realitzada la caracteritzaci6 de les membranes utilitzant eléctrodes de
configuracié convencional (sistema batch), es procedeix a la construccidé dels eléctrodes de
configuracié tubular que s’integren millor en un sistema de flux continu. Per la seva

construccid, s’ha utilitzat la técnica ben establerta en Grup de Sensors i Biosensors.?

A

cos de metacrilat

Ol

Figura 2.8 Esquema de la construccio dels electrodes de configuracio tubular.

Resina

epoxi-grafit capa aillant orifici ®=1,5 mm ESI amb

membrana
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Tal i com es representa en la figura 2.8 la metodologia consisteix en els seglients passos. A
un cos cilindric de metacrilat de 0,8 cm de longitud i 1,2 cm de diamtre intern (figura 2.8-A),
s'introdueix transversalment un connector eléctric (figura 2.8-B). A continuacio, s‘omple el
cos amb la mescla d’epoxi-grafit i es deixa curar a 40°C durant un minim de 24 hores. Es
poleixen ambdues cares per eliminar I'excés d’epoxi-grafit fins a ras del tub (figura 2.8-C),
sense profunditzar. Finalment, es recobreix amb una capa d’epoxi les dues cares amb la
funcié de ser un aillant eléctric, i es deixa curar novament (figura 2.8-D). Es perfora de forma
longitudinal el centre del cos amb una broca de 1,5 mm. En la paret interna d’aquest orifici es
dipositara la membrana gota a gota, deixant evaporar el THF, fins aconseguir un gruix visible
de la membrana sensora (0,35 mm aprox.) (figura 2.8-E). Igual que en el cas anterior, és

necessari un condicionament dels eléctrodes.

2.2.3 Instrumentacié per a mesurament en discontinu (BATCH)

Per realitzar mesures potenciometriques amb eléctrodes de configuracid convencional,
s’utilitza un potenciometre Crison 2002 (+ 0,1 mV), un eléctrode de referéncia de doble unid
liquida (Orion 90-02-00) que tancara el circuit del sistema electroquimic (figura 2.9). Aquest
consta d‘un fil de Ag/AgCl que es troba submergit dins d'una soluci6 aquosa saturada
KCI/AgCl (proporcionada per la mateixa casa comercial). La camisa externa s’‘omplira d'una
solucid que variara segons el disseny experimental i sera igual a la del fons ionic de

calibratge.

Figura 2.9 Muntatge instrumental utilitzat en la caracteritzacié del sensor en discontinu. (1)
Potenciometre (Crison MicropH 2002); (2) agitador Magneétic (Hanna Instruments); (3)
eléctrodes selectius de configuracié convencional (GSB), eléctrode referéncia de doble unid
Ag/AgCl (Orion 90-02-00), mesura de pH: eléctrode combinat de vidre (Ingold 10/402/3092);
(4) cable electric (RG174) i connectors antena; (5) commutador digital (GSB).
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A fi de realitzar una mesura simultania de diferents unitats, s’utilitza un commutador construit
en el Grup de Sensors i Biosensors. Quan es realitza un calibratge variant el pH, s’utilitza un
eléctrode combinat de vidre Ingold model 10/402/3092. Aquest eléctrode es calibra
préviament amb les solucions amortidores de pH adients (Crison). S‘utilitzen diferents
micropipetes, en funcié del volum (micropipetes Gilson Pipetman) per realitzar successives

microaddicions de les solucions en el moment del calibratge dels electrodes.

2.2.4 Instrumentacié per a mesurament en continu

2.2.4.1 MESURAMENT IN-LINE AMB ELECTRODES DE CONFIGURACIO CONVENCIONAL

Un cop desenvolupat i caracteritzat l'electrode selectiu d’isocianurat, es procedeix a
I'automatitzacié del procediment analitic. L'objectiu és intentar simular un procediment de

mesura in-line amb I'addicié d’acid cianuric solid en un tanc de reaccié de NaOH.

Els aparells especifics per a la gestié de fluids sén un sistema de propulsié (bomba peristaltica
Gilson minipuls), una valvula selectora i tubs de conduccié de solucié. La valvula selectora
alterna consecutivament el patré de control i el contingut del tanc de reaccié i s‘obté el
registre de l'evolucié del procés. Les mesures potenciomeétriques del sistema es realitzen
mitjangant un potenciometre digital model Crison 2002 que es connecta a un registrador E586
Labograph Metrohm. Les reduides dimensions de la cel-la de mesura permeten una rapida
renovacio de la solucid6 de mesura. S’utilitza un agitador magnétic (HANNA Instruments) per
homogeneitzar la solucié en la cel-la de mesura. Aquest sistema vindria a simular la insercié

de l'eléctrode en una de les canonades del procés.

| 3 Potenciometre-Amplificador

Mostra 2

1
Patré de 7 6
Control (PC) ]ﬂ?

I |
]

Figura 2.10 Esquema del sistema de mesura en continu per eléctrodes de configuracio
convencional (mesura in-line). (1) Valvula selectora (Rheodyne); (2) bomba peristaltica (Gilson
Minipuls); (3) potenciometre (Crison MicropH 2002); (4) cel-la de mesura (vas de precipitats de
50 ml): eléctrode d’isocianurat, eléctrode de referéncia Ag/AgCl; (5) agitador magnétic (HANNA
instruments); (6) registrador (Labograph Metrohm E586); (7) tubs de bomba Tygon (Ismatec) i
tub PTFE (®intern=0,8 mm; ®extern=1,6 mm).

; senyal |__|

temps
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2.2.4.2 MESURAMENT ON-LINE AMB ELECTRODES DE CONFIGURACIO TUBULAR

La instrumentacid necessaria per adquirir el senyal d'un eléctrode tubular és diferent a
I'emprada amb els de configuracié convencional. La integracié de I'eléctrode en un sistema en
flux provoca que la resposta es generi en condicions dinamiques. Aleshores, per no perdre
informacid, es requereix d’un sistema capac¢ d’adquirir un gran nombre de mesures en poc

temps (sobretot si es treballa amb la tecnica FIA).

Com a equip de mesura s’utilitza un potenciometre multicanal dissenyat en el nostre grup de
recerca: disposa de quatre canals per diferents unitats (possibilita la mesura simultania de
diferents eléctrodes), i dues entrades més: una per a l'eléctrode de referéncia i la de presa de
terra.’>!* Aquest equip estad connectat a un ordinador que incorpora una targeta d’adquisicié

de dades PCLAB model 812PG que, a més, permet controlar la bomba i la valvula selectora.

3
Mostra 2
1 6
X 7
Patr6 de
control
5
K,S0, 0,1 M

Figura 2.11 Esquema del sistema de mesura per a eléctrodes de configuracié tubular (on-line).
(1) Valvula selectora; (2) bomba peristaltica (Gilson Minipuls); (3) potenciometre/amplificador
(GSB); (4) electrodes tubulars d'i6 isocianurat, eléctrode de referencia Ag/AgCl. Suports de
metacrilat per als electrodes; (5) eléctrode de terra: tub acer inoxidable (33mmx®=0,8 mm);
(6) tub de mescla PTFE (20 cm); 7) mesclador T de metacrilat; (8) ordinador personal; altres:
tubs de bomba Tygon (Ismatec). Tub PTFE (®intern=0,8 mm; ®extern=1,6 mm).

2.2.5 Procediment per determinar la composicié del patré de control

Actualment, el punt final de procés de preparacié d‘isocianurat sodic es determina per
valoracié potenciomeétrica d'una mostra de procés. A partir d’aquesta valoracié es quantifica el
contingut d’acid cianuric total i el de sosa, en grams per litre, per establir la relacié en pes
NaOH/AC. La composici6 de les mostres problemes analitzades en aquest treball, es

determina segons el protocol segilient (aquest procediment s’utilitza en I'empresa DELSA):

Una aliqguota de 5 ml de la mostra problema es dilueix amb aigua bidestil-lada fins a un volum
total de 20 ml. Es valora amb acid sulfiric 1 N i s'obté un primer (V;) i segon volum (V;)

d’equivaléncia (en ml), corresponent a la valoracié de l'excés de sosa i al d’isocianurat
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trisodic. S’utilitza un valorador Crison model Micro TT 2050. Amb aquestes dades es realitzen

els seglents calculs:

g-I"" NaOH total = V, x 4 x [H,S0,] (2.1)

gt AC total = (V5 - V;) x 12,9 x [H,S0,] (2.2)

on [H,S0,4] és la concentracié d’acid sulfluric en normalitat.

2.3 RESULTATS I DISCUSSIO

2.3.1 Desenvolupament de I’electrode selectiu d’i6 isocianurat. Antecedents

L'objectiu final del treball és desenvolupar un dispositiu que possibiliti la mesura in-line o on-
line de la concentracié d’i6 isocianurat. De forma general, i dins dels sensors potenciométrics,
els eléctrodes selectius de membrana polimérica obren un ampli ventall de possibilitats en el
disseny de nous sensors. La versatilitat d’aquests eléctrodes rau que, mantenint un model
basic de membrana, el reconeixement selectiu ve determinat per la preséncia d'un ionofor
que determina la selectivitat del dispositiu. La facil substitucié d’aquest component permet
desenvolupar nous sensors de forma relativament senzilla. D’altra banda, I'estructura
polimérica de la membrana ofereix una gran versatilitat pel que fa a la construccié de
I'eléctrode ja que aquesta pot ser dipositada sobre suports conductors de diferent forma o
grandaria. Aquests trets simplifiquen tant els processos de fabricacié com de manipulacié dels

sensors a la vegada que faciliten la seva integracio en sistemes automatitzats de flux continu.

En una fase inicial es van desenvolupar i avaluar diferents membranes sensibles a i6
isocianurat. A la seglent taula 2.4 es ressenya les membranes que van presentar millors
caracteristiques de resposta. Aquesta taula mostra la composicié de la membrana, la
sensibilitat de I'eléctrode (determinada pel pendent en la zona de resposta lineal) i I'interval

de resposta lineal.
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Taula 2.4: Caracteristiques de les membranes sensores selectives d’ié isocianurat.®

Cob1

10

COMPONENTS
IONOFOR PLASTIFICANT
TOA-H,AC TEHP
TOA-H,AC DOS
TOA-H,AC o-NPOE
TDDA-H,AC o-NPOE
Hyamina 1622 o-NPOE
Aliquat 336 n-Decanol
TBA-H,AC n-Decanol
TOA-H,AC DBP
TOA-H,AC DBS
Aliquat 336 o-NPOE

SENSIBILITAT
(MV/DEC.)
>55
<30
<50
<50
<60
>55
>55
>55
>55

<30

INTERVAL DE TREBALL (M)

PH=9 PH=12 PH=13,5
5-10%-10? 103-0,1 0,1-0,5
5-10*-1073 - -

103-0,1 0,1-0,5

103-0,1 0,1-0,5
5-10%-10?

103-0,1 0,1-0,5
5-10%-10" - -

El tret més destacat de la taula 2.4 és que, en augmentar el pH del medi de calibratge,
I'interval de treball es redueix. Aix0 estaria associat amb la disminucid de |'espécie

dihidrogenisocianurat a pHs elevats o amb l'increment de la concentracié d’ié hidroxil, que pot

actuar com a interferent.

El seglent diagrama mostra la distribucié de les espécies de I'acid ciandric en funcié del pH

(figura 2.12). L'acid cianuric és un acid triprotic molt feble amb constants d’acidesa (pKas) de

6,8,11,1i13,5.°

LOG ACTIVITAT

AcH

5"

AcHZ -

Ac3-

pH

1D

Figura 2.12 Espeécies predominants en funcié del pH.
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Aix0 provoca que sigui necessari realitzar mesures a un pH elevat per determinar l'espécie
d’interés. Aquest medi agressiu condiciona de forma important I'estudi i la seleccié final de la
composicid de la membrana. D‘altra banda, treballar amb solucions alcalines augmenta la
solubilitat d’aquest compost que presenta una baixa solubilitat tant en aigua com en la
majoria de solvents organics (2 g-I"* d'acid ciandric en H,O a 25°C).” Aquestes condicions de

treball possibilitaran I'ampliacié de l'interval de treball de I'electrode.

Una informacio addicional a la taula 2.4 és el temps de vida dels electrodes. Es va estimar
entre un i dos mesos de funcionament ininterromput essent, en alguns casos, superiors.
Aquest valor és adequat si es té en compte que els eléctrodes van ser sotmesos a valors de
pH extrems. Per realitzar un estudi més complet es seleccionen les membranes 1, 2 i 8 que
son les que sofreixen menys alteracions de les seves caracteristiques de resposta. Totes les
membranes contenen el mateix ionofor pero diferent plastificant. Al llarg de l'estudi la
nomenclatura utilitzada per identificar les membranes sén les sigles del plastificant. Aquestes

membranes seran utilitzades en experiéncies on es simula el procés industrial a monitoritzar.

2.3.2 Caracteritzacio6 de la resposta del sensor

A continuacié es determinen les caracteristiques de resposta dels eléctrodes seleccionats en
les condicions similars a les reals a fi de determinar-ne la viabilitat per a la monitoritzacié del
procés industrial. En concret, s’avalua l'efecte del pH extrem de treball en la sensibilitat i

interval operatiu de I'eléctrode, en la selectivitat vers ions interferents i en el temps de vida.

2.3.2.1 EFECTE DEL pH

S’avalua quina és la resposta de les diferents membranes en variar el pH. Aquest procediment
és util per identificar a quina o quines espécies és selectiu I'eléctrode atesa les propietats
acid-base de l'acid isocianuric. També cal tenir en compte que la resposta potenciomeétrica de
I'electrode selectiu en aquest estudi es pot associar: i) a pH acid, a 'espécie H*, de petit
tamany i de gran mobilitat que junt amb la porositat intrinseca de la membrana sensora, pot
arribar a interaccionar amb qualsevol dels components de la membrana. A més, cal recordar
que les impureses anioniques inherents del PVC soén les responsables de la permselectivitat a
cations caracteristica d'aquest tipus de membranes. I, ii) a la interaccidé de |'espécie OH™ a pH
basic que tot i la seva baixa lipofilia pot produir, a la practica, una interferéncia important en

la resposta de |'eléctrode.
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El procediment de calibratge consisteix en addicionar una base (NaOH) en una solucié de 0,05
M d’acid cianuric. Es registra simultaniament el potencial de |'eléctrode indicador i la variacié

del pH de la solucié amb un eléctrode de pH de doble unié liquida.

En la figura 2.13 es presenten els calibratges resultants de I'estudi de pH. S‘observa que a
mesura que augmenta el pH i s'aproxima al valor del pK,;, el potencial disminueix. Aquest fet
es podria relacionar amb l|'aparicié de I'espécie monovalent que justificaria la resposta
anionica (descens de potencial) per a totes les membranes avaluades. També es podria

correlacionar, parcialment, amb la preséncia d’'OH” en augmentar el pH del medi.
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Figura 2.13 (A) Espécies d’isocianurat a I'equilibri en funcié del pH del medi. (B) Calibratges de
les membranes en variar el pH. pKas =6,8; 11,1; 13,5. Llegenda: Estimacié de I'estabilitat del
senyal a través del calcul de la desviacid estandard relativa (Sy-1) en l'interval 8,5-11,5.

També és visible que en l'interval de 8,5 a 11,5 unitats de pH, el potencial es manté constant,
zona on majoritariament és present l'especie dihidrogenisocianurat. La variacié de senyal
experimentada en aquest interval és petita (v. llegenda de la figura 2.13-B). El lleuger
augment del senyal a partir de pH 11,5 estaria relacionat amb la desaparicié de |'espécie
monovalent per desplagcament de I'equilibri cap a les espécies més basiques (figura 2.13-A).
Com que aquesta variacid no és molt important i sembla indicar una tendéncia a

I'estabilitzacio del potencial, es podria entreveure una resposta a |'espécie divalent.

Una altra apreciacié seria que no existeix un efecte evident en la resposta de I'electrode a pH
d’extrema alcalinitat, almenys aixi ho confirma aquesta metodologia emprada. A partir

d’aquest estudi es procedeix a avaluar la resposta de l'eléctrode a pH 9 per tal de confirmar
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que l'eléctrode respon a l'espécie monovalent. Segons els pKa;= 6,8 i pKa,=11,1, a pH 9,14

I’especie monovalent es troba en un 98,9%.

2.3.2.2 AVALUACIO DE LA RESPOSTA A pH 9

En aquest cas, per realitzar I'estudi a pH 9, s’usa una soluci6 amortidora de pH d’amoni-
amoniac (0,05 M a pH 9,25) amb la intencié d‘assegurar que durant el procés habitual de
calibratge no hi hagi variacions significatives del pH en el medi. En aquest estudi també
s'avalua si la preséncia d’'un fons ionic influeix en les caracteristiques de resposta de les
membranes desenvolupades. D’una banda, la preséncia d’un electrolit augmenta la
conductivitat del medi, fet que afavoreix la mesura del sistema electroquimic. Perd, també
s’ha de tenir en compte que aquest medi pot causar interferéncia en la resposta del sensor.

La figura 2.14 mostra el resultat d'uns calibratges en aquest medi per a les tres membranes.
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DBP (-38,5)
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o
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70 T T T T
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log a (H,AC™)
Figura 2.14 Calibratges de les diferents membranes en una solucié amortidora de NH,*/NH3 a

pH 9,25. Entre paréntesis, la sensibilitat, en mV/déc., de la zona de resposta lineal (criteri de
linealitat: r’=0,995).

En primer lloc, cal comentar que I'escassa solubilitat de I'acid isociandric en aquest medi i el
meétode de calibratge usat sén els responsables de les limitacions en la realitzacié de I'estudi
ja que no s’aconsegueix estendre linterval de calibratge a activitats majors de ['id
dihidrogenisocianurat. Aquest fet origina que no es puguin realitzar calculs precisos dels

parametres de resposta. Malgrat aix0, es realitza una valoracié qualitativa dels resultats.

S’observa en la figura 2.14 que, de forma general per a totes les membranes, la resposta

s’inicia quan l'activitat és de l'ordre de 3-10” M i la variacié de potencial en la corba de
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calibratge és entre 30 i 40 mV. A més, es mostra que els valors obtinguts de sensibilitat

s’allunyen de la prediccié de Nernst per a un i6 monovalent.

Al llarg de l'estudi amb aquest medi, s'ha observat una elevada irreproductibilitat en
calibratges successius, inclis entre els calibratges que es realitzaven en un mateix dia. Tot i
que hi ha una recuperacié parcial de la sensibilitat al condicionar-los amb una solucid
saturada d’isocianurat sodic, s’observa un empitjorament progressiu de les propietats dels
eléectrodes fins a una perdua de resposta quasi total. Aquesta inestabilitat dels sensors es
podria relacionar amb un efecte interferent del medi de mesura. Segons la metodologia de
construccio dels dispositius, on s’ha substituit la solucié de referéncia interna liquida per un
contacte intern solid, implica I’'existéncia d’un potencial redox constant (a priori) a la interfase
solid conductor/membrana (parell redox H,0/0,). En un medi amortidor d’'NH,*/NHs a pH 9,
I'amoniac gas pot difondre a través de la membrana porosa i desplacar |'oxigen alterant el
potencial interfacial intern. Aix0 hauria ocasionat la falta de reproductibilitat dels senyals
obtinguts. Aquest fenomen ha estat descrit en nombrosos treballs que han utilitzat contactes

interns solids.'!?

2.3.2.3 AVALUACIO DE LA RESPOSTA A pH 13,5

La sintesi d’isocianurat sodic es déna en un medi on hi ha excés de sosa per aconseguir la
neutralitzacié i solubilitzacié de I'acid isocianuric (el pH final del procés és proxim a 13).
Aleshores, l'estudi de la resposta dels eléctrodes a aquest pH extremadament basic és
essencial per establir la viabilitat del control del procés. L’objectiu final del treball no és
aconseguir un sensor que ofereixi unes caracteristiques de resposta excel-lents, sind
dissenyar un sistema d’analisi senzill, robust i fiable que permeti treballar adequadament en

condicions molt desfavorables i durant el maxim temps possible.

S’avalua quina és la sensibilitat de l'eléctrode en condicions experimentals on |'espécie
principal és present de forma minoritaria. Cal tenir en compte que I'ié hidroxil podria ser una
interferencia (constant) en el medi que afectaria la sensibilitat i el temps de vida del
dispositiu. Els plastificants utilitzats en la preparacié de la membranes contenen grups ésters

que poden ser atacats en un medi tan agressiu com el d’aquest cas.

A pH elevat predominen les espécies basiques (de major carrega idnica) i aixd0 provoca un
efecte notable en la forca idnica del medi i, per tant, el coeficient d’activitat s’allunya
enormement de 1. Aquest fet ocasiona que sigui dificil aconseguir variacions significatives
d’activitat en un medi amb forga ionica elevada (a pH=13,5, les espécies que predominen sén

HAC? i AC* en un 50%). Un altre factor limitant és la limitada solubilitat de I'acid cianuric.
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Per avaluar la resposta de l'eléectrode en condicions analogues a les futures mostres reals,
s’aplica una estratégia poc habitual de calibratge perd que ha permés sobrepassar el
problemes de forga ionica i de solubilitat abans esmentats. Sobre un fons de NaOH 1,8 M,
s’addicionen quantitats conegudes d’acid cianuric solid. Un cop dissolt es pren lectura de
potencial i es continua l'addicié i obtencié d’informacié fins aconseguir la composicié

desitjada.

A continuacio es presenta la resposta obtinguda en aquest procediment (figura 2.15).

100
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Figura 2.15 Representacié de la variacié del potencial en funcié del pH en realitzar el calibratge
dels eléctrodes segons el meétode establert d’addicié directa d’acid cianuric solid a la cel-la de
mesura.

S’observa com en incrementar la quantitat d’acid present el potencial disminueix, el que
indica la resposta anionica dels electrodes. Aquest fet es pot atribuir a I'increment gradual de
I'espécie principal en el medi. La lleugera variacié de pH observada és producte de la

neutralitzacié de l'acid.

La figura 2.16 correspon a la representacio resultant de I'assaig anterior, on es pot observar
la variaci6 de potencial en funcid del logaritme d’activitat calculada per a I'espécie
monovalent. Aquesta metodologia ha permés arribar a nivells de concentracié de 0,5 M en
contingut total d’acid cianuric, que és la concentracié optima fixada en el procés de fabricacio
real. En aquestes condicions |'espécie monovalent hi és present en una proporcié del 1%

aproximadament.
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Figura 2.16 Representacio del potencial en funci6 de Iactivitat de I'especie
dihidrogenisocianurat segons els resultats de la figura 2.15.

Taula 2.5 Parametritzacid del tram lineal de resposta per MQO de la figura 2.16. Resultats de I'ajust
lineal de I'equacié E=A1+B1:10g-a2ac): Al=valor de I'ordenada, B1=valor del pendent. Sn: desviacié

estandard.
PARAMETRES DE RESPOSTA
MEMBRANA B,£ S,
Ali Sl (mV) . I'2 (4)
(mV/dec.)
DOS -76,6+ 1,8 -45,3+ 0,6 0,9996
DBP -82+ 3 44,5+ 1,2 0,9984
TEHP -78,9+ 1,8 -46,4% 0,6 0,9996

Si es realitza el calcul de la sensibilitat de I'eléctrode en la zona de major variacié de senyal,
resulta un valor al voltant de -45 mV/década per a totes les membranes (taula 2.5). Aquest
valor podria associar-se a un potencial mixt corresponent a la resposta simultania de les
espécies H,AC i HAC*.%®

2.3.2.4 EFECTE DEL MEDI EN LA RESPOSTA DE L’ELECTRODE
Per establir I'operativitat del sensor és fonamental avaluar quin és l'efecte del medi de treball
en la resposta de I'eléctrode i quin és el temps de vida.

Per realitzar-ne una estimacié es submergeix els eléctrodes en una solucié d’hidroxid sodic
(NaOH 0,3 M) durant un periode de 21 dies. Aquest assaig pretén simular el cas que els

eléctrodes mesurin continuament i ininterrompuda.
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Un cop ha finalitzat el temps de condicionament amb sosa, es realitza el calibratge dels
eléctrodes segons el métode de les solucions mesclades (corba de calibratge cercles negres) i,
després de guardar-los un dia en sec, es torna a repetir el procés (corba de calibratge cercles
blancs). Posteriorment, s’avalua la resposta de les diferents membranes un cop s'han
condicionat amb solucié saturada d’isocianurat (corba de calibratge triangles). Els grafics de la

figura 2.17 mostren quina és I'evolucié de les corbes de resposta al llarg de I'estudi per a cada

membrana.
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Figura 2.17 Calibratges resultants de l'estudi de l|'efecte del medi en la resposta dels
eléctrodes desenvolupats. Membranes: (A) DOS; (B) DBP i (C) TEHP.

La lipofilicitat del plastificant (relacionat amb el terme logP.c) pot influir en el procés
d’exsudacio dels components de la membrana (temps de vida) i en la cinética de bescanvi
ionic.”*® Després d’haver condicionat amb NaOH, es detecta una pérdua total de la resposta
per les membranes DOS i DBP. Aquest condicionament agressiu podria haver provocat un
augment de la resisténcia de la membrana que afecta el procés de bescanvi idnic.’” En el cas
particular de la membrana TEHP, l'efecte sembla no haver estat tan important (major

sensibilitat respecte les membranes DOS i DBP). Perd aquesta primera conclusi6 no es
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reafirma en el seglient calibratge ja que s’‘obté una corba de resposta similar a les altres

membranes.

La membrana DOS és la que sofreix més alteracions, a causa de la inversié del signe del
pendent a elevades concentracions. Aquest comportament es podria associar a processos de
coextraccio de l'anié i el contraié de la mostra a causa de l’enverinament (per l'elevada

interferéncia) de la membrana.'®

Després de condicionar els eléctrodes amb una solucié saturada d'isocianurat a pH 9
s’'observa una recuperacié parcial de la resposta, tot i que la millora no ha estat ni
significativa ni definitiva. Es pot concloure |'efecte evident del medi en la resposta de les
membranes durant llargs periodes de temps i es recomana la conservacié dels sensors en

solucié condicionadora durant el temps d’inactivitat.

2.3.3 Estudi d’interferéncies

Es realitza un estudi d’interferéncies a fi d’avaluar la resposta de l'eléctrode a espécies
diferents de I'ié principal. Amb I'objectiu de desenvolupar un analitzador industrial s’estudiara
I’efecte que provoquen anions que poden ser presents en la matriu de la mostra, en concret
dels ions sulfat, nitrat i clorur. El seu origen és divers: I'aigua, el mateix acid isocianuric, la

sosa, els residus del reactor.

La selectivitat cap a un anié en els classics bescanviadors idnics (compostos d’amoni

quaternari) segueix, de forma general, la série liotropica de Hofmeister:*®

ClOo, > SCN" > I > NO5s > Br > CI" > HCO5™ > CH;COO™ ~ S0,% ~ HPO,*

on la seqliéncia determina quina és la selectivitat de I'eléctrode en base la diferent lipofilia
dels diversos anions. Aquesta classificacié correspondria a la facilitat amb qué el parell idnic
(iondfor) és capacg d’extreure l'anié d'interés de la solucid aquosa fins la fase organica
(membrana). La importancia de la primera etapa d’extraccido és major si la interaccié és poc
especifica, com és el cas dels parells idnics, que funcionen com a simples bescanviadors d’ions
essent les interaccions electroestatiques (separacié de carregues, exclusi6 de Donnan) les
responsables de la resposta de I'eléctrode selectiu d’ions.??! Ara bé, cal tenir en compte
altres factors que influeixen en la selectivitat i que poden alterar la seqliéncia lipofilica com el
percentatge de ionofor, la historia de I'eléctrode i la concentracid de I'espécie inteferent. En
aquest tipus d’eléctrodes, un dels components de la membrana amb major pes especific és el

plastificant i, per tant, la seva influéncia és destacable. La constant dieléctrica del plastificant
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facilita, en major o menor grau, I'etapa de transferéncia de I'anié i la selectivitat enfront

d’espécies divalents o monovalents.

S'utilitzen dues metodologies per avaluar la interferencia dels anions. Una primera consisteix
en estudiar la resposta de les membranes quan s’addiciona gradualment I'espécie interferent
(en forma d’una sal de potassi). Una segona, utilitza el métode de les solucions mesclades.
Aquest consisteix en realitzar una corba de calibratge en preséncia d’'una concentracié de fons
d'especie interferent. Aquest metode és el més adient quan, en situacions reals, la

interferéncia es manté constant.

2.3.3.1 AVALUACIO DIRECTA DE LA INTERFERENCIA

Aquesta forma de caracteritzar la resposta de les diferents membranes, ens servira per
avaluar directament quina és la resposta de I'eléctrode a variacions de I'espécie interferent en
abséncia de I'ié principal. L'i6 més interferent, que presenta caracter més lipofilic, sera el que
s’avaluara en ultim lloc. El contacte entre aquest anid i la fase membrana podria enverinar de
forma irreparable la superficie sensora i provocar alteracions en la resposta en posteriors
calibratges. Aleshores, I'ordre d’avaluacio dels anions es basara en la seva posicié dins la série
de Hofmeister. Per exemple, I'anié sulfat s’avalua primer ja que es situa en les darreres
posicions de la série i ens informa, a priori, que l’'extraccié d’aquest anié cap a la fase

membrana és desfavorable.

El procediment va consistir en enregistrar la variacié continua de senyal per I'addicié d’espécie
interferent. La solucié de treball és 0,3 M NaOH. La figura 2.18 és una representacié de les
corbes de calibratge obtingudes per a la membrana DBP. El comportament de les membranes
restants a l'efecte de la interferéncia és similar. La taula 2.6 mostra els calculs de la
sensibilitat a I'espécie i del limit de deteccid per a totes les membranes.
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Figura 2.18 Calibratges realitzats variant l'activitat de diferents anions per a la membrana
DBP.
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Taula 2.6: Sensibilitat (mV/déc.) i LD (ppm) a ions interferents. Criteri de linealitat r>>0.995. Observacié:

la correlacio de les dades en l'avaluacio de I'ié principal és inferior a 0,980 per a n=3.

ESPECIE H,AC NOs™ cr S04%

MEMBRANA | Sensibilitat LD Sensibilitat LD Sensibilitat LD Resposta

DBP -53+ 6 9,9 | -555£1,4 | 6,9 -53+ 3 208 -
TEHP 61+ 6 7,7 | -51,2¢1,7 | 13 -48+ 4 220 -
DOS 71% 7 9,3 | -48,8+0,9 | 1,6 -51+ 3 118 -

L'i6 nitrat és l'espécie que provoca major interferéncia en la resposta de |'eléctrode
d’isocianurat ja que els eléctrodes presenten uns limits de deteccidé forca baixos, del mateix
ordre o inferior respecte I'id6 principal. La influéncia de l'anié nitrat en la resposta de
I'eléctrode és major a la de clorur perquée I'anid nitrat és més lipofilic i, per tant, s’extreu més
facilment a la fase membrana. L'ordre d’interferencia observat segueix el predit per la série
de Hofmeister (NO; >Cl'>>S0,%). Es destaca, corroborant la previsid, la nul-la interferéncia

de I'anid sulfat en totes les membranes assajades.

Entre membranes, DBP i TEHP mostren una menor resposta als anions interferents ja que els
limits de deteccié sén majors. Per detectar si el plastificant té un paper clau en la capacitat de
discriminar entre les espeécies presents simultaniament en solucid, s'empra el métode de les

solucions mesclades.

2.3.3.2 AVALUACIO DE LA INTERFERENCIA SEGONS EL METODE DE LES SOLUCIONS
MESCLADES

Es realitzen calibratges sobre diferents fons constants d‘i¢ interferent en medi basic (hidroxid
de sodi 0,3 M, pH=13). L'eleccié dels nivells de concentracié de fons esta justificat per la
guantitat present en mostres reals. Es presenten els resultats de nitrat i clorurs ja que soén els

anions que provoquen una major interferéncia en la resposta.

Els calibratges que es presenten a continuacié corresponen a l'avaluacié de la interferéncia a
diferents concentracions (detallades al peu de cada figura). Davant la impossibilitat de

realitzar calculs precisos que ens permetin quantificar la interferéncia (K™

) es procedeix a
una valoracié qualitativa dels resultats. La pérdua de sensibilitat d’'un eléctrode en preséncia
d’un fons interferent ho podem relacionar amb |alteracié del limit de deteccié a I'id principal,
és a dir, I'electrode comenca a respondre a activitats majors de dihidrogenisocianurat. En els
grafics es representen simultaniament un calibratge sense fons interferent a fi de comparar

visualment l'efecte de la interferéncia.
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En l'estudi de la membrana TEHP (figura 2.19), s’observa que I'i6 nitrat repercuteix
considerablement en la resposta perqué l'eléctrode no mostra cap variacid del potencial en
modificar I'activitat de I'i6 principal (vegeu la forma totalment plana del calibratge a 25 ppm
de nitrat).

110 110
DBP TEHP

100 - 100
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Figura 2.19 Calibratges realitzats a diferents fons d’ié interferent per a la membrana DBP
(esquerra) i TEHP (dreta). (®) Calibratge sense fons interferent. Fons clorur(ppm): 75 (m); 150
(o). Fons nitrat (ppm): 25 (V¥); 75 (V). L'activitat és en ppms.

Al doblar el nivell de concentracié de fons interferent, el mecanisme de resposta es veu
alterat. Aquest comportament indica que I'eléctrode mostra major preferéncia a I'anié nitrat
sobre I’'espécie principal. L'augment de potencial es podria correspondre a una disminucié de
I'activitat de I'i6 nitrat com a conseqiiéncia de la dilucié i de I'augment de forga ionica. En
I’'avaluacié de I'anid nitrat, els calibratges resultants de les membranes DBP i TEHP, de forma
generalitzada, no mostren diferéncies significatives entre elles perd en canvi si que s’observa

per I'anio clorur.

Si es comparen els calibratges obtinguts per a un fons de clorurs s‘observa que hi ha una
pérdua de sensibilitat considerable a H,AC en la membrana TEHP ja que hi ha un
desplacament de la corba de calibratge cap a activitats majors. Aquest fet es podria justificar
per l'efecte del plastificant en la selectivitat de les membranes, en base la influencia de la

constant dieléctrica en I’'energia de transferéncia de I'i6 en fase membrana.

La figura 2.20 correspon a l'estudi d’interferéncia de la membrana DOS. De l'estudi es verifica
que els electrodes desenvolupats presenten major sensibilitat a |'espécie principal i una
relativa millora en la selectivitat ja que s’observa una major variacié de potencial en l'interval

de treball (tot i la interferéncia).
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Figura 2.20 Calibratges realitzats a diferents fons d‘i6 interferent per a la membrana DOS.(®)
Calibratge sense fons interferent. Fons clorur(ppm): 75 (m); 150 (O). Fons nitrat (ppm): 25 (V);
75 (V). L'activitat és en ppms.

Al llarg de l'estudi realitzat, a fi d'estudiar la reproductibilitat dels electrodes construits s’han
avaluat simultaniament dues unitats per a cada membrana. L'inconvenient dels sensors
desenvolupats amb la membrana DOS és el limitat temps de vida en comparacié amb les
altres membranes. També, s’'ha observat que la reproductibilitat de la membrana TEHP és
molt baixa. A part de la selectivitat de les membranes, el temps de vida seria un radé de més
per limitar I'aplicacié del dispositiu sensor com a sistema detector en I'analitzador. Per tant, es
selecciona la membrana DBP per realitzar I'estudi en continu ja que de forma general és la

més estable.

2.3.4 Mesures en continu

A continuacié es dissenya un procediment analitic automatitzat emprant I'electrode de
configuracié convencional amb membrana DBP. Aquest sistema constituira la base del futur
analitzador industrial. L'automatitzacié del procés ens permet reduir el temps d’execucié de
I'analisi, facilita la presa i manipulacié de la mostra, i minimitza el consum de reactius. A més,
s’aconsegueix unes condicions d’analisi reproduibles. En aquest sentit, no solament afecta el

processament de la mostra sind també la sensibilitat de I’eléctrode, temps de resposta, etc.”?

La metodologia emprada per automatitzar el procediment és la de flux continu. Aquesta opcid
es va escollir ja que, entre altres avantatges, permet minimitzar el problemes relacionats amb
la deriva del senyal. La deriva d’un eléctrode es defineix com la variacié continua i indefinida
del potencial amb el temps —i a temperatura constant— sense variar la concentracié de

I'espécie principal o d’interferents en el medi.?*> Aquesta deriva es pot associar a problemes del
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sistema de mesura,?® a la inestabilitat del senyal en el medi d’avaluacié i/o a la historia i edat
de l'eléctrode (és a dir, composicié de les mostres anteriorment analitzades, lixiviacié gradual
dels components de la membrana). El sistema de flux continu permet, utilitzant un patré de
referéncia, obtenir el que es denomina senyal de linia base. Comparant aquest senyal amb
I'obtingut en analitzar una mostra es pot controlar i eliminar de forma automatica la deriva

del sensor. Aixi, doncs, la mesura analitica s’obté de la diferéncia entre ambdos senyals.

En primer lloc es dissenya un sistema que simula el procés de produccié d’isocianurat a petita
escala. S'agafa un vas de precipitats (amb agitacid) que conté una solucié de NaOH (1,8 M). A
continuacié, s'addiciona una quantitat coneguda d’acid cianuric solid. Aquestes addicions es

repetirien fins aconseguir la relacié optima NaOH/AC.

El sistema de flux continu configurat és molt senzill (figura 2.21). La cel-la de mesura i la
configuracié dels eléctrodes és l'utilitzada per a les mesures en discontinu. Simplement
s’acobla un sistema de propulsié i de selecci6 de mostra. El cabal d’entrada i sortida de la
cel-la de mesura s’estableix en 1 ml-min™, suficient per a qué la renovacié de la solucié de
mesura (3,5 ml) es realitzi en el minim temps possible (3,5 minuts). La mesura propiament
consisteix en comparar el senyal d’'una mostra de procés amb l‘obtingut amb un patré de
control que presenta una composicidé en pes optima NaOH/acid cianuric total. Quan la mostra
de procés subministra un potencial idéntic al patré de control es déna per finalitzada l'etapa

de control.

Patr6 de B
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Control (PC) : g

Acid cianuric
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Figura 2.21 Sistema de flux continu emprat per simular i monitoritzar el procés d’obtencio
d’isocianurat sodic a escala de laboratori utilitzant eléctrodes de configuracié convencional. (B)
bomba peristaltica, (V) valvula selectora, (R1) reactor per formar l'isocianurat sodic, (R2) cel-la
de mesura.

A continuacié es presenten els resultats de la simulacié del procés al laboratori. La quantitat
d’acid addicionada i les relacions de concentracions avaluades (NaOH/AC en pes) al llarg de la

simulacié s’indica a la taula 2.7. El patré de control preparat té una relacio NaOH/AC=1.
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Taula 2.7: Relacié de concentracions avaluades. (Es calcula en base a 800 ml de NaOH 1,8M).

MOSTRA | AC4 AFEGIT (G) NAOH/AC (PES)
1 24 2,4
2 12 1,6
3 10 1,2
4 18 0,9

El registre obtingut en la monitoritzacié del procés es mostra a la figura 2.22. Inicialment, es
defineix la linia base (potencial de referéncia mesurant el patré de control (P) durant 10
minuts. Una vegada el senyal és estable s’addicionen els grams d’acid cianudric corresponents
a la primera mostra. Un cop dissolts es canvia la posicid de la valvula selectora enviant la
solucié cap al detector (punt 1). S’observa un augment del potencial com a conseqiiéncia de
qué la mostra comparada és menys concentrada en i6 isocianurat (relacié 2,4 en front de 1
del patré de control). A mesura que augmenta la proporcié d’espécie principal en el medi
(punt 2 i 3), s’observa la resposta anionica del sensor al disminuir el potencial. S’entreveu
com a la zona final del registre, I'eléectrode és prou sensible com per discriminar mostres on
les diferéncies de concentracié son petites (comparaciéo mostra 4 i patré de control, relacié de

0,91 1, respectivament).

5 mm/min

5my 2

Figura 2.22 Registre obtingut en la simulacié del procés de fabricacié utilitzant un eléctrode de
configuracido convencional (membrana DBP). La fletxa indica l'inici de la mostra a analitzar
(taula 2.7). (P) és el patré de control de composicid NaOH/ACrotai=1.

Finalment, en analitzar novament el patré de control, es pot percebre com retorna el senyal al

potencial de referéncia. Tot i que es tracta d'una simulacié del procés realitzada amb
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eléctrodes de configuracié convencional i mostres sintétiques, aquest resultats demostren la

viabilitat instrumental del procediment de monitoritzacio.

2.3.5 Desenvolupament de I'analitzador industrial. Configuracié del sistema de flux

Els eléctrodes indicadors amb referéncia interna solida permeten fabricar dispositius de
diferents configuracions (convencional o tubular) i mides en funcid6 de cada necessitat
concreta. En aquest sentit, per millorar la robustesa del sistema de mesura en continu, es
construeixen eléctrodes de configuracié tubular facilment integrables en sistemes de flux. El
seu Us simplifica el disseny del sistema de gestié6 de fluids, permet reduir el tamany de

I'analitzador i millorar la seva operativitat en els entorns agressius dels processos industrials.

2.3.5.1 CONFIGURACIO MONOCANAL DEL SISTEMA DE FLUX

El sistema de flux continu monocanal dissenyat es mostra en la figura 2.23 on es poden veure
els diferents elements que el composen. Una bomba peristaltica impulsa les solucions patré i
mostra cap al sistema de deteccié que esta constituit per un eléctrode de configuracio tubular
i un eléctrode de referéncia. Un eléctrode de terra s’insereix tot just abans de I'indicador a fi
de minimitzar el soroll provocat per les pulsacions. Després d’una optimitzacié previa, el cabal

d’ambdues solucions es fixa en 1,6 ml/min.

Registre potencial -temps

Mostra

ml-min-t

1,6

| Potencibmetre—AmpIificadorl

\
Patré de
control

[Est H{ Ret. [—>

Mostral

Mostra2

m ——

Figura 2.23 Esquema del sistema de mesura en configuraci6 monocanal. (P) Bomba

peristaltica; (V) valvula selectora; (ET) eléctrode de terra; (ESI) eléctrode selectiu d’isocianurat
(membrana DBP); (Ref.) eléctrode de referéncia Ag/AgCl. (PC) Patré de control.

La metodologia de validacié és idéntica a la descrita pel sistema anterior. Es mesura el
potencial subministrat pel patré de control i es compara amb I'obtingut amb les mostres reals
de diferent concentracié (v. esquema del registre potencial-temps de la figura 2.23). En
funcié de la posicié de la valvula es mesurara una o altra solucié. El temps d’enregistrament

en cada posicid és aproximadament 2,5 minuts suficient per aconseguir un senyal estacionari.
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En la figura 2.24 es mostra, com a exemple, la monitoritzacid completa d'un procés real de

preparacio d’isocianurat sodic.

Taula 2.5: Relacié de concentracions de les mostres de procés analitzades.

NaOH/AC 8
Mostra nici
(pes)
4 2,54
5 1,63
S
6 1,28 E
1T}
7 1,17
8 1,02
9 0,998
10 0,992 % 5 10 15 20 25 3 35 40 45 50 55
t (min)
11 0,971
Figura 2.24 Registre obtingut en la monitoritzaci6
12 0,984 d’'una produccié real d’isocianurat sodic utilitzant el
13 0,973 sistema de configuracié monocanal.
PC 1,06

Es pot observar en el registre obtingut (figura 2.24) que, a mesura que disminueix la relacid
(NaOH/ACro7aL) (augment de la concentracié de I'i6 isocianurat en solucid), la diferéncia entre
el senyal de la mostra de procés i el del patré de control és cada cop menor. Si s’enregistra
un senyal “negatiu” respecte el del patré de control significa que la concentracié de la mostra
analitzada sobrepassa la composicié desitjada. Aquest seria el cas de la mostra 8 —primera
amb una relaci6 NaOH/ACqgra. inferior (1,02) a la del patré de control (1,06)— ja que s’obté
un senyal de 2 mV inferior al senyal de referéncia. Sens dubte, aquesta desigualtat no es pot
atribuir Unicament a la relacié NaOH/ACoraL ja que sembla existir algun efecte relacionat amb
la matriu de la mostra. El patré de control emprat en aquesta simulacié conté acid cianuric
d’elevada puresa (AC4) i les mostres reals han estat fabricades amb acid cianuric de qualitat
técnica on el nivell d'impureses de la matéria depén, basicament, del procés de rentat de
I'acid. En aquestes condicions de mesura, les interferéncies quimiques en el senyal només
poden provenir d’espécies anioniques i aix0 explicaria que el senyal disminuis més del
previsible. En aquest procés de fabricacid s’ha emprat acid isocianuric fabricat per DELSA que
s’obté de I'hidrolisi amb HCI. Aixo implica que a la solucié hi ha clorur com a impuresa que

provoca aquesta discordanca en els resultats. Aquests problemes observats afecten
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basicament a I'ajust final entre la mostra real i el patré de control quan la relacié de

concentracid difereix de I'ordre de décimes.

En el registre de la figura 2.24 es pot constatar |'efectivitat del control continu del senyal ja
qgue permet evitar els problemes associats a la deriva del dispositiu. A l'inici de I'experiment,
tot i que el sistema de deteccid té una deriva més acusada, no impedeix |'obtencié del senyal
analitic “net”. S’observa en la comparacié de les primeres mostres, com la deriva de
I'electrode és molt més marcada, aquest fet es podria associar a diferéncies de forca
idonica/conductivitat entre les mostres analitzades i a una hidratacié gradual de la membrana.
A llarg de l'analisi, s’‘observa que l'efecte es minimitza. Atés que la magnitud de la deriva
varia al llarg del procés, es conclou que el senyal mesurat no es pot atribuir sols a canvis de
concentracié de l'espécie principal sind també a l'agressivitat del medi i al condicionament

gradual de I'eléctrode.

2.3.5.2 CONFIGURACIO BICANAL DEL SISTEMA DE FLUX

Per tal de solucionar aquests fenomens que poden reduir el temps de vida de I'eléctrode, es
dissenya un nou sistema de flux de configuracié bicanal, on al sensor li arriba una mescla de
la solucié mostra/patré amb una solucié condicionadora. La nova configuracié del sistema de
flux inclou un canal addicional de reactiu auxiliar, un punt de confluéncia en forma de T i un
tub d’homogenitzacié de la mescla resultant (figura 2.25). El nou canal auxiliar provocara que
la mostra es dilueixi a la meitat (en el punt de confluéncia T) i redueixi |'efecte del medi a la

membrana.

Potenciometre-Amplificador

Mostra

\
1,6
Patré de
control M

K,S0, 0,1 M 1,6

{Es H Rref.

m |——

Figura 2.25 Esquema del sistema de mesura en configuracié bicanal. (P) Bomba peristaltica;
(V) valvula selectora; (M) tub de mescla de 20 cm; (ET) eléctrode de terrra; (ESI) eléctrode
selectiu d’isocianurat (membrana DBP); (Ref.) electrode de referéncia Ag/AgCl.

De forma general, la solucié condicionadora ha de presentar una adequada conductivitat i, a
més, la interferéncia de l'electrolit emprat ha de ser baixa ja que aquesta solucié estara en

contacte permanent amb la membrana sensora. L'estudi d’interferéncia realitzat (v. figura
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2.18), demostra la petita influéncia de I'anié sulfat en la resposta del sensor. Per aquesta rad
es prepara una solucioé condicionadora de sulfat potassic a una concentracié de 0,1 M. El cabal
d’aquesta solucioé és igual que el dels altres canals per evitar problemes que podrien sorgir per
manca d’homogeneitat de la mescla. El tub de mescla de 20 cm de longitud assegura la

homogeneitat de la solucié que arriba al detector.

El registre de la figura 2.26 correspon a l'analisi de mostres de procés utilitzant el sistema de
mesura amb configuracio bicanal. Les mostres analitzades sén d’un procés real de fabricacié
on s’ha utilitzat acid cianuric d’origen comercial. El procés de produccié d’isocianurat sodic
varia en funcié de I'estoc de matéries primeres que disposa |I'empresa, el que significa que és
una de les fonts de variabilitat del procés. Aixi es denomina acid comercial al producte no
fabricat en la propia empresa del qual es desconeix, a priori, les impureses presents i que

podrien ser causa d’interferéncia en el senyal del sensor.

La Taula 2.6 presenta la relacié de concentracions de les diferents mostres reals avaluades; el

mostreig s’inicia a partir de la quarta saca d’acid cianuric afegida al tanc de reaccié.

El patré de control es prepara per pesada utilitzant acid cianuric comercial i la mateixa aigua
utilitzada pel procés de fabricacié a fi de minimitzar les dissimilituds entre mostres per efecte
de matriu. El senyal del patré de control defineix el potencial de referéncia amb una relacid
optima de 0,959.

Taula 2.6: Relacié de concentracions analitzades. Mostres reals del procés de fabricacio6.

40

NaOH/AC %1 1
Mostra
(pes)
1 1,759
2 1,366
3 1,261
4 0,973
5 T T T T T T
> 0,968 0 5 10 15 20 25 30
t(min)
6 0,960
PC 0,959 Flgu.ra 226 I_Reglstre obtingut utilitzant un sistema de
configuracid bicanal.

Els resultats obtinguts demostren, una vegada més, la disminucié progressiva dels pics quan

la relacié de concentracio s’aproxima a la del patré de referéncia (linia base). En aquest cas el

80



Capitol 2

potencial de la mostra i el patré presenten una deriva similar. Aixi, si Unicament varia la
quantitat d’acid cianuaric (i, conseglientment, H,AC), aquesta diferéncia es correspon a la
variacio de concentracié de |'espécie principal. L'ajust de la matriu del patré de control millora
els resultats finals obtinguts ja que s’escurca la diferéncia entre el patré de control i la mostra

final del procés.

Al llarg de l'estudi realitzat amb el sistema bicanal, s’ha observat que no acaba de solucionar-
se el problema de la deriva i demostra que introduir un canal auxiliar per minimitzar l'efecte
agressiu del medi, no soluciona totalment el problema de deriva del senyal i planteja que
podrien existir altres factors relacionats amb |'electrode indicador, I'eléctrode de referéncia o
el terra. A continuacid s’enumeren possibles focus de la deriva i diferents alternatives

assajades (taula 2.7).

Taula 2.7: Causes de la deriva dels eléctrodes i solucions plantejades per minimitzar-la.

ELECTRODE ORIGEN PROPOSTA SOLUCIO DEFINITIVA?
Contaminacié de la Col-locacioé de I'eléctrode de referencia NO
soluci6 interna de al canal auxiliar de sulfat potassic
REFERENCIA I'eléctrode de referencia
(Ag/AgCl) per hidroxils i alteracié Utilitzar un eléctrode de referéncia NO
del potencial de sense referencia interna liquida: ESI per la variabiltat de
referéncia clorur o nitrat la matriu
Degradacié progressiva Condicionament continuat i
INDICADOR ., .
dels components de la conservacio dels electrodes amb una PARCIAL
(D’ISOCIANURAT)
membrana solucio saturada d’isocinanurat a pH 9
Verificacié de 'estat de I'eléctrode, cal
TERRA
Corrosio progressiva de | definir un protocol de manteniment o
(D’ACER R . i . PARCIAL
I'electrode de terra utilitzar un material de major
INOXIDABLE) o , ;.
resisténcia a I'atac quimic

Com ja hem vist, tot i que sera irremeiable I'atac quimic dels components de la membrana, la
diferent naturalesa quimica dels plastificants emprats pot reduir I'efecte de I'agressivitat del
medi de mesura. Per avaluar si existeix un efecte del plastificant en I'estabilitat de la resposta
de l'eléctrode, es realitza un estudi comparatiu del temps d’estabilitzacié del senyal de
I'eléctrode de dos membranes diferents: membrana DBP (emprada en els registres presentats
fins ara) i la membrana TEHP. Cal precisar que és normal una deriva inicial de I'eléctrode en
submergir-lo en la soluci6 de mesura per l'equilibrament del contingut d‘aigua de la

membrana.'’ El procediment consisteix en determinar el temps necessari per estabilitzar el

81



Capitol 2

potencial de referéncia (patré de control). El sistema de mesura llegeix continuament un patré
de control amb la composicid Optima i es realitza una mesura discreta del potencial a un
determinat temps. En la representacié grafica (figura 2.27), s‘observa I'evolucié del senyal al

llarg del temps.
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Figura 2.27 Avaluacié del temps d’estabilitzacié de les membranes DBP i TEHP. (eléctrodes
guardats en sec).

Els resultats demostren la variabilitat de la resposta que poden presentar diferents
membranes. Generalitzar i definir el comportament de les membranes sensores és dificil quan
el medi de mesura (pH extremadament basic, agressiu) condiciona la resposta de I'eléctrode.
En aquest estudi, s'observa la tendéncia dels eléctrodes a definir un potencial constant. Es
mostra el diferent comportament de les membranes avaluades i s’‘observa com l’eléctrode
amb la membrana TEHP precisa d’'un temps d’estabilitzaci6 major. S’observa que la variacio
total en 200 minuts és de 100 mV el que demostra que la deriva d’aquest dispositiu és
important. En contraposicio, 'estabilitzaciéo de la membrana DBP és molt més rapida ja que a
partir de 60 minuts la variacidé total fins al final de I'estudi només ha estat de 10 mV. Aquesta
deriva inicial dels eléctrodes fins a l'estabilitzacié del senyal explicaria, en molt casos, la

variabilitat de la deriva observada en les experiéncies de monitoritzacié realitzades.

Guardar els electrodes en solucié aquosa permet condicionar la membrana sensora en el medi
de treball (hidratacid de la membrana), afavorint el procés d’extraccid de I'espécie principal

en el moment de la deteccid. Aquest fet influenciara directament el temps de resposta.

A continuacié es presenten els resultats d'un estudi similar a I'anterior peré en guardar els

eléctrodes en aigua destil-lada.

82



Capitol 2

60

[ ]
%o e
40 4 ® o0, e o
[ ]
0
204
z
hig -40 o
(e}
60 @,
- oon
o
-80 7 o
® DBP o
-100 O TEHP (e)
-120 ‘ ‘ ‘ T T
0 20 40 60 80 100 120

t(min)

Figura 2.28 Avaluacié del temps d’estabilitzacié de les membranes DBP i TEHP. (Eléctrodes
guardats en solucid).

El grafic (figura 2.28) demostra com el temps d’estabilitzacid és menor en les dues
membranes, sobretot en el cas de la membrana DBP, on el senyal és estable des de l'inici de
la prova (minima deriva = 11 mV). Tot i que la membrana TEHP presenta igualment una

deriva inicial, s’obté una notable millora en la estabilitat de I'eléctrode.

De l'estudi es pot concloure que és aconsellable guardar els eléctrodes en solucié aquosa a fi
de minimitzar la deriva inicial dels dispositius. Igualment, el medi concentrat de NaOH influeix
en la resposta dels eléctrodes i, segons els resultats de I'estudi, és necessari un temps previ
de condicionament dels dispositius abans d’iniciar |'analisi de mostres. Aquest temps
preanalisi no és un inconvenient per I'aplicacié final del sistema d’analisi, ja que el procés de
dissolucié de l'acid isociandric no és immediat i transcorre un cert temps abans de poder
analitzar la primera mostra. Aixi, en aquest interval d’espera, el potencial de referéncia

mesurat per I'analitzador es pot estabilitzar.

2.3.6 Validacio del sistema

Una vegada establerta la configuracié del sistema de mesura i les condicions de treball es
procedeix al tractament exhaustiu de mostres reals subministrades per I'empresa DELSA. Per
a la validacid del sistema es realitza una comparacié critica entre els resultats obtinguts pels
eléctrodes dissenyats i per valoracié potenciométrica. S’utilitzara un eléctrode selectiu amb
membrana DBP ja que el temps d’estabilitzacié inicial és menor i, per tant, es redueix
notablement el consum de reactius. A més, la interferéncia de I'anié clorur en aquesta

membrana és menor.
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Com s’ha comentat en anteriors ocasions, l‘acid isocianuric utilitzat en la produccio
d’isocianurat sodic pot tenir diferents procedéncies (hi ha la possibilitat d’utilitzar fins a quatre
tipus) i inclis la mescla entre ells és freqient. L'Us d’un o altre acid en el procés de sintesi

esta condicionat per la disponibilitat del producte i pel preu del mercat.

En el present treball s’han estudiat nombroses situacions representatives del procés de
produccié. A continuacid es presentaran els casos més significatius que han definit les pautes

de desenvolupament del sistema analitic.

La figura 2.29 presenta el resultat del seguiment d’'un conjunt de mostres d'un procés de
produccié on s’utilitza una mescla d’acid isocianuric fabricat per Delsa (AC DELSA) i un altre
d’origen comercial (desconegut). La proporcié d’acids en la mescla no és la mateixa, fet que
impossibilita definir la naturalesa de la impuresa i establir-ne la concentracid. Per realitzar la
simulacié de control, s’empra com a patré de referéncia una mostra real d’'un procés de
fabricacié anterior. Aixi es reprodueix el medi de mesura amb un patré afi a les condicions de

produccié a gran escala i es minimitza el problema de matriu.

Taula 2.8: Relacié de les concentracions analitzades. Mostres reals del procés de fabricacio6.

NaOH/AC 14 4
Mostra !
(pes)
-16
1 1,497 2
a8
2 1,247 z 3
o -20 A
3 1,098 N
]
4 0,957 PC o
-24 5 pc PC
PC 0,962
-26 T T T T T T T T T T

t(min)

Figura 2.29 Analisi de mostres reals de procés on s’ha emprat una mescla d'acid de DELSA i
un acid comercial no identificat. Patré de control: mostra real (AC DELSA).

No obstant aix0, el resultat mostra que existeixen diferéncies significatives entre mostres que
tenen continguts molt semblants (vegeu la diferéncia de 3 mV de la mostra final 4 respecte el
patré de control). Aquests resultats experimentals permeten formular la hipotesi que
I’eléctrode detecta la preséncia impureses anioniques en el patré de control. Aquesta premisa

queda reafirmada pel fet que I'acid DELSA (component principal del patré de control) s’obté
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per hidrolisi amb acid clorhidric i possiblement el procés de rentat realitzat després de la

fabricacid de I'acid no ha estat suficient per eliminar els clorurs.

Es desconeix quin és l'acid comercial utilitzat en el procés de fabricacié a gran escala, pero al
ser un producte comercial sec garanteix, tedricament, una major puresa. El procés de
produccié avaluat és el resultat de la mescla d’ambdds acids; la qualitat d’'un dels reactius
compensaria la baixa puresa de l'altre fet que explicaria que el patré de control obtingut

Unicament amb un acid impurificat en clorurs marqués aquesta diferencia de senyal.

2.3.6.1 SELECCIO DEL PATRO DE CONTROL

La varietat d’acids que s'utilitzen com a matéria primera en el procés de fabricacid
d’isocianurat sodic provoca la introduccié de quantitats desconegudes d’ions interferents (CI’,
NO; i SO,*, majoritariament) que poden dificultar, en major o menor grau, I'ajust final patré-
mostra mitjancant el meétode desenvolupat. Aquest fet provoca que, per realitzar un
seguiment fiable del procés industrial, sigui necessari la preparacié d’un patré de control que
no sols tingui la composicié optima desitjada sind també una matriu el més similar possible al
de les mostres a analitzar. Aix0 exigeix conéixer en tot moment i amb exactitud la
procedéncia de l'acid ciandric utilitzat. Aquesta conclusié és producte dels resultats obtinguts

durant I'experimentacié amb mostres reals proporcionades per I'empresa DELSA.

Aqguest problema es resolt si es garanteix la qualitat de les matéries primeres utilitzades per
part de I'empresa o si es realitza una identificacid i control rigords de I'acid utilitzat en cada
procés. Conéixer exactament quina és la font i la naturalesa dels ions interferents permet
elaborar un patré de control de composicié optima i afi al procés de fabricacié a monitoritzar.
Per aix0, per conéixer la variabilitat real de les matéries primeres es realitza a continuacié un
estudi comparatiu dels acids a fi d’analitzar l'efecte de les impureses en la resposta de

I’eléctrode.

El seglient grafic mostra les diferéncies que detecta el sensor en l'analisi i comparacié dels
acids comercials. La composicié de les mostres és molt similar i s’assignen les diferéncies en

senyal observades a la preséncia d’‘anions interferents.
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Figura 2.30 Analisi dels diferents acids comercials utilitzats en el procés de fabricacié
d’isocianurat sodic. Composicié: AC1=0,974; AC2=0,980; AC3=0,975.

La figura 2.30 ressalta la diferéncia de potencial obtinguda, de l'ordre de 10 mV, de l'acid
AC1. Aquesta davallada de potencial s’explica suposant que AC1 presenta una impuresa
notable en nitrat (o clorur) respecte els altres dos acids. En canvi, els acids AC2 i AC3 no
presenten diferéncies destacables. La maxima informacié que disposa I'empresa, atesa la
confidencialitat dels processos de fabricacié de la matéria primera, és que dos dels tres acids
comercials s’obtenen per hidrolisi amb acid sulfaric i un amb acid nitric. Aquesta informacid
justificaria els resultats de l'electrode, i es conclou que AC2 i AC3 contenen impureses de
sulfat. Segons els resultats obtinguts, a la seglient taula 2.9 es relacionen la naturalesa de la

interferencia amb les diferents matéries primeres.

Taula 2.9 Acids isociantrics (AC) avaluats

REACTIU ACID IMPURESA
AC DELSA CI', amelida
AC1 NO5”
AC2 SO.*
AC3 S0.*

AC4 Puresa>98%

Una primera reflexido sobre aquest estudi permet predir que és possible preparar un patré de

control sintétic representatiu del procés a monitoritzar si s’esta informat sobre |'acid utilitzat
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en el procés de fabricacié. Tot i que el problema no queda resolt si en el procés de produccié

es realitza una mescla d’acids.

En l'obtencié d'isocianurat sodic, DELSA utilitza generalment l'acid ciandric de produccié
propia. La puresa del producte resultant es controla de forma periddica per mesura
conductimeétrica de la quantitat de clorurs. Normalment la quantitat de clorurs que conté el
producte acabat és relativament constant, perd errors en l'etapa de rentat provoquen
variacions de la puresa de l'acid (contingut de clorurs entre 0,03-0,51%). Aquest seria un cas
especialment greu si es pensa en el control del procés de produccié mitjangant el sistema en
estudi ja que novament hi hauria una fluctuacié continua de la composicid d’espécies
interferents en el procés. La figura 2.31 presenta el resultat de I'avaluacié de la diferéncia de
senyal que s’obté en comparar acid cianuric pur (AC4) amb AC DELSA que conté el maxim
nivell d'impuresa permes per la sintesi d‘isocianurat (0,51% CI") i AC1 que conté nitrat com a
impuresa. Aquesta comparacié ens déna una idea de quina és la maxima desviacid, en termes

de potencial mesurat, que pot provocar la preséncia de clorurs en el senyal de I'eléctrode.

100 1 ACH AC4

92 AC DELSA

t(min)

Figura 2.31 Comparacié dels diferents acids isocianurics de procés amb una patré de I'acid
d’elevada puresa (AC4). Relacié de concentracié (en pes) de cada mostra: AC DELSA=0,970;
AC4=0,960; AC1=0,970.

S’observa que la interferéncia dels clorurs en el senyal és important i es conclou que en cas
d’'usar un patré sintétic pur d‘acid ciandric com a patré de control, es determinaria
erroniament el punt final de produccié. Al mateix temps es mostra les diferéncies en senyal
entre el patrd sintétic i AC1; la diferéncia (de aprox. 12 mV) té una relacié directa amb

I'important nivell d’interferéncia en nitrats de I'acid comercial.

En una situacid real, la fiabilitat del métode de control dependra de la puresa de la matéria
prima i de la seva uniformitat. Per verificar |'efecte real de la variacié del contingut

d’interferent, es va dissenyar una experiéncia que simula les condicions reals de produccié on
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pot haver-hi una variacid continua de la concentracid espécies interferents en el medi
(s’avalua nitrat i clorur). La mostra de referéncia es prepara amb AC DELSA que conté 500
ppm de CI'. S'analitza consecutivament la mateixa mostra a la qual s’addiciona quantitats
creixents d’espeécie interferent. Les concentracions assajades intenten extrapolar la variabilitat
maxima al llarg del procés real de produccié. Per aquest estudi es torna a fer Us de dos
eléctrodes selectius basats en DBP i TEHP. Aixd ens permet realitzar una valoracié de la
sensibilitat de les membranes a l'especie interferent en condicions reals de treball i en flux

continu.

La figura 2.32 mostra que el senyal de I'eléctrode es veu modificat en funcié de la sensibilitat
a l'espécie interferent. D'aquests resultats se n’extreu una visid qualitativa de I'error comeés

en la deteccid del punt final de produccid.

17 -106
164 DBP -107 4 TEHP
-108 1
-109 1
-110 4

-111 +

E(mV)

-112 4

E(mV)

-113 +

-114 4

-115 +

-116 4
6 -117 4

5 T T T T -118 T T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

t(min) t (min)

Figura 2.32 Monitoritzacié d’'una mostra de procés a la qual es modifica gradualment la
concentracié6 de espécie interferent. Addicié d'interferéencia: Clorur (—) : 100-400-600-900
ppm; nitrat(—): 10-25-50-75 ppm.

S’observa novament, per ambdues membranes, que la interferéncia potencialment més
important en la resposta de |'eléctrode d’isocianurat prové de I'anié nitrat. Si la concentracié
en el medi és de 10 ppm pot provocar, si no es té en compte al preparar la solucié de control,
diferéncies de potencial considerables entre patrons d‘idéentica relacié6 NaOH/ACrora. (pes).
D’altra banda, I'efecte de I'i6 clorur en la resposta de I'eléctrode és menor en comparacio a la

de nitrat.

Pel que fa referéncia a |'efecte del plastificant, s’observa una major influéncia de la
interferencia en la membrana TEHP. Tot i que en estudis anteriors la membrana DBP
presentava major selectivitat (§ 2.3.2.2), les diferéncies no eren tan significatives. Aquest fet

pot ser degut a qué el temps d'Us de la membrana DBP és superior al de la TEHP. Per
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verificar-ho es van preparar nous eléctrodes amb DBP i les diferéncies de comportament entre

les membranes van desapareixer practicament.

2.4 CONCLUSIONS

Del treball presentat, les conclusions més destacades son:

1 La sensibilitat de l'electrode construit basat en una parell idnic de tetraoctilamoni amb
I’especie dihidrogenisocianurat és de -45 mV/déc. De l'estudi d‘interferéncia dels ions
comunament presents en el procés de produccid, es constata I'efecte negatiu de I'i6 nitrat i
clorur en la resposta del eléectrode mentre que l'anié sulfat és el que mostra menys

interferéncia.

2 De l'estudi de la influéncia del medi de treball (sosa concentrada), s'ha observat que l'efecte
en les propietats de l'electrode és important i es fa recomanable la conservacié dels sensors
en una solucié condicionadora menys agressiva (solucié saturada d’isocianurat sodic o aigua

destil-lada) durant els periodes d’inactivitat.

3 S'ha demostrat la possibilitat d’utilitzar eléctrodes de configuracié convencional per realitzar
simulacions de mesures in-line. Tot i que s'han obtingut resultats satisfactoris en el control de
processos reals de fabricacid, aquesta configuracid no és prou robusta atesa la impossibilitat

de realitzar adequadament la correccié de la deriva del senyal del sensor.

4 La configuracié definitiva del sistema de flux és bicanal. Aquesta configuracié permet
minimitzar les diferéncia forca ionica a la interfase patré control/mostra i redueix I'agressivitat
del medi de mesura. El control del procés es realitza mitjancant la comparacié del senyal d'un
patré de control (que conté la composicié optima) amb l'obtingut amb una mostra de procés.
Aquesta mesura relativa permet eliminar alhora els problemes de deriva dels dispositius

dissenyats.

5 De la validacidé de l'analitzador amb mostres reals de procés, es conclou que la fiabilitat del
metode de control dependra de la puresa de la matéria prima i de la seva uniformitat. S'ha fet
palesa la necessitat d'utilitzar un patré de control amb una relacié optima (NaOH/AC) i una
matriu amb un perfil d’interferéncies adequat (Cl, NO;” o SO,*) per a qué el control del

procés sigui eficag.
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3.1 INTRODUCCIO

Els nitrats provinents de les aiglies residuals urbanes i els derivats de I'activitat agricola,
representen un problema important de salut publica ja que contaminen els aquifers cada

vegada més necessaris per a |'abastament d’aigua potable.

En els darrers anys, la determinacié de nitrat ha passat de ser un indicador ocasional de la
qualitat de I'aigua a ser un parametre regulat i controlat sistematicament. A nivell europeu, la
directriu 91/676/CE té l'objectiu de protegir la qualitat de les aiglies subterranies front de la
contaminacié difusa per nitrat derivada de I'Us intensiu de fertilitzants i de I'abocament
incontrolat de purins. D’altra banda, la directriu 91/271/CE, que ha estat revisada per donar
pas a la directriu 98/15/CE, obliga la reduccié del nitrogen (en forma de nitrogen organic,

amoniacal, nitrits i nitrats) de les aigles residuals urbanes.

3.1.1 Tractament d’aigues residuals

Una estacié depuradora d'aiglies residuals, EDAR, no és altra cosa que una instal-lacié
formada per un conjunt de basses i tancs on l'aigua bruta es sotmet a diversos processos
fisicoquimics i/o biologics a fi d'extreure la bruticia i els contaminants que la fan inservible per
al seu Us o malmeten la vida dels ecosistemes aquatics. Es poden distingir entre EDARs
urbanes o industrials segons l‘origen de I'afluent de la depuradora. La figura 3.1 representa de

forma esquematica una estacié de tractament d’aiglies residuals convencional. De forma
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general, el procés global de depuracié consisteix en una primera etapa de pretractament fisic

i/o quimic per eliminar els solids i la matéeria organica sedimentable.

Figura 3.1 EDAR. (1) Col-lector d’aigua; (2-3) tractament fisic i/o quimic (sedimentaci6é dels
solids en suspensid/reduccié de la DBO); (4) tractament secundari (eliminacié de carrega
contaminant per mitjans biologics); (5) separacié dels fangs secundaris; (6) abocament; (7)
linia de fangs.

Posteriorment, es doéna I'etapa més important anomenada tractament secundari on,
mitjancant processos biologics naturals, es déna la degradacid de la matéria organica.
Finalment, es realitza una nova decantacié a fi d'assolir una bona separacié entre l'aigua
tractada i la biomassa present. A partir d’aquest punt s’obre una nova linia de tractament per
tal de processar els fangs o llots generats. Els fangs de depuradora es caracteritzen pel seu
alt contingut en aigua fet que provoca que sigui més dificil el seu maneig i abocament final.
Per aquesta rad, el tractament dels fangs en la mateixa planta de depuracid consisteix
basicament en la disminucié del seu volum i fermentabilitat mitjangant processos de
deshidratacid, d’espessiment, de condicionament i d’estabilitzacié. Per ultim, si l'aigua ha de
ser utilitzada per activitats agricoles (reg) es realitza un procés d’‘afinament i desinfeccio
(tractament terciari). Aquest procés té la finalitat d’eliminar determinats contaminants
especifics que romanen després del tractament secundari, com sén els metalls pesants, el
fosfor, el nitrogen, els isotops radioactius, etc. S'utilitzen diversos meétodes especifics

(intercanvi ionic, ultrafiltracié, osmosi inversa, etc) que sén molt cars.

3.1.2 Eliminacio6 biologica de nitrogen
Quan I'EDAR es fixa com a objectiu I'eliminacié biologica del nitrogen, cal adequar el sistema
convencional de llots activats a les diferents reaccions del procés de nitrificacié-desnitrificacid.

El procés consisteix, primer, en una etapa de nitrificacié on hi ha la conversié d’amoni a nitrat
a través de l'intermediari NO, per via aerObia i gracies a l'acci6 de bactéries nitrificants

autotrofes. Simultaniament a aquest procés té lloc una disminucié de la materia organica.
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L'eficacia de I'etapa dependra, entre altres, de I'edat del fang, del nivell d’oxigen dissolt (OD),

de la temperatura i del pH.

En una segona fase es produeix la desnitrificaciéo on el NOs™ és transformat a N, i/o N,O. En
condicions anodxiques, els microorganismes desnitrificants (normalment heterotrofs) utilitzen
el nitrat com a acceptor d’electrons i la matéria organica com a font de carboni. Finalment,
per eliminar el N, del sistema, hi ha un tanc d’airejament on es desgasifiquen els floculs
anoxics produint unes condicions ideals per a la sedimentacié.! Aquest procés es pot dur a
terme en reactors de pel-licula bioldgica (biodiscs, filtres de percolacid, etc) o reactors que
contenen la biomassa en suspensid. Un sistema de biomassa en suspensi6 amb dos
sedimentadors permet mantenir les dues poblacions bacterianes separades. Les principals
caracteristiques d’aquest procés d’eliminacié biologica de nitrogen soén: eficacia elevada,

estabilitat del procés i cost moderat.

3.1.3 Monitoritzacioé de nitrat en una planta depuradora industrial

El treball que es presenta a continuacié té com a objectiu global el desenvolupament de
sistemes analitics automatitzats per monitoritzar processos de nitrificacié-desnitrificacio
involucrats en el tractament d‘aiglies residuals. El primer cas model per verificar I'operativitat
d'aquests analitzadors, és la monitoritzacié on-line de nitrat en l'etapa de nitrificaciéo d’una

planta de tractament d’aiglies residuals industrials.

El procés de depuracié avaluat (dissenyat pel Departament d’Enginyeria Quimica de la
Universitat Autonoma de Barcelona) consisteix en dues etapes consecutives de nitrificacio i
desnitrificacié (figura 3.2). El tractament es realitza a dos efluents residuals de diferent
composicié generats en una mateixa industria: un conté matéria organica facilment
biodegradable i, I'altre, una elevada concentracié de nitrogen amoniacal (5000 ppm N-NH,")
exempt de matéria organica. La planta pilot avaluada (dissenyada per a I'empresa Freixenet
SL) esta situada a Sant Sadurni d’Anocia. Aquesta esta instal-lada en una construccié d’obra
ubicada al costat dels tancs de tractament fisicoquimic el que permet reproduir la variabilitat
real dels dos efluents industrials. Aquest recinte disposa d‘un sistema combinat d‘aire

condicionat i calefaccié que possibilita regular la temperatura a l'interior.

El control i seguiment del tractament secundari es realitza a través de diferents sistemes

sensors de pH, redox, oxigen i temperatura, i per la mesura del cabal dels afluents.
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Figura 3.2 Esquema de la planta pilot de I'’etapa de tractament biologic. R1: procés biologic de
nitrificacié (reactor aerobic); R2:procés bioldgic de desnitrificacidé (reactor anoxic); S1 i S2 so6n

sedimentadors que serveixen per a separar ambdues biomasses especialitzades.

CarRrRerA durant l'estudi i optimitzacié de la planta (pilot) va concloure la necessitat

d'addicionar:?

A l'etapa de nitrificaci6é: una font d’alcalinitat (en
forma de carbonat sodic) per aportar el carboni
inorganic a les bactéries nitrificants i per a
estabilitzar el pH (interval optim 7,5-8). L'efluent
industrial tractat és el d’elevada carrega de nitrogen

amoniacal.

A l'etapa de desnitrificaci6: un aport de matéria
organica facilment biodegradable perqué les bactéries
desnitrificants puguin proliferar adequadament. La
DQO (en forma d’etanol) usada prové de l'aigua
residual que conté matéria organica. S'addiciona una

font complementaria de carboni (metanol o etanol).

En la figura 3.3, es pot veure una fotografia de
I'interior on es poden observar els diferents reactors
de tanc agitat, els sistemes d’addicid de reactiu
carbonat sodic (1), els circuits de les solucions i els

diferents actuadors hidrodinamics (bombes, valvules,

Figura 3.3 Fotografia de la

planta pilot de tractament.

etc). S'observa en la figura que hi ha quatre reactors (dos a cada etapa) per aconseguir una

major versatilitat del sistema i flexibilitat en el manteniment.?

A la part dreta de la figura 3.3, es mostra un dels sedimentadors (2). Es aqui on es realitza la

presa de mostra per a l'analitzador ja que aixi es redueixen els problemes de filtrat provocats

per la matéria en suspensid. La concentracié de l'analit en el sedimentadors és la mateixa que

en el reactors a causa de l'elevat temps de residéncia del procés.
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3.1.3.1 PARAMETRES CLAUS PER AL DESENVOLUPAMENT DEL SISTEMA ANALITIC:
DESCRIPCIO DEL PROCES

La composicié basica de les dues aiglies residuals industrials es resumeix a la taula 3.1. Com
es pot observar, la concentracié de nitrogen amoniacal és de 4000 a 6000 ppm, mentre que
la concentracié de DQO és de 1300-1500 ppm en l‘aigua residual amb matéria organica.
Aquesta materia organica és basicament etanol i, per tant, facilment biodegradable. Es pot
observar també l'elevada carrega ionica provocada pels anions sulfat, clorur i, en menor

proporcid, el fluorur.

Taula 3.1: Composicié dels dos afluents residuals.?

AIGUA RESIDUAL AIGUA RESIDUAL AMB
COMPONENT . .
AMONIACAL (PPM) MATERIA ORGANICA (PPM)
DQO 50 1300-1500
N-NH4* 4000-6000 0
F 30-50 0
Cr 500-600 700-1000
S04* 15000-20000 300-800

Com ja s’ha comentat, I'afluent de la planta pilot conté menys alcalinitat de la necessaria per
a la nitrificacio. Aleshores, és imprescindible I'addicié de carboni inorganic en el medi. En les
condicions d’‘operacié oOptimes del procés (pH, temperatura, relacié optima DQO/N), la
conversié d’amoni a nitrat seria total. En canvi, si el procés perd eficacia es produeix
I'acumulacié de nitrogen amoniacal i, conseglentment, la inhibicié de la nitrificacio. Aixo
provocaria fluctuacions andomales de la concentracid de les espécies involucrades en el
bioprocés (amoni, nitrat i nitrit) i la inactivacid del procés de depuracié. La inhibicié de la
nitrificacié per substrat (NHs; o HNO,) és el principal problema que presenta el tractament

bioldgic d’un afluent amb elevada carrega amoniacal.?

Per prosseguir correctament el tractament, en I'etapa de desnitrificacié és clau una addicid
externa de carboni quan l'aigua residual conté una baixa relacié DQO/N. Si aquest aport no és
suficient es produeix una acumulacié del nitrogen oxidat (nitrit i nitrat) i, si esta en excés, es
consumiria tot el nitrogen oxidat, perd es produiria un abocament indesitjat de matéria
organica al riu i un escreix de biomassa. Per definir una relaci6 optima DQO/N per a la
desnitrificacid cal saber quina és la concentracié de nitrogen oxidat a I'entrada del reactor. En
condicions normals de funcionament, la concentracié de nitrit a I’entrada del sistema

desnitrificant és completament despreciable respecte a la de nitrat. En aquest cas, la mesura
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de la concentracié de nitrat és suficient. Amb aquesta informacio es pot instal-lar un llag de
control automatic que reguli el cabal de font externa de carboni per aconseguir I'adequada

relaci6 DQO/N. Com a conclusié, és imprescindible subministrar informacié dels diferents

través dels diferents actuadors (figura 3.4).

(o)
CHNe g
S1 » R2

>

Afluent 1

S2 Col-fector a EDAR
]

Nitrificacié : Desnitrificacié
]

Afluent 2

parametres claus al sistema de control per realitzar la gesti6 més adequada sobre la planta a
A AA
[}
[}
[
1

'@
=

Figura 3.4 Representacié dels punts de control del procés de tractament biologic. Afluent 1:
aigua residual amoniacal; afluent 2: aigua residual amb matéria organica.

La funcidé principal de I'equip analitic proposat en aquest treball sera subministrar informacié
sobre la concentracio de nitrat al sistema de control de la planta en temps quasi-real. Aquesta
informacié és necessaria per evitar, especificament, la inestabilitzacié del sistema depuratiu
per processos d’inhibicié de substrat. A més, de forma general, aquesta informacié facilitara la

gestid, i economitzara i rendibilitzara el procés.

En aquesta primera fase del treball es dissenyara un procediment per determinar la
concentracié de nitrat en el sedimentador S1, on s’espera que la concentracié de nitrat sigui
elevada. No obstant aixd, la concentracié de les espécies nitrogenades depenen de la
composicié de l'efluent industrial. La variacié de la concentracié és estacional segons el nivell

de produccié de I'empresa.

La figura 3.5 mostra l'evolucié anual estimada de la concentracié dels diferents parametres
claus del procés. En condicions normals, la composicid en els sedimentadors de les espécies
nitrat, nitrit i amoni estarien correlacionades amb la composicié de I'afluent. En el cas de I'id
nitrat, la concentracié en el sedimentador S1 (punt on es preveu la presa de mostra)
oscil-laria en un interval de 2500-4500 ppm amb la preséncia de diferents proporcions d’altres
anions involucrats en el procés. Ara bé, la situacio en el sedimentador S2 seria completament
oposada. En aquest cas, la concentracié de nitrat seria molt més baixa ja que és el punt final
del procés de tractament on s’hauria reduit drasticament la carrega idonica d’espécies

nitrogenades. En el cas particular de I'id nitrat es preveu una concentracio inferior a 150 ppm.
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S1 S2
4500 ppm L
I6 nitrit
16 amoni
—— 16 nitrat
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Figura 3.5 Evolucidé anual estimada de diferents parametres claus de l'efluent (sortida de S1 i
S2).

Aquesta descripcid sobre el procés ens permet augurar una veritable complicacidé analitica, no
només per la complexitat de la propia matriu siné per l'elevada variabilitat del procés. Per
aix0, l'analitzador que es dissenyara ha de ser robust i suficientment versatil per a la

monitoritzacié un sistema quimic en continua evolucid.

3.1.4 Analitzador de nitrat

Per a I'analisi de nitrat en diferents tipus de mostres s’han desenvolupat una gran varietat de
métodes analitics.® Aixi, existeixen métodes basats en mesures de fluorescéncia,® en mesures

78 en mesures electroquimiques emprant

espectrofotomeétriques en sistemes de flux continu,
eléctrode modificats,® i en eléctrodes selectius d’ié nitrat.!’'” Un altre métode molt utilitzat en
laboratoris analitics és la cromatografia idonica ja que, a més de ser molt sensible, és una
técnica multiparametrica. Malauradament, aquests avantatges queden parcialment
contrarestats per la seva complexitat instrumental i operacional. Tot aix0 incrementa el seu
cost ja que s’han de situar en ambients controlats de laboratori i ser manipulat per personal

qualificat.'®

El control de la planta exigeix nodrir-se d’informacié de qualitat en temps real sobre I'estat del
procés. Existeixen nombroses referéncies bibliografiques on s’han utilitzat analitzadors en linia
per millorar/controlar el procés.'®?? Entre les técniques definides, els sensors quimics sén molt
adients per proporcionar informacidé sobre l'estat i evolucié del bioprocés atesa la senzillesa

t.23

instrumental, robustesa, ampli interval dinamic i baix cos Addicionalment, I’'Us d’una eina

101



Capitol 3

analitica que subministri informacié de forma automatitzada i autonoma és imprescindible per

obtenir informacié en temps real.

Per aquest motiu, I'objectiu del present treball sera desenvolupar un analitzador automatic
basat en la técnica FIA que integrara un detector potenciométric, concretament un eléctrode
selectiu d'i¢ nitrat. Cal tenir en compte que la determinacié de nitrat en aigles residuals amb
un electrode de membrana liquida és una tasca dificultosa a causa de la complexitat de la
matriu. Generalment, la selectivitat del sensor empitjora, el senyal és menys estable (és
necessari una augment de la frequéncia de calibratge) i disminueix el temps de vida del
sensor. Malgrat aix0, amb la modalitat d’operacié de l'analitzador es pot tractar la mostra
automaticament abans d’assolir el detector. Segons les etapes de pretractament
incorporades, es redueix substancialment I'efecte agressiu de la matriu, i millora la selectivitat
i estabilitat del dispositiu sensor.?® En el disseny de I'equip es tindra en compte la variabilitat
temporal de la concentracié de nitrat i s’exposaran diferents propostes, tecnicament senzilles,

per canviar l'interval de treball del sistema.

3.2 MATERIALS | METODES

En aquest apartat es descriuen els aparells i reactius utilitzats durant la realitzacié
experimental del treball. Respecte a I'equipament, es va dissenyar un sistema de gestidé de
fluids, d’adquisici6 i de tractament del senyal basat en I'equip Aquanitra®, préviament
desenvolupat en el Grup de Sensors i Biosensors per a la determinacié simultania de nitrat i
clorur. Pel que fa als reactius, una vegada seleccionats s’estudia tant |'estabilitat com el cost i

consum d’aquests, tenint ja present el funcionament de I’'equip en régim autonom.

3.2.1 Reactius

3.2.1.1 MEMBRANA SENSORA

Dels diversos ionofors emprats en el Grup de Sensors i Biosensors per a la preparacié de
membranes selectives d’i6 nitrat, es va seleccionar un complex de batofenantrolina de
niquel.’®?> Per la selectivitat d’aquest iondfor es considera adequat per a l‘aplicacié que es

pretén estudiar.

La taula 3.2 especifica els reactius utilitzats i la composicié de la membrana.
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Taula 3.2: Reactius utilitzats per a la preparacié de la membrana sensora. En cursiva la nomenclatura

utilitzada per a la identificacié dels components.

FUNCIO % PES EN MEMBRANA REACTIU SUBMINISTRADOR
Ionofor 1,3 Tris(4,7-difenilfenantrolina)Ni(II) (NOs); Sintetitzat al GSB
Plastificant 73,5 Eter de nitrofenil octil (NPOE) Fluka
Matriu
. 25,2 Clorur de polivinil (HMW), (PVC) Fluka
polimerica
Dissolvent 0,05 ml/mg PVC Tetrahidrofuran (THF) Fluka

El procediment seguit per a la sintesi del quelat de niquel es descriu en els treballs realitzats

1.2 i de ALonso-CHAMARRO et al.’’Aquests tipus

en el grup de recerca publicats per FLoriDO et a
de ionofors (bescanviadors idnics carregats) acostumen a ser molt solubles en els plastificants
comunament utilitzats en membranes de PVC. El plastificant pot tenir un paper clau en la
selectivitat de I'ESI desenvolupat. El o-NPOE (e¢= 23,6; Log-P;.c=5,9) va ser el dissolvent
mediador que va mostrar una major compatibilitat amb el quelat de niquel aixi com una

adequada resposta de I’eléctrode construit amb aquesta membrana. 8

En aquest treball, s'ha utilitzat una solucié 0,5 M de Na,S0O, en aigua destil-lada ajustada a pH
2,3 amb una solucié diluida de I'acid clorhidric 37% (Panreac). Els patrons de calibratge es
preparen amb la sal corresponent i en aigua destil-lada (v. taula 3.3). Per a Il'estudi

d’interferéncies es fa Us d'aigua MilliQ.

Taula 3.3: Relacié de productes emprats per a la construccio dels eléctrodes i per a la seva

caracteritzacié en condicions dinamiques de flux. Tots els reactius sén de qualitat per analisi.

REACTIU SUBMINISTRADOR REACTIU SUBMINISTRADOR
KNO3 Merck/Fluka Na;HCO; Panreac
Na,S04 Panreac Grafit en pols Merck
KCI Merck Epoxi Araldit M Ciba-Geigy
NaNO, Panreac Enduridor HR Ciba-Geigy

3.2.2 Construccio dels eléctrodes d’i6 nitrat en configuracio6 tubular

Per a la construccié dels electrodes de configuracié tubular (facilment integrables en un

sistema de flux), s'utilitza la técnica establerta pel Grup de Sensors i Biosensors.?’%°
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A

cos de metacrilat

Ol

Figura 3.6 Seqléncia de construccié de |'eléctrode de configuracioé tubular.

Resina
epoxi-grafit capa aillant orifici ®=1,5 mm

ESI amb
membrana

Tal i com es representa en la figura 3.6 la metodologia de construccié segueix les segients
etapes: a un cos cilindric de metacrilat de 0,8 cm de longitud i 1,2 cm de diametre intern
(figura 3.6-A), s'introdueix transversalment un connector eléctric (figura 3.6-B). A
continuacié, s‘omple la cavitat amb una mescla d’epoxi-grafit (1:1) i es deixa curar a 40°C
durant un minim de 24 hores. Es poleixen ambdues cares per eliminar I'excés d’epoxi-grafit
fins a ras del tub (figura 3.6-C). Finalment, es recobreixen amb una capa d’epoxi les dues
cares amb la funcid de ser un aillant eléctric, i es deixa curar novament (figura 3.6-D). Tot
seguit es perfora de forma longitudinal el centre del cos amb una broca de 1,5 mm (0,8 mm
aprox.) per acabar dipositant la membrana sensora en varies etapes, deixant evaporar el THF
(figura 3.6-E). Quan la membrana s’ha assecat es condiciona amb una solucié 0,1 M de KNO;
durant una hora. Després d’aquest periode es neteja de la superficie sensora de I’eléctrode
amb aigua MilliQ en el mateix circuit de flux. A partir d’aquest moment l'eléctrode ja és

operatiu.

3.2.3 Instrumentacio

La instrumentacié base emprada al llarg d’aquest treball per a la gestido de fluids i per a
I’'adquisicié i tractament dels senyals dels eléectrodes és similar a l'utilitzada en |'analitzador
automatic AQUANITRA®. Aquest equip va ser desenvolupat al grup de Sensors i Biosensors en
col-laboracié amb I'empresa ADASA SISTEMAS, SA.
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La figura 3.7 mostra una fotografia del prototipus d’analitzador utilitzat on es poden apreciar

diferents parts:

= Seccid superior: microprocessador (amb teclat
i pantalla) que s’encarrega del control de I'equip i
tractament de les dades generades: té una
capacitat d’emmagatzematge de 100 dades i 50
calibratges, en una memoria tipus pila. Les dades
obtingudes es poden extreure mitjancant una
sortida de comunicacié RS-232C. Aquest sistema
realitza i emmagatzema els calculs de
I'autocalibratge, la interpolacid de les mostres i
enregistra, en temps real, la resposta de
I’eléctrode durant l'analisi de la mostra/patré. El
microprocessador esta configurat per controlar
diferents elements del sistema de gestid de fluids
(valvules i la bomba d’impulsid). També, permet

programar la frequéncia d‘analisi i de calibratge

de l'equip segons les exigéncies del procés a

monitoritzar, i realitzar maniobres especifiques

Figura 3.7 Fotografia de I'equip
com, per exemple, I'analisi d’un patré individual. Aquanitra® per a la determinacié de
nitrat.

= La seccié intermedia integra el sistema de
gestié de fluids i el detector. El sistema de propulsié és una bomba peristaltica de velocitat
fixa de 20 rpm. El sistema de presa de mostra i d’injeccié consisteix en un joc de valvules

solenoides i un distribuidor. (v. a continuacié una descripcié més detallada d’aquesta seccid).

= La seccid inferior és un receptacle per ubicar els diversos reactius i patrons necessaris per
al funcionament de l'analitzador. A la part posterior i interna de l'analitzador es trobaria la
linia de presa de mostra. Els liquids de desguas de les diferents conduccions del sistema de
flux convergeixen, sense contacte entre si, en el mateix conducte. Aquesta configuracid del

tub de desguas permet evitar I'aparicié de soroll eléctric.

La part experimental del treball que es presenta a continuacié es centra en el
desenvolupament del sistema de gestid de fluids (FIA) i en la deteccié. La figura 3.8 mostra
una fotografia de la seccid central de l'analitzador dissenyat on es detalla el sistema FIA

bicanal per a la determinacié de nitrat en aigles residuals.
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Figura 3.8 (a) Fotografia del sistema FIP (Flow Injection Potentiometry) i (b) esquema de la
configuracié FIP per a la determinacié de nitrat en aiglies residuals. (1) Sistema d’injeccié:
distribuidor de les solucions fabricat en metacrilat i cinc valvules solenoides (Sirai); (2) bomba
peristaltica de 20 rpm (IMS307A, Ismatec); (3) peca de mescla en forma de T, de metacrilat;
(4) tub de mescla de 25 cm (PTFE: 0,8 mm d.i./ 1,6 mm d.e.); (5) desbombollador de
metacrilat; (6) eléctrode referéncia de doble unié Ag/AgCl (90-02-00, Orion), eléctrode tubular
d'i6 nitrat de referéncia interna solida (GSB), potenciometre/amplificador (ADASA Sistemas);
(7) electrodes de terra; (8) bomba auxiliar (Mini-Micro 2/6, Ismatec) per a la presa de mostra.
Altres: connectors racords (Omnifit), juntes toriques de Viton (Epidor) i tubs de bomba de
Tygon (Ismatec).

El sistema desbombollador, que es col-loca just abans del sistema de deteccid, té la funcié
d’eliminar possibles dades espuries (errors aleatoris) que s’originen per la preséncia de petites
bombolles d’aire en el sistema de flux que en passar a través de l'eléctrode distorsionen el
senyal. Aquest problema és habitual quan I'analitzador funciona de forma continua durant
llargs periodes de temps. Els tubs de silicona tant de les bombes d'impulsié6 com de les
valvules sén lleugerament permeables a gasos. Aquesta permeabilitat (sinonim de desgast en
aquest cas) es veu incrementada pel propi funcionament de les bombes que exerceixen una

pressié continua en els tubs.

3.2.3.1 FUNCIONAMENT

En el desenvolupament d’un analitzador automatic es substitueixen alguns elements de gestid
de fluids que comunament s’utilitzen en equips de laboratori a fi d'augmentar la robustesa
mecanica i estabilitat de I'equip en camp.? Per exemple, es reemplaca la valvula automatica
de sis vies per un conjunt de valvules solenoides. Aixi el sistema d’injeccié queda configurat
per una peca de metacrilat mecanitzada amb diversos canals (en funcid del nombre de
solucions: 3 patrons, 1 mostra i 1 aigua destil-lada) i per les valvules solenoides
corresponents. Aquest dispositiu es connecta al sistema de bombeig que aspira les solucions

cap al sistema d‘analisi. Una forma senzilla d’entendre el funcionament d’una valvula
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solenoide seria que el dispositiu acciona de forma automatica (a través d’un impuls eléctric)
un émbol que pinga un tub flexible que conté solucié. Si aquest tub es troba connectat a una
bomba en moviment, la solucié corresponent flueix. El programa de control gestiona
I'obertura i tancament de les valvules. A més, permet establir i modificar les condicionals
operacionals de l'analitzador sense participacié de l‘operador. Aleshores, fixant els temps
d’operacioé dels diferents elements de gestid de fluids, es defineix el temps d’estabilitzacié (a),
el temps d’injeccié (b) i el temps maxim de mesura (c). A la figura 3.9-B s’observa la

correlacid del perfil del senyal amb el funcionament de les valvules.

A MODE D'INJECCIO B REGISTRE DEL PIC

D |:> aspiracié

Valvula
tancada

\ 4

f Valvula
| oberta

—> —> - >
(@) (b) ()

Aigua
destillada Patré

Figura 3.9 (A) Simulaci6 del mode d’injecci6 amb valvules solenoides: representacio del
moment en que la mostra entra al sistema de flux. (B) disseccié del registre potencial/temps en
diferents trams relacionats amb |'obertura de les valvules de I'esquema A: en (a) valvula 1
oberta, en (b) valvula 2 oberta , en (c) valvula 1 oberta.

Quan l'analitzador es troba en funcionament només una de les cinc valvules es troba oberta

|\\

durant un cert temps. Quan hi ha un canvi de valvula implica el “tancament” de I'anterior. La
figura 3.9 representa el mecanisme de funcionament del sistema d‘inserci6 de mostra. El
volum de mostra o patrd inserit en el sistema es prefixa per temps (temps d’injeccid), és a
dir, depen del temps d’obertura de la valvula i del cabal d'aspiracié de la bomba. Quan la
valvula (1) esta oberta, la solucié transportadora viatja cap al detector, es mescla amb el
reactiu auxiliar i es registra el senyal corresponent al valor de linia base (tram a). Quan es
tanca la valvula (1), s‘obre la valvula de patré o mostra (2) durant un temps determinat. El
volum inserit (bolus de mostra) és igual a Qxt/60 (Q=cabal en ml-min™, t= temps d’obertura
de la valvula en s). La mostra injectada segueix el mateix circuit de flux i en arribar al
detector el senyal varia de forma transitoria segons el gradient de concentracié (tram b).
Finalment, s’acciona novament la valvula de l'aigua destil-lada (1) fins que hi hagi la

recuperacioé de la linia base. El temps d’estabilitzacié del senyal és funcié de la dispersié que
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hagi sofert el bolus de mostra en el sistema de flux (tram c). Des d’un punt de vista analitic,
la diferencia entre el senyal de linia base i el maxim del pic es denomina alcada de pic (H) que

té una relacidé directa amb |'activitat/concentracié de I’analit en la mostra analitzada.

A fi d'interpretar correctament els termes que es discuteixen al llarg del treball, la seglient
taula 3.4 correlaciona els diferents parametres que calcula I'analitzador i les operacions que
realitza amb el llenguatge habitual de la técnica FIA i la potenciometria. En el cas de l'analisi
de mostra o patré s‘ordena les diferents etapes per a l|'obtencid del senyal analitic i
s’exemplifica com seria la seqlieéncia d’obertura i tancament de les valvules (la notacié de les

valvules correspon a la figura 3.9).

Taula 3.4: Nomenclatura utilitzada en I'analitzador automatic per definir les etapes del procés d’analisi o

per proporcionar informacio.

ANALISI MOSTRA/PATRO PARAMETRES DE RESPOSTA
ANALITZADOR VALVULA SIGNIFICAT ANALITZADOR SIGNIFICAT
) . Ordenada (mV) de
o Temps necessari per realitzar el ] )
t inicial 2 K1 I'ajust lineal de les
refresc del tub amb la nova mostra.
dades.
Temps de circulacié de la solucid Sensibilitat (mV/dec.).
t
- . 1 transportadora per definir un senyal K2 Pendent de I'ajust lineal
estabilitzacio . .
(potencial) estable de la linia base. de les dades.
Temps d’obertura de la valvula de la
t injeccid 2 mostra, relacionat amb el volum de
mostra inserida (volum d’injeccid). NOTES:
Temps de circulacié de la solucié t, temps d’obertura de la valvula.
- transportadora per estabilitzar el (*) tinicial, procés que només es ddna
t maxim de .
1 senyal de I'electrode (retorn al en l'analisi de mostra.
mesura ) o .
potencial de linia base) despres del
maxim del senyal.

3.2.3.2 SISTEMA DE PRESA DE MOSTRA

L'esquema de la figura 3.10 representa el sistema de presa de mostra utilitzat durant la
monitoritzacié en continu en la planta pilot. La mostra a analitzar és impulsada des del
sedimentador, mitjancant una bomba peristaltica, fins a un sistema de filtracié tangencial

Minitan™ de Millipore.
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Figura 3.10 Esquema del sistema dissenyat per a la presa de mostra des del sedimentador a
I'analitzador. W, desguas.

Una altra bomba peristaltica comunica el sistema de filtraci6 amb el punt d’entrada de mostra
de l'equip. La funcié basica d’aquesta bomba és omplir de mostra la conduccié que comunica
el sistema de filtracié amb I'analitzador. Enmig d’aquest tram hi ha una pega de metacrilat (en
forma de T) que té una sortida comunicada al punt d‘injecci6 de mostra de I'analitzador i una
altre a desguas. Com es pot veure en la fotografia la mida del tub entre la T i el punt
d’entrada “d’injeccié¢” és petita a fi de reduir el temps de refresc, que en aquest cas va ser de
6 segons. L'operacié de refresc (v. t inicial de la taula 3.4) es pot programar de forma
automatica assignant un temps d’obertura de la valvula per renovar la conduccié amb la nova
mostra. Durant aquest periode l‘analitzador no enregistra cap senyal. Segons aquestes
condicions d’analisi I'analitzador opera en mode on-line. Aix0 implica que sempre existeix un
lleuger desfasament temporal entre la concentracié de la mostra mesurada i la concentracié

real dintre del sedimentador/reactor.

3.2.3.3 MANTENIMENT DE L'EQUIP
De cara al correcte funcionament de l'equip és fonamental definir un protocol de
manteniment:

(1) Canvi de tubs de bomba cada 15-20 dies quan l'equip funciona a ple rendiment. Durant
aquest periode és necessari alternar la zona de pingament del tub. En cas contrari, realitzar

un revisidé del cabal. En periodes d’inactivitat despincgar els tubs.

(2) Canvi de tubs de silicona de les vavules solenides cada 4-6 mesos, en funcié del

freqiéncia de mostreig de I'equip.

(3) Canvi d’electrode quan hi ha una disminucié del 20% de la sensibilitat inicial de I’'eléctrode

0 quan la deriva del senyal és significativa.
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3.3 RESULTATS I DISCUSSIO

3.3.1 Disseny del sistema FIP

La determinacié de nitrat amb un eléectrode selectiu d’ions (basat en un bescanviador ionic
carregat) té com a principal problematica la interferéncia de 1I'i6 clorur atés que ambdods ions
es troben en posicions properes en la série de Hofmeister. Aquesta situacid s’agreuja en
I'analisi de mostres reals ja que I'id clorur és molt abundant en la naturalesa. Una forma de
solucionar aquest problema és integrar un eléctrode de clorur en el sistema de mesura. La
informacié extreta sobre la concentracid de clorur possibilita corregir matematicament el
senyal proporcionat per l'eléctrode de nitrat mitjancant I'aplicacié de I'equacié de Nicolsky-
Eisenman. Aquesta va ser l'estratégia aplicada en el desenvolupament de [|'equip

AQUANITRA®, dissenyat per a la determinacié de nitrat en aiglies superficials.

La composicié de l'aigua residual que es vol monitoritzar, on la concentracié de clorurs es
troba entre 5 i 10 vegades per sota la concentracié de nitrat i, a més, no varia al llarg del
procés de depuracio, ens permet d’entrada simplificar la configuracié del sistema de flux
eliminant l'eléctrode de clorurs. Aquest fet provoca que I'equacié de resposta de I'eléctrode
sigui menys complexa al menysprear el terme que considera la interférencia del I'i6 clorur
(KPT.Cq.). L'ié fluorur és una altra espécie present en la matriu perd és molt poc interferent
en la resposta de I'eléctrode de nitrat.!"! L'i6 sulfat és igualment innocu ja que es troba en les
darreres posicions de la serie liotropica de Hofmeister. En canvi I'id nitrit sera una de les
especies interferents a considerar ja que la seva concentracié és variable i pot arribar a

superar els 1500 ppms.

El diagrama de flux dissenyat consisteix en un sistema bicanal on la mostra/patré es mescla
amb una solucié condicionadora de sulfat sodic (figura 3.11). S’escull aquesta composicio
atesa la baixa interferéncia del sulfat i les bones propietats conductores de l'electrolit. Tot i
que la mostra real conté una elevada carrega ionica, la solucié condicionadora minimitza les
diferéncies de forca ionica entre la solucié transportadora (aigua destil-lada) i la mostra real.
S’escull una concentracié de 0,5 M. Tot i la menor puresa de les sals sodiques respecte les
potassiques, s'utilitza sulfat sodic ja que el cost del reactiu és menor. La solucié
condicionadora és també amortidora del pH (a pH 2,3) a fi d’eliminar la interferéncia

provocada per I'hidrogencarbonat.!?

D Inclis una solucié condicionadora de fluorur sodic era el medi sali que presentava menor interferéncia i millor limit de

detecci6.'?
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Una estratégia adoptada per relativitzar la interferéncia en la resposta de I'eléctrode, ha estat
introduir un fons de nitrat en la solucié condicionadora. Les consequéncies directes d’aquesta
practica sén: (1) efecte condicionador continu en la membrana, (2) major estabilitat de la
resposta i facilita una rapida recuperacié de la linia base després de la injeccié de la mostra ja
que el senyal convergeix a un determinat valor de nitrat (la freqliéncia d’analisi augmenta), i
(3) reduccié de linterval de treball: es manté la sensibilitat del sistema perd augmenta el
LD.*

En un compromis entre sensibilitat i freqiéncia d’analisi, es fixa una concentracié de fons de
103 M (62 ppm) NO5". La figura 3.11 mostra I'esquema definitiu del FIA per a la determinacié

de nitrat i en la taula 3.5 es recull les variables quimiques i hidrodinamiques seleccionades.

H,O P, P, P, Mostra

Figura 3.11 Esquema del sistema FIP per a la determinacié de nitrat en aigties residuals. (V)
Sistema d’injecci6 amb valvules solenoides; (B) bomba peristaltica; (M) tub de mescla; (D)
desbombollador; sistema de deteccid: ET: eléctrode de terra; ESI d’i6 nitrat i eléctrode de
referéncia Ag/AgCl. (R) solucié condicionadora, P, (patrons de calibratge), H,O és la solucié
transportadora.

Taula 3.5: Parametres d’operacié de I'analitzador per a la determinacié de nitrat en aigles residuals.

PARAMETRE VALOR
Solucié transportadora Aigua destil-lada
Solucié condicionadora 0,5 M Na,S0, pH=2,3 +103 M NO5"
Cabal d’aspiracié del sistema d’injeccid 1,1 ml-min™
Cabal solucié condicionadora 1,1 ml-min™
Cabal d’aspiracié del desbombollador 0,25 ml-min!
Tub de mescla 25 cm

Els cabals de la solucié condicionadora i de l'aigua destil-lada sén iguals (1,1 ml-min™) per
evitar els inconvenients que poden sorgir per la manca d’homogeneitat en la mescla

d’ambdues solucions en el punt de confluencia. El desbombollador (D) elimina les bombolles
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d’aire que hagin pogut entrar en el sistema. Aquest sistema té dues sortides de solucid, una
en direccié al detector i 'altre al desguas. El cabal de desguas (0,25 ml-min™) és petit per no
modificar substancialment el cabal que arriba al detector.

3.3.2 Caracteristiques del sistema

A continuacio6 s'avalua com varia el potencial subministrat pel detector en funcié del volum de
mostra inserit. La figura 3.12 mostra el senyal obtingut en analitzar un patré de 5000 ppm de
NOs". L'eix d’abcisses representa el volum de mostra calculat en funcié del temps d’injeccid i
del cabal d’aspiracié (1,1 ml-min™).

100

90 4 —O— 5000 ppm NO, 9s //—O""/
80 o
—
70 + ~
60 25~
50 -
/

40 4 /
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204

107/
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volum d'injecci6 (ul)

Figura 3.12 Efecte del volum d’injeccid en la resposta del sistema. Intervals d’operacid: temps
d’estabilitzacié: 110 s i temps d’analisi 200 s.

S’observa el logic augment de l'alcada de pic a mesura que s’incrementa el volum d’injeccié
fins arribar a un senyal relativament estable. En aquest moment es considera que el sistema
es troba en estat estacionari (el factor de dispersido es fa 1) i el senyal analitic deixa de
dependre d’aquesta variable. En aquest punt, si sTaugmentés el volum de mostra injectat en
el sistema, no suposaria un guany significatiu en senyal i, per contra, implicaria un increment
en el temps d’analisi total. Pel tipus de procés a monitoritzar, el nivell de concentracid de
nitrat de les mostres naturals és elevat. Aleshores, el volum d’injecci6 no és un dels
parametres més critics en el desenvolupament del métode analitic i la seleccié dependra,
basicament, de la freqiéncia d’analisi desitjada. Tenint en compte l|'equipament utilitzat,
s’aconsella treballar a un volum d’injeccié “gran” per augmentar la robustesa del métode ja

que petites variacions de volum no suposin variacions significatives del senyal mesurat.!™"

D' | a precisié en la injeccié depén del bon funcionament de les valvules solenoides i de I'estat dels tubs de bomba.
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Es selecciona un temps d’injeccié d’'11 s que equival a un volum de 202 pl.

A continuacio, es mostra el resultat del calibratge manual segons les condicions definides. El
calibratge manual implica usar Unicament una valvula de I'equip per inserir els diferents
patrons. L'etapa manual de I'analisi recau Unicament en la presa de mostra, és a dir, I'analisi
d’un nou patré implica refresc (expulsié de la mostra anterior), ambientar el tub amb la nova
solucid i omplir-lo; I'analisi es realitza de forma automatica. En aquesta experiéncia s’analitza

per triplicat cada patré per avaluar la precisié de la mesura.
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Figura 3.13 Corba de calibratge de I'eléctrode de nitrat i mostra representativa dels registres
obtinguts. Llegenda (dreta): ppm NOs™ i entre paréntesis l'algada de pic en mV. NOTA: s’ha
invertit el signe del registre ja que per a un eléctrode selectiu d’anions un augment de la
concentracié de I'i6 principal en el medi de mesura implica una disminucié del potencial.

La desviacio estandard relativa (RSD%, n=3) del senyal per a cada patré (ppm de NO3) és:
8,5 (7,5 ppm); 6,5 (5 ppm); 2,1 (200 ppm); 6,0 (1000 ppm); 1,16 (2500 ppm); 2,1 (5000
ppm); 1,3 (8000 ppm). Es fixa un temps de 2,5 min com el temps minim per realitzar |'analisi

de la mostra.

Aquest calibratge ens permet definir les caracteristiques de resposta de I'electrode. A la corba
de resposta de la figura 3.13 es pot observar que hi ha una zona, a concentracions baixes, on

I’electrode deixa de comportar-se linealment segons la llei de Nernst.

S’han realitzat nombrosos estudis amb la intencié d’elaborar un model d’ajust que permetés
aprofitar tota la zona de resposta.’**? L’ampliacié de l'equacié de Nernst (3.1) amb la
introduccié d'un terme c (3.2) descriu matematicament la curvatura que experimenta la
resposta del sensor potenciomeétric. La péerdua de linealitat s’'associa a diferents fenomens
com el limit de deteccié inherent de |'electrode, la preséncia d’una interferéncia o ambdues a
la vegada.'?
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A més, en condicions dinamiques de flux continu s’ha de tenir en compte que la concentracio
de la mostra que arriba al detector és menor que la injectada per fendmens de dispersié.>°
Aixi, doncs, la caracteritzacié de la resposta de l'electrode es pot realitzar mitjancant les

seguents expressions:

E=A+B, logC, (3.1)

E=A +B,-log(C, +¢) (3.2)

POT z \ . .7 .
on c=LD, + Koz ; -(CJ)]/ ' . En abséncia d'i¢ interferent en el medi de mesura, el terme ¢

és una bona aproximacié al limit de deteccié de l'eléctrode perd la seva interpretacié esta

fortament associada a les condicions experimentals d’obtencié.

Rigorosament, les equacions (3.1, 3.2) haurien d’expressar-se en unitats d’activitat pero
s’'assumeix que en aquestes condicions de mesura la forca idnica es manté constant en tot
I'interval de resposta i el senyal es relaciona directament amb la concentracié. L'equacié (3.1)
es parametritza amb un ajust lineal per minims quadrats ordinaris i els parametres de equacio

(3.2) es poden obtenir per iteracié mitjangant I’algorisme Marquardt-Levenberg.*?

La taula 3.6 recull els resultats de I'ajust lineal i no lineal de les dades obtingudes de la figura
3.13.

Taula 3.6: Parametres de resposta segons les expressions (3.1) i (3.2).

A+ S, (mV), B+ S, (mV/deéc.) c+Sc (ppm) () LIRL
TIPUS AJUST r(n
(RSD%) (RSD%) (RSD%) (ppm)
Lineal (eq. 3.1) -95 + 3 (3,8) 51,0+ 1,1 (2,1) - 0,994 (15) 200
No lineal (eq. 3.2) | -123 +5 (3,8) 58,4 + 1,3 (2,2) 125 + 12 (10) (21) —

Cal remarcar de la taula 3.6 l'aparent reduccié del valor del pendent de I'ajust lineal respecte
el valor teoric de Nernst. Aquest fet s’‘atribueix a la realitzaci6 de mesures en condicions
dinamiques de flux continu.>* També, I’elevada concentracié de la solucié condicionadora
modifica la sensibilitat del sistema ja que en certa manera interfereix en la resposta de
I'eléctrode. Cal destacar igualment |'elevat valor del parametre c: la concentracié de fons de
nitrat de la solucié condicionadora provoca l'augment del LD del métode analitic. D'altra
banda, els baixos errors associats a cada parametre de resposta sén un bon indicatiu de la

bondat del calibratge.
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En una primera fase d‘aplicacié de l’'equip, |'objectiu és analitzar mostres amb un nivell de
concentracio de nitrat (> 2000 ppm NO53") a la zona de resposta lineal, molt per sobre del limit
de deteccié de I'electrode. Aquest fet possibilita la utilitzacié de I'expressié (3.1) simplificant

la metodologia de calcul utilitzant.

Finalment, mencionar que linterval de resposta lineal del sensor i segons el nivell de
concentracié de les mostres naturals determinaran la distribucié optima dels tres patrons de
calibratge de I'equip; és important distribuir uniformement els patrons en la zona de resposta

lineal per millorar I'exactitud del resultat.

A continuacié es presenta l'equacié corresponen a la mitjana de tres autocalibratges
(realitzats per I'equip). Es calcula per a cada parametre la desviacié estandard de la mitjana i
el RSD%.

-104 + 8 (3%) + 52 + 2 (1,9%) 10g Cno3-(ppm)

Els patrons de nitrat emprats per I'equip sén: P1: 1000 ppm, P2: 2500 ppm, P3: 7500 ppm

de NOj3". En l'autocalibratge s’analitza una Unica vegada cada patré.

Aquests primers resultats mostren la similitud entre el calibratge manual respecte el
procediment d’autocalibratge de I|'analitzador. Més endavant es valorara realment Ia
reproductibilitat dels calibratges en un periode de temps més extens i en condicions de

monitoratge autonom.

3.3.3 Estudis preliminars amb mostres reals

Els primers estudis es van dur a terme a la planta pilot de St. Sadurni d’Anoia on es va
avaluar el comportament de I’equip durant la monitoritzacié del procés real de nitrificacié. La

monitoritzacio es va dur a terme durant 16 hores.

El procés habitual d’autocalibratge de I’'equip consisteix a inserir les mostres patré en ordre
creixent de concentracid. Atés l'alt nivell de concentracié d’aquestes és necessari un temps
d’estabilitzacié relativament elevat per evitar contaminacié creuada entre mostres
consecutives. Aquest parametre determinara el temps d’‘analisi total i, conseglientment, la
freqliencia d’analisi del procés monitoritzat. Perd, de cara a l'aplicacié, aquest fet no suposa
cap inconvenient ja que el temps de residéncia del procés de nitrificaciéo és elevat. Es pot
admetre una frequéncia d’analisi baixa (inferior a 2 mostres/hora). Tenint en compte aixo, les
condicions d’operacié seleccionades i en les quals es va dur a terme la monitoritzacié del

reactor nitrificant sén les seglents:
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Temps inicial: 11s
Temps d’estabilitzacio: 200 s
Temps d’injeccio: 11s =202ul

Temps maxim de mesura: 220 s

NOTA: En I'analisi dels patrons de calibratge no inclou el temps inicial

Es va programar l'equip per realitzar una analisi cada trenta minuts i un calibratge cada sis

hores. A continuacié es presenten els resultats obtinguts (figura 3.14).

En la figura 3.14 es representa la variacié de l'algada de pic (relacionada directament amb la
concentracié de nitrat del procés) i del potencial de linia base. Un seguiment de I'evolucié del
potencial de linia base és la millor manera d’esbrinar el comportament (estabilitat) de

I'electrode a llarg de l'estudi ja que aquest valor no conté informacié sobre la quantitat

d’analit.™
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Figura 3.14 Monitoratge en linia de nitrat del sedimentador S1. Seguiment de la concentracié
de nitrat relacionant-la amb I'alcada de pic. Representacié de I'evolucié del potencial de linea

base.

La considerable davallada del potencial de linia base exterioritza un comportament anomal en

la resposta de |'electrode de nitrat. Ates I'elevat fons de nitrat a la solucié condicionadora, la

10 15 20

temps (hores)

deriva de l'eléctrode hauria de ser minima.

La taula 3.7 és una mostra dels autocalibratges realitzats per I'equip. El requadre puntejat

25

engloba concretament els corresponents al periode de monitoritzacid.

D Es negligeix la influéncia de factors externs (fluctuacions del voltatge per preséncia d’aire en el sistema, de

I'alimentacié, variacions de temperatura etc).3®
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Taula 3.7: Historic d’autocalibratges de I'analitzador de nitrat durant el periode de monitoritzacié avaluat.
Patrons de calibratge: P;=2500, P,=5000, P3=9000 ppm de NOs". El termes K1 i K2 sdn els parametres
de I'ajust lineal proporcionats per I'analitzador. H: algada de pic en mV. LB: potencial linia base (mV).

DATA , HORA | LB (Py) H(P,) LB (P,) H(Py) LB (Ps) H(P3) K1 (MV) Kz‘
(MV/DEC)

20/10, 12:48 | -241,7 61,6 -241,9 89,1 -242,2 101,6

23/10, 11:25 | -215,8 67,8 -216,8 88,0 -217,3 97,9 -116,3 54,5
23/10, 23:53 | -369,1 66,9 -364,0 81,3 -360,6 92,6 -89,6 46,1
24/10, 05:18 | -418,7 69,9 -412,4 83,7 -408,2 100,5 -117,2 54,8
24/10, 10:43 | -441.9 69,8 -434,8 85,9 -430,2 94,4 -80,9 44,6
24/10, 22:37 | -463,6 72,8 -456,3 85,9 -450,9 84,7 -0,51 22,16

S’observa que entre calibratges hi ha un canvi significatiu de linia base, del mateix ordre
observat en la figura 3.14. Ara bé, la tendéncia s’inverteix durant 'autocalibratge fet que
indica que l'efecte esta relacionat amb la composicié de la matriu de la mostra ja que durant

el procés de calibratge els patrons analitzats contenen Unicament nitrat potassic.

Es realitzen una seérie d’'assaigs per definir quines son les causes d'aquest comportament. En
primer lloc, s’enregistra el senyal (figura 3.15) d‘una mostra del sedimentador S1 per

comprovar el comportament de |'eléctrode.
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Figura 3.15 Registres corresponents a |'analisi consecutiva d’'una mostra d’aigua residual. La
fletxa indica la davallada significativa del potencial de linia base.
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S’observa, que tot i la bona repetibilitat en I'analisi consecutiva d’una mostra de procés
(RSD%=2,3 (n=4)), el senyal no recupera el potencial inicial (és inferior a l'inicial) cosa que
comporta la disminucié gradual de la linia base. Aquest és un clar indici d’'una problematica
subjacent. Jvo descriu tedricament el mecanisme de bescanvi idnic en preséencia d'id
interferent quan el sensor forma part d’'un sistema d’analisi per injeccié en flux on el
mecanisme de resposta es ddna en estat no estacionari.®® Assumint tota una série
d’aproximacions, prediu que quan la interferéencia és elevada, és més lenta la recuperacié de
la linia base a causa d’una lenta elucid de I'id interferent. Aquest tractament teoric podria

explicar els resultats obtinguts.

Per aclarir I'efecte real de la composicié de la matriu en la resposta de I'eléctrode s’analitza la
mostra per electroforesi capil-lar (taula 3.8). Es prepara una mostra de composicié similar per
pesada de la sal corresponent en un fons d’aigua destil-lada per realitzar una comparacié dels
senyals entre la mostra sintetica i la real. Igualment es prepara una solucié de la matriu

sintética que, per tant, no conté nitrat.

Taula 3.8: Composicio de la mostra natural, de la sintética i de la matriu. Entre paréntesis, la desviacio

estandard relativa per a n=3 en analitzar la mostra d’aigua residual per electroforesi capil-lar.

ESPECIE MOSTRA DE PROCES (PPM) | MOSTRA SINTETICA (PPM) MATRIU SINTETICA (PPM)
NO5” 8725 (314) 8730 -
cr 633 (31) 600 600
S04* 5436 (289) 5500 5500
NO, 1525 (32) 1525 1525
Alcalinitat total 800 800 (HCO3) 800 (HCO3)

La figura 3.16 mostra el solapament dels registres de I'analisi de la mostra real i de la mostra
sintética. S’observa la bona concordanca entre els senyals el que indica que alguns dels
anions presents en la mostra (detallats en la taula 3.8) sén els causants de la interferéncia en
la resposta. La figura de la dreta desxifra aquesta interferéncia analitzant, en les mateixes
condicions, un patré de 1500 ppm NO, i un patré pur de nitrat. Clarament, la distorsio

observada en la cua del pic és provocada per I'elevada concentracié d’id nitrit a la mostra.
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Figura 3.16 Senyal obtingut en analitzar una mostra real i la mostra sintética de similar
composicié (taula 3.8). Entre paréntesis, algcada de pic en mV.

Els derivats metal-lics de compostos de fenantrolina sén ampliament utilitzats per a la
construccié d’eléctrodes selectius d‘id nitrat en aplicacions diverses.®?’ Aquest tipus de
ionofors s'anomenen bescaviadors ionics carregats ja que presenten carrega quan es troben
liures i neutres en complexar-se amb l’analit. Anprekakis et al.!’ realitzen una série de
tractaments téorics amb I'objectiu d’arribar a comprendre el tipus de interaccié que té lloc
emprant tota una série de derivats de la 1,10-fenantrolina amb centres metal-lics amb estat
d’oxidacié 2+. Els diferents grups funcionals a la fenantrolina amb caracter electronador
(grups hidroxils) o electroaients (grups fenils) disminueixen o incrementen respectivament el
caracter acid del metall. Aquest estudi relaciona la resposta potenciométrica amb una
interaccié acid-base de Lewis entre I'anié (analit) i el metall (en aquest cas niquel). La
selectivitat vers un anié en aquests tipus d’eléctrodes (bescanviadors idnics carregats) es
descriu segons la série de Hofmeister. Malgrat que els anions sulfat i el bicarbonat es troben
en les darreres posicions, I’'eléctrode pot mostrar millor resposta a un anié a una concentracio
més elevada respecte a un altre que estigui en la série en una posici6 més favorable (procés
termodinamic). Aquesta és una de les principals problematiques ja que la concentracié

d’espécies potencialment interferents és molt elevada i variable.

A fi d’eliminar o emmascarar quimicament la interferéncia, s’estudia una modificacié del pH de
la matriu per reduir el contingut d’espécies idniques en la solucié de mesura (S0,* (pKa,=
1,92), NO, (pKa=3,29), HCO; (pKa;=6,35; pKa,=10,33). L’experiéncia va consistir en
preparar solucions condicionadores de sulfat sodic a diferent pH. La seglient taula 3.9 mostra
de forma qualitativa l'efecte del pH en l'analisi de la mostra real. Es realitza el mateix

tractament a un patrd pur de nitrat amb la mateixa concentracié que en la mostra real.

119



Capitol 3

Taula 3.9: Senyal obtingut en I'analisi de les mostres al modificar les condicions d’analisi (pH).

Comparacié de la mostra real (composicié: taula 3.8) amb un patré pur de nitrat de similar concentracio.

Entre paréntesis RSD% (n>2).

Solucié condicionadora:

Na,S0,0,5M

ELECTRODE NOU

DADA: algada de pic (mV)

ELECTRODE “VELL"

DADA: algada de pic (mV)

pH Fons NOs (ppm)
2,3 62
1,5 62
2,3 310
81,5 62

8730 ppm NO5”
109,3 (2,4)
108,6 (1,5)
57,5 (0,9)

Mostra Real
86,7 (2,6)
85,7
51,3 (2,8)

8730 ppm NO5” Mostra Real
97,0 (1,7) 64,6 (1,1)
94,6 (1,3) 64,1
50,2 (0,1) 38,9 (2,4)
82,9 (0,2) 63,9 (0,3)

A ha estat utilitzat en el control on-line de la planta pilot durant dos dies amb una freqiiéncia d’analisi

2 mostres-h™*; ®Volum d‘injeccié=98 pl. Les altres analisis corresponen a un volum d’injeccié de 202

pl.

A cop dull s'observa el menor senyal de la mostra en comparacié al patré pur d’igual

concentracio de nitrat.

Els grafics de la figura 3.17 mostren l'efecte substractiu de la interferencia. La reduccié d’una

unitat de pH no disminueix l'alcada de pic en ambdds eléctrodes perd si que es denota una

davallada més significativa de la linia base. Aixo indicaria que, a aquest pH, |'efecte agressiu

de la interferéncia en la membrana és major i, per tant, aquesta modificacié suposaria un

efecte contraproduent per a l'eléctrode.
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Figura 3.17 Avaluacié de I'efecte del pH en el tractament de la mostra. Modificacié pH de la
solucié condicionadora. (A) Analisi patré pur de nitrat a pH=2,3; (B) i (C) analisi mostra real i
matriu sintetica a pH=2,3 i 1,5 respectivament. (D) Analisi de 1500 ppm NO, a dos pHs. A-C:
eléctrode nou, D: eléctrode vell. Composicid i concentracié de la mostra real i la matriu a la

taula 3.8.
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També es pot observar que a pH 1,5 desapareix el pic positiu en I'analisi de la matriu sintética
cosa que faria suposar que una de les interferéncies ha disminuit i es magnifica la d’'una altra.
Observeu el senyal invers obtingut en analitzar una mostra sintética de 1500 ppm de nitrit
(figura 3.17-D). Aleshores, al disminuir el pH l'efecte del bicarbonat s’anul:la alhora que
s’agreuja l'efecte interferent de I'id nitrit. Segons aquests resultats I'id interferent seria
I'especie HNO, ja que a pH 1,5 la proporcid de la forma neutra és del 98,4% i l'efecte
d’aquesta interferéncia sembla minvar en augmentar el pH. No obstant aix0, entraria en
contradiccié pel tipus d’interaccié metall-anié ja que l'espécie protonada (HNO,) perdria

capacitat com a base de Lewis.

Aleshores, I'argument que pren més forga, atés el menor caracter polar de l'acid nitrds, és
que aquesta espécie s’extreu i difon a l'interior de la membrana. Un cop dins provocaria una
alteracié (distorsié del senyal) del parell redox H,0/0, del referéncia intern en desplacar
I'oxigen. Aixi la davallada significativa de la linia base es justificaria per I'establiment d’un nou

potencial de referéncia.

Es va observar en posteriors calibratges que l'eléctrode utilitzat durant el procés de
monitoritzacié perdia significativament sensibilitat. L'efecte de la matriu en el deteriorament
de la resposta de I'eléctrode va ser determinant ja que s’ha constatat la major incidéncia de la
interferéncia des d’un punt de vista tant qualitatiu (distorsio significativa del senyal) com

quantitatiu (menor sensibilitat vers I'i6 principal) respecte a un eléctrode nou.

Un altre assaig va consistir en avaluar si es relativitzava I'efecte de la interferéncia al treballar
amb una solucié condicionadora amb un fons de nitrat cinc vegades major (v. taula 3.9).
Segons els resultats, sembla que l'efecte de la interferéncia disminueix perd hi ha una
significativa pérdua de senyal.

També es redueix el volum de mostra a fi d’afavorir una discriminacid cinetica vers |'io

I.>” Aquesta senzilla prova mostra una certa dependéncia del grau d’interferéncia amb

principa
el volum d’injeccidé ja que es passa d’una diferéncia entre la mostra real i el patré pur de 30,5
mV a 19,0 mV. Aquest resultat provoca una disminucié de l'error relatiu de la mesura pero

influeix notablement I'alcada de pic.

3.3.4 Minimitzacioé de la interferéncia de nitrit i bicarbonat en la determinacié d’i6

nitrat

De forma general, la técnica FIA redueix la interferéncia (augmenta el temps de vida) dels
ESIs a causa del menor temps de contacte de la mostra i la superficie sensora, i del
rentat/condicionament continu de l'eléctrode entre mostres consecutives. A més, aquesta

tecnica facilita l'optimitzacié directa del procés de mesura per mitja de les variables
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hidrodinamiques i les quimiques. La selectivitat inherent de l'eléctrode es podria millorar
mitjangant un pretractament de la mostra que podria reduir i/o enmascarar l'efecte de la
interferéncia. Quimicament les interferéncies trobades en aquest cas es poden eliminar si la
solucié contingués: sulfat de plata per a clorur, sulfur i fosfat; sulfat d’alumini per a anions
carboxilics; acid sulfamic per a I'eliminacié de nitrit i com ja hem vist acidificar la solucié per
eliminar la interferéncia de carbonat i bicarbonat.’® La decisié final en la seleccié d’un
tractament passa per una avaluacid del cost, simplicitat del metode per a una rapida

adaptacio en un sistema en flux, temps i generacio de residus.

MITRAKIS proposa, en un cas similar, una solucié amortidora de forca idnica (ISA-Pb) composta
d’doxid de plom i NH,SOsH a pH=6,8.> ALoNso-CHAMARO et al. proposen una solucié
condicionadora formada per 0,02 M Pb(CHsCO,), i 0,01 M PbO per eliminar la interferéncia de
clorur i bicarbonat quan es troben en proporcions elevades en comparacié a la de nitrat.?’ En
aquest cas es descarta la utilitzacié d’aquests reactius per la perillositat mediambiental dels

residus generats.*

Els resultats obtinguts fins ara han permés extreure molta informacié sobre la problematica
real que planteja la matriu del procés a monitoritzar. Perd el nivell de concentracié d’'ié
principal avaluat és molt elevat (8730 ppm) i minimitza, en certa manera, l'efecte real de
I'interferent. A partir d’aquest moment, |'estudi avaluara diferents nivells de concentracié tant
d’ié principal com de |'especie interferent i es procedira a una valoracié semiquantitativa de la

interferéncia.

Cal destacar la necessitat d’avaluar I'id6 bicarbonat ja que BArRQUERO en el seu estudi ja va
constatar que aquest anié provocava una distorsio significativa del senyal que impossibilitava
la correcta quantificacié de I'algada de pic en la determinacié de nitrat.*® Utilitzant una solucié
amortidora de pH (HS0,/S0,* a pH 2,5) eliminava de forma clara la distorsié provocada pel
bicarbonat. Pero, davant I'efecte demostrat per part de I'i6 nitrit, si en aquesta aplicacid
s’'aposta per un augment del pH de la solucié condicionadora per reduir l'efecte del nitrit,

aleshores sera I'i6 HCO3™ qui provocara problemes en la resposta de I'eléctrode.

3.3.4.1 ELIMINACIO QUIMICA DEL NITRIT

En primer lloc, s'avalua I'efecte del pH en I'analisi de patrons binaris de nitrit i nitrat. La figura
3.18 mostra que, a pH=2,3 i a partir de 500 ppm de NO,’, l'efecte substractiu del nitrit en la
resposta de |'eleéctrode és cada cop major. En canvi si el pH de la solucié amortidora és de 4

no s’aprecia la interferéncia d’aquesta espeécie.
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Figura 3.18 Eliminacié de I'efecte interferent de I'ié nitrit (acid nitrés) en modificar el pH de la
solucié condicionadora. Patré mixt de 3000 ppm NO;s i d'inteferent (nitrit). Co, concentracid
inicial de I'espécie interferent. A Co,,=0 el senyal és del patrd pur de nitrat.

La taula 3.10 mostra com I'exactitud del resultat millora al treballar amb la mateixa

composicié de la solucié condicionadora perd ajustada a pH 4.

Taula 3.10: Efecte del pH en la mesura dels patrons mixts. Avaluacié de I'error relatiu comeés en la
mesura de nitrat ([NOs]= 3000 ppm). Dades dels calibratges utilitzats: pH=2,3: K1=-106,60 mV ;
K2=50,32 mV/déc. r*=0,991 (n=12) || pH=4,0: K1=-102,78mV ; K2=49,79mV/déc. r’=0,996.

pH [NO2 o n H+ Sy (MV) [NO5 Jint (ppm) | Er%
0 5 69,3+ 1,4 3125 4
150 | 2 70,0+ 0,2 3234 8
2| 500 3 63,0+ 2,0 2435 -19
1500 | 3 49,4+ 0,9 1260 -58
0 7 68,8+ 1,4 2793 7
150 | 3 67,7+ 0.7 2664 11
) 500 | 3 69,1+ 0,2 2834 -6
1500 | 3 69,7+ 0,4 2917 -3
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3.3.4.2 ELIMINACIO QUIMICA DEL BICARBONAT

La quantitat de bicarbonat del reactor nitrificant pot variar significativament durant el procés
de tractament ja que depén de les necessitats de les bactéries autotrofes (substrat d’entrada,
pH del medi, etc). Aleshores es determina a partir de quin ordre de concentracié la solucié
condicionadora a pH 2,3 no és capag d’eliminar la interferéncia provocada pel HCO;s en la
resposta |'eléctrode i, per tant, definir els limits d‘operativitat optima del sistema analitic. La
part experimental de I'assaig va consistir en mesurar, sota les condicions inicials establertes
de I'analitzador (v. taula 3.5), patrons binaris de bicarbonat en concentracid creixent i per a

dos nivells fixos de concentracié de nitrat. El volum d‘injeccié de mostra és de 202 pl.

Les taules 3.11 i 3.12 mostren el resultats d’aquest estudi. Es facil observar com la desviacié
respecte el valor real en les mesures de nitrat (Er%) és major a mesura que disminueix la
relacié [NO5"]/[HCO5] inicial. Aquesta relacié entre la quantitat d‘ié principal i d’interferent és
tedrica ja que en el moment de la deteccid la mostra s’ha mesclat amb una solucid
modificadora de pH. Aleshores, la concentracié en |'equilibri de les espécies amb propietats
acid-base varia en el moment de la mesura, la concentracié de nitrat és manté constant pero
la de HCOs es veu afectada (a l'acidificar la solucid, la concentracié de bicarbonat lliure sera

menor).

Taula 3.11: Analisi de patrons binaris de nitrat (2206 ppm) amb concentracié variable de HCO5". NOTA:
H, en mV i [NO3 ]int €n ppm. n= nombre de repeticions. S,.1, desviacié estandard relativa. Parametres del
I'autocalibratge utilitzats per a la interpolacié de la mostra: K1= -108,03 mV; K2= 54,10 mV/déc.

[HCO5] ) _
(ppm) [NO5]/[HCO5] | n H+ Sny [NO5 e ER%
<200 11 6| 73,6+04 2276 3

576 3,8 4| 73,6+0,2 2276 3
864 2,6 5| 74,0+0,2 2319 5
1154 1,9 5| 75,4+0,4 2455 11
1327 1,7 4| 76,7£0,3 2529 15
1731 1,3 4 | 79,5+0,4 2929 33
2020 1,1 7 | 84,2+0,9 3576 62
2308 1,0 5| 86,8+0,4 3986 81
2597 0,8 6| 858+0,7 3821 73
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Taula 3.12: Analisi de patrons binaris de nitrat (4958 ppm) i de HCO5™ a concentracié variable. NOTA: H,

en

mV i [NOs]int €n ppm. n= nombre de repeticions. Parametres de I'autocalibratge utilitzat per a la

interpolacié de la mostra: K1=-110,20 mV; K2= 54,89 mV/déc.

[HCOs57]
[NO5]/[HCOs] | n H+Shy [NO3 e ER%
(ppm)
<200 11 8 91,8+ 0,8 4801 -3
864 5,7 5 92,1+ 0,4 4856 -2
1372 3,6 5 92,8+ 0,4 4996 1
1685 2,9 5 93,5+ 0,5 5141 4
1983 2,5 5 94,0+ 0,6 5258 6
2287 2,2 6 106+ 3 8594 73
2516 2 5 109,5+ 0,6 10092 104
3700 1,3 7 103+ 1 7581 53
Es representen les dades de la taules 3.11 i 3.12 a fi d’explicar els resultats obtinguts en base

als equilibris existents en la solucié de mesura. La figura 3.19-A mostra com varia el senyal

de

I'eléctrode a lI'augmentar la concentracio inicial de bicarbonat en solucié. La figura 3.19-B

presenta la distribucié de les espécies a I'equilibri amb propietats acid-base que es troben

presents en el moment de la deteccié front de la mateixa variable que la figura anterior
([HCO5 Tror).M™

Algada de pic (mV)

115

ar HCO5
110 A s H2CO3
105 4 )
100 +

95 +

4958 ppm NO;’
90 -|

Log Conc.

85 +

80

759 2206 ppm NO,’

70

-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0

T T T T T T T T T
-3.0 -28 -26 24 22 -2.0 -1.8 -1.6 14 -12 -1.0 E
Log [HCO,4 ]TOT

Log (HCO),

Figura 3.19 Estudi de la capacitat del sistema HSO4/S04> per eliminar la interferéncia de
HCOs". Dades constants d’equilibri (25°C): H,SO4 pKai>1, HSO4 pKa,=1,98; 2 H* + CO* &
CO,(g) pK=-18,2; H,CO3; pKa;=6,34, HCO3™ pKa,=10,34.

™ Per elaborar el diagrama es fixen les segiients variables: forca idnica (en funcié de la concentracié d’electrdlit:

Na,S04 a pH=2,3), la [H*]tor i la [SO4* J1or (tenint en compte que segons el sistema de flux dissenyat la concentracié

es dilueix a la meitat). Aquest diagrama es realitza amb els programes Hydra i Medusa amb suport per a Windows.*!

125



Capitol 3

S’observa (figura 3.19-B) que a partir d'una determinada concentracié de bicarbonat inicial hi
ha una davallada brusca de la concentracié de HSO, i del pH, fet que indica el trencament de
la capacitat amortidora del pH del sistema HSO,/S04*. Aquest fet justificaria 'augment del
senyal corresponent a I'increment de bicarbonat lliure en solucié (figura 3.19-A). En aquesta
mateixa figura s’‘observa la tendéncia del potencial a disminuir i estabilitzar-se després del
salt de potencial. Aixd es podria justificar per dos arguments: (1) segons el diagrama de la
figura 3.19-B, a pH 6 la mescla resultant definiria un nou sistema amortidor de pH format per
H,CO3/HCO5™ (pKa;=6,34). El senyal correspondria a la contribucié en la resposta del nitrat i
la de bicarbonat. I, (2) també es podria relacionar amb un augment de la forca idonica en
solucié (disminucié de l'activitat), ja que en augmentar el pH predominen les espécies
basiques (de forma general amb major carrega que implica una elevada forga idnica en el
medi de mesura). Cal mencionar que la variacid observada del senyal al llarg de I'estudi
també podria ser deguda a un efecte de la variacid del pH del medi. Tal i com es mostra en
I’article de HobiMAR i Jyo, en un membrana blanc de PVC i o-NPOE hi ha una dependéncia clara

de la resposta front la variacié de pH.*?

La figura 3.20 il-lustra la deformacié del pic a causa de la contribucié de I'i6 bicarbonat en el
senyal de l'eléctrode. Quan la distorsiéo és més significativa, I’error en la mesura és major (v.
taula 3.12). També es pot observar com el potencial recupera perfectament la linia base i, a
diferéncia de I'id nitrit, aquesta especie no danya de forma immediata les caracteristiques de

resposta de l'eléctrode.

-120

—— 4958 NO,"

-140 A 4958 NO, + 2287 HCO,"
4958 NO,” + 2516 HCO,"
-160 o —— 4958 NO,” + 3700 HCO,"

E(mV)

-260

0 20 40 60 80 100 120 140
temps (s)

Figura 3.20 Deformacio del pic FIA per I'efecte de I'i6 bicarbonat (patré de nitrat: 4958 ppm).

Diferents métodes es poden plantejar per minimitzar I'efecte del bicarbonat. D’entrada, seria
augmentar la capacitat amortidora de la solucid perd es descarta per no empitjorar la
selectivitat de la membrana sensora. També es podria corregir matematicament la

interferéncia introduint en série un eléctrode sensible a HCO5™ o eliminar les interferéncies a
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través d’un sistema de preconcentracié en columna. Altrament, es podria emmascarar el
bicarbonat mitjancant una reacci6 amb un catié adient per formar una espécie indetectable
pel sensor. Definitivament es descarten aquestes propostes per la complexitat instrumental

que suposen la seva introduccio.

3.3.5 Resposta de I’eléctrode de nitrat en un fons interferent

A continuacié s’avalua la selectivitat de I'eléctrode vers nitrat en presencia de diferents anions
presents en la matriu (nitrit, bicarbonat, clorur i sulfat) a pH 2,3 i 4 de la solucid
condicionadora. Es preparen patrons de calibratge de concentracio variable de nitrat sobre un
fons ionic fix. Es compara el senyal obtingut amb un calibratge realitzat amb patrons purs de
nitrat (fons milliQ). La concentracié del fons ionic (interferent) és una composicié mitjana de

la matriu per aquest tipus de mostres.

3.3.5.1 ESTUDI A pH 2,3

Quan el pH és 2,3, el primer efecte de la interferéncia observable és un lleuger increment del
senyal a baixes concentracions de nitrat. La figura 3.21 mostra que existeix una zona en qué
el potencial és determinat per totes les espécies en solucidé i no seria fins a 1000 ppm de
nitrat on la mesura és deguda estrictament a la concentraci6 de nitrat. A mesura que
s'incrementa la concentracié de nitrat la interferéncia relativa de la matriu és menor i la

resposta tendeix a iguarlar-se a I'obtinguda en abséncia d'interferents.

120

® MiliQ
o Matriu: 600 CI-, 5500 SO, 500 NO,, 800 HCO,’

100 A Taula 3.13: Parametres de resposta a pH 2,3.

S 80+ FONS MILLIQ INTERFERENT

E

g \

s ] PARAMETRE VALOR | Sn-1 VALOR | Sn1
°

% Al(mV) -117 5 -117 4

< 40 A

© Bl (mV/déc.) | 57 3 57,5 1,2

20 B2 (mV/déc.) | 59,31 | 1,14 | 62,2 | 0,9

c (ppm) 136 11 212 12

1 10 100 1000 10000
Chos- (ppm)

Figura 3.21 Corbes de calibratge de I'electrode de nitrat a pH 2,3. Patrons purs de nitrat (e) i
patrons amb fons interferent (0). Llegenda: grafica: concentracié de les espécies en ppms;
Taula 3.13: Model de resposta aplicat: (3.1) i (3.2). B1: sensibilitat en I'ajust lineal (1000-8000
ppm NO3"), criteri de linealitat aplicat r=0,998; B2: sensibilitat en tota la corba de calibratge:
7,5-8000 ppm NOs3™ . S,.1, desviacio estandard relativa.
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La taula 3.13 mostra que, en presencia d'un medi interferent, el tram lineal de resposta es
desplaca cap a majors concentracions (I’'augment del terme c en aplicar I'equacié (3.2) ens
doéna fe d’aquest comportament) pero la sensibilitat es manté. Una concentracié de 1000 ppm
de NO;3 seria el darrer punt lineal. Aquest valor es dedueix sota un criteri molt estricte de

linealitat (r=0,998) i la manca de punts a l'inici de la curvatura sobreestima el calcul del LIRL.

L'enregistrament del senyal mostra novament la distorsié significativa del pic respecte el

patré pur per la preséncia principalment de 500 ppm de NO,™ (figura 3.22).
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Figura 3.22 Enregistraments obtinguts en la realitzacié del calibratge de l'electrode a pH 2,3.
Llegenda: fons dels patrons de calibratge: pur (milliQ); matriu interferent (600 ppm CI5, 5500
ppm S0.%°, 500 ppm NO;", 800 ppm HCO3).

3.3.5.2 ESTUDI A pH 4

Tal i com es va apercebre en la figura 3.18, un increment del pH de la solucié condicionadora
va ser una bona estratégia per eliminar in-situ la problematica de I'acid nitrés quan és present
a elevades concentracions. Pero pensant en un métode analitic robust, un pH de 3,9 es troba

fora del limit de la capacitat amortidora del sistema HSO,/S0.* (interval de pHsoucis
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amortidora=1,92% 1) i aleshores el pH en el medi de mesura estara definit pel predomini (d'acord

amb els seus pKas) de les espécies presents i de la seva concentracio.

No obstant aixo, per la dilucidé que sofreix la mostra en el sistema de flux i per I'elevada
concentracio de la solucié condicionadora, es garanteix un pH fix tant en les mostres com en
els patrons de calibratge en la mesura. A priori no es va plantejar canviar la naturalesa de la
solucié condicionadora per la baixa interferéncia de I'electrolit pero igualment es va assajar
acetat de liti (CHsCOOH, pKa=4,76). Tot i les bones propietats conductores d’aquesta
substancia es va observar un empitjorament en la sensibilitat i del LD de l'eléctrode com a

conseqliencia de la major interferéncia de I'acetat.

Teodricament, I'equilibri acid carbonic/bicarbonat es desplaca a pH 4 cap a una major proporcio
de l'espécie basica. La relacié HCO5;/H,CO; augmenta 40 vegades respecte la relacié existent
a pH 2,3. En conseqliéncia, l'efecte interferent d’aquest anié augmentara a aquest pH. Els
enregistraments dels senyals subministrats per I'eléctrode de la figura 3.23 confirmen la
influéncia majoritaria del bicarbonat en analitzar la matriu a pH 4. S'observa, en ambdéds
registres, l'aparicié d’un pic transitori en sentit contrari tant a l'inici com a la cua del pic.
S'analitza la matriu interferent a pH 2,3: la distorsidé i la magnitud del senyal disminueix

significativament respecte a I'observada a pH 4.

-160
H=4 -170 H=2,3
170 - A P Pr=2
-180 A
-190 4
£ -200 1
g
-210 A —— Fons ionic (9,0)
= / — - 500 ppm NO,’ (8,0)
-220
220 Fons ionic (37,4)
— — 800 ppm HCO, (40,6) -230 -
-230 T T T T T T T T -240 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
temps (s) temps (s)

Figura 3.23 Senyal enregistrat per I'electrode en I'analisi de la matriu sintética a pH 4 i a 2,3.
Llegenda: entre parentesis l'alcada del pic positiu en mV. Fons ionic (matriu interferent): 600
ppm CI, 5500 ppm S04%, 500 ppm NO,", 800 ppm HCOs".

Aquest resultat mostra clarament l'efecte del pH en la selectivitat final de I'eléctrode: a pH 4
la interferéncia de la matriu és provocada principalment per I'ié bicarbonat i, en canvi, a pH
2,3 aquesta notable interferéncia desapareix pero estara subjecta a la concentracié de nitrit

present.
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A continuacio, es realitza un calibratge de I'electrode amb patrons purs de nitrat per establir
les caracteristiques de resposta de l'eléctrode utilitzant una solucié condicionadora a pH 4
(figura 3.24).

120
Ajust lineal del calibratge manual (400-8000 ppm NO,)
Autocalibratge anterior /
100 4 —— Autocalibratge posterior
<
>
S 80
~
2
o
() 60
©
1]
3
o 40+
<
20
0 T T T T T
100 10t 102 108 10* 10°

Cro,(PPM)

Figura 3.24 Calibratge del sensor. Condicions de mesura: Vinj=202 pl, cabal=1,1 ml-min™®,
solucié condicionadora: 0,5 M Na,SO,4 pH~3,9 + 103 M NO;.

Taula 3.14: Parametres de resposta de I'electrode de nitrat (dades figura 3.24). Entre paréntesis RSD%.

Tipus ajust A+ S, (MV), B.+ S, (mV/déc.) c+ S (ppm) r?(n)
Lineal (3.1) -101,7 £ 1,4 (1,4) 52,7 + 0,4 (0,7) - 0,9991 (14)
No lineal (3.2) | -120,3 +1,3 (1,0) 57,6 + 0,4 (0,7) 126 + 4 (3) (30)

Es conclou que no existeixen diferencies significatives respecte a pH 2,3 en tots els
parametres de resposta de l'eléctrode. L'error dels parametres de |'ajust és un bon indicatiu
de la bondat del calibratge (taula 3.14).

Les dades dels autocalibratge amb I'analitzador de nitrat, anterior i posterior, al calibratge

manual es presenten a continuacio.

Taula 3.15: Resultats dels autocalibratges proporcionats per I'equip Aquanitra (figura 3.23). LB: potencial
de linia base (mV), H: alcada de pic, (mV).

K2

CAL LB Py Hp1 LB P, He2 LB Ps Hps K1 (mV) (mV/déc.)
Anterior | -217,8 35,6 -218,3 73,8 -218,3 104,0 -100,98 52,4
Posterior | -222,6 35,8 -222,7 76,9 -223,0 108,8 -109,87 55,7
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Els patrons que utilitza I'equip sén: P1=400 ,P2= 2500 i P3=8000 ppm de NOs". Tal i com es
mostra, no s’observen importants diferéncies entre el calibratge manual i els autocalibratges

automatics de I'equip.

A continuacid s’avalua com es relativitza I’'efecte de la interferéncia variant la concentracié de
I’'espécie principal i, a la practica, com pot afectar a I'exactitud del resultat la preséncia d’una
matriu complexa. Com en |'experiéncia anterior es preparen patrons amb fons MilliQ i amb

fons ionic.

120

m MiliQ

o Matriu: 600 CF, 500 SO,”, 500 NO,, 800 HCO; Taula 3.16: Parametres de resposta a pH 4.
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® 10 A1 (mV) -105 3 -96 6
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20 +
B2 (mV/déc.) | 57,54 | 1,17 | 56,8 1,2
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Figura 3.25 Corbes de calibratge de l'eléctrode de nitrat a pH 4 (solucié condicionadora).
Patrons purs de nitrat (m) i patrons preparats amb fons interferent (o). Llegenda: concentracio
en ppms. Taula 3.16: Model de resposta aplicat: (3.1) i (3.2). B1: sensibilitat en I'ajust lineal
(1000-8000 ppm NOs’), criteri de linealitat r=0,998; B2: sensibilitat en tota la corba de
calibratge (7,5-8000 ppm NOs). Sy-1, desviacié estandard relativa.

Els resultats de la figura 3.25 confirmen novament que les diferencies entre els calibratges
sorgeixen a baixes concentracions de nitrat. La tendéncia esperada seria a unir-se ambdues
corbes quan la concentracid de nitrat cobra importancia davant dels interferents. L’error
implicit en I'ajust lineal a partir de 1000 ppm mostra que no existeixen diferéncies
significatives en els calibratges.

La figura 3.26 mostra com la distorsié de la interferéncia, provocada basicament per

I’hidrogencarbonat, disminueix a mesura que augmenta la concentracié de nitrat.
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Figura 3.26 Enregistraments obtinguts en la realitzacié del calibratge de I'eléctrode a pH 4.
Llegenda: fons dels patrons de calibratge: pur (milliQ); matriu interferent (600 ppm CI°, 5500
ppm S0.%°, 500 ppm NO;", 800 ppm HCO3).

3.3.5.3 INFLUENCIA DE LA SOLUCIO CONDICIONADORA

Arribat a aquest punt del treball cal reflexionar sobre I'efecte d’'un pH tant acid sobre el
sensor. L'estudi de pH realitzat en la membrana amb el ionofor batofenantrolina de niquel (II)
i plastificant o-NPOE aconsellava de forma general no treballar per sota de pH 3.'? Una relacié
directa de l'efecte del pH sobre la membrana el poden trobar avaluant la variacié del potencial
de la linia base. En aquest cas i independentment de I'edat de I’'electrode, aquesta magnitud
esta condicionada per la concentracié de fons de nitrat, la forca idnica definida principalment
per la sal de sulfat emprada com a electrolit i el pH. De forma general, en les membranes
plastiques selectives a anions preparades amb el suport de PVC, s’associa la interferéncia del

proto a les impureses anioniques presents en aquest polimer.

La taula 3.17 presenta simbolicament la variacid del potencial de la membrana en un
eléctrode nou al llarg de cinc dies. Aquest valor de linia base correspon al potencial
enregistrat abans d’analitzar el primer patré. El valor LB final indica el mesurat després del

darrer patré.
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Taula 3.17: Evolucioé del potencial de linia base en mV a l'inici i al final del dia en funcié dels estudis
realitzats i del pH de la solucié condicionadora de treball. Valor de linia base en mV, entre paréntesis

nombre d’analisis realitzats.

DATA Patrd control

. Valor LB inicial Valor LB final Estudis realitzats pH —2500 ppm—
(~n° analisis) (mV)
22/01/01 (39) -290,4 -304,8 NO,, HCO3” 2,3 82,4
23/01/01 (23) -284,6 -311,2 HCO5" 2,3 79,6
24/01/01 (54) -293,8 -284,4 NO,", HCO3" 4 82,8
25/01/01 (13) -270,2 -268,7 Patrons purs NO5” 4 81,0
26/01/01 (31) -262,5 -262,1 Patrons purs NOj5 2,3 79,0

Durant aquest periode s’han realitzats nombrosos estudis d‘interferéncies (analitzant sempre
patrons combinats amb nitrats, conseglientment |'efecte agressiu és menor) a diferents pHs
de la solucié condicionadora. En la taula 3.17 es detalla el nombre d’analisis realitzats
diariament. Ja hem vist que modificar el pH de la solucié condicionadora incideix en la
eliminacié de la interferéncia perd no en la sensibilitat de l'electrode vers nitrat. Pero els
resultats de la taula mostren que, aparentment, a pH 4 el potencial de linia base és més
estable que a pH 2,3. A aquest pH, tot i que hi ha la interferéncia del bicarbonat, es redueix el
greu enverinament de l'eléctrode provocat pel nitrit. En aquest cas, tenint en compte les
espécies presents en el moment de la mesura, un increment del pH implica un augment de la

forca idnica que en part és un medi de mesura més estable gracies a la major conductivitat.

En aquesta experiéncia es fa palesa un dels avantatges de la técnica FIA com és la
compensacio de la deriva del potencial gracies a la mesura relativa respecte el potencial de
linia base. Tot i que en els cinc dies d'avaluacioé la variacié de la linia base ha estat 27 mV, no
s’ha vist afectada la sensibilitat de I'eléctrode (2500 ppm NOs’, RSD%=2,3 (n=5)).

3.3.6 Exactitud i precisio

Es va verificar al laboratori el correcte funcionament de |'analitzador determinant |'error
relatiu de la mesura prenent com a valor de referéncia la concentracié dels patrons preparats

per pesada i dilucié amb aigua destil-lada.

En primer lloc es programa l'equip per realitzar un autocalibratge. Posteriorment, a través de
la valvula de mostra, s’injecten per triplicat patrons de concentracié variable de nitrat. Per a
cada analisi, l'analitzador proporciona el valor de concentracidé de nitrat obtingut per
interpolacié en l'autocalibratge. Per determinar el grau exactitud dels resultats s’utilitza el

criteri fixat pel programa SAICA (Sistema Automatico de Informacion sobre la Calidad de las
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Aguas) que permet monitoritzar les aiglies superficials de totes les conques hidrografiques
espanyoles (BOE n©°53 2/03/88). En aquest programa s’especifica que les dades
proporcionades per aquest tipus d'analitzadors han de proporcionar un error relatiu igual o
inferior al 20%. S’ha de tenir en compte que el criteri fixat en aquesta normativa és molt
restrictiu per aquest cas ateses les diferéncies entre el tipus de mostra que s’analitza en una

estacié automatica d’alerta (EAA) i en una depuradora.

Taula 3.18: Avaluacié de I'exactitud de I’equip. Condicions d’analisi: 0,5 M Na,SO4 + 10> M NOs™ a pH 4.
Parametres de l'autocalibratge (patrons de nitrat: 400, 2498 i 7956 ppm): K1=-101,3 mV; K2=52,25
mV/déc.; r?=0,9962. El valor de la taula, subministrat per I'equip, és la mitjana del triplicat.

CONCENTRACIO (PPM) CONCENTRACIO (PPM)
RSD% ER% RSD% ER%
NOMINAL EQuipP NOMINAL EQuiP
98,7 172 1,6 74 987 1008 1,0 2
148 206 0,5 39 2498 2672 4,7 7
197 257 1,7 30 4965 5430 3,1 9
401 428 4,1 7 7956 8645 0,4 9
100
80 4 — — programa SAICA
=
60
g
2 400
E
gm_————T ——————————————
fe |}
w o 1 g [ | "
2W———— — ]
-40 T T T

T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Concentracié (ppm)

Figura 3.27 Representacio de l'error relatiu comeés en la prediccio front el valor nominal dels
patrons analitzats.

Com es pot veure a la taula 3.18 i a la figura 3.27 els errors més importants de prediccié de
I'equip tenen lloc a baixes concentracions. Aix0 era previsible ja que a aquest nivell de
concentracié la resposta de l'eléectrode és subnerstiana (no lineal) i, per tant, era més
“perillosa” I'extrapolacid. Tot i el biaix present es pot observar com el senyal és repetitiu en

tot lI'interval de concentracions avaluat.
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Els resultats obtinguts a partir de 400 ppm tenen associats una incertesa petita perd cal tenir
en compte que en aquesta experiéncia s’'han utilitzat patrons purs de nitrat. Aleshores, és
d’esperar que en preséncia d'una matriu interferent I'error relatiu sigui major. Aixi, i tal com
mostra la figura 3.25, no és fins a 1000 ppm que la resposta de l'analitzador depén

estrictament de I'i6 principal.

3.3.6.1 Robustesa del métode

A continuacié s’avalua com afecta el funcionament en regim autonom de I’'equip en la precisio
dels resultats. En aquest cas, aquest valor sera més representatiu ja que es intervenen altres
factors que poden incidir en els resultats subministrats per I'analitzador com la variacié del
cabal, el deteriorament progressiu de I'eléctrode, soroll instrumental, entre altres. Una forma
de controlar aquesta variabilitat és a través de l'autocalibratge. Per no augmentar la
complexitat instrumental de I'equip, aquest procés només es realitza amb tres patrons sense
replicats. Aix0 provoca que la robustesa del calibratge se’n ressenteixi ja que qualsevol
distorsido del senyal experimentada durant la mesura dels patrons afectara greument els
parametres de la regressio lineal i, per tant, al procés d’interpolacié de les mostres. Per
minimitzar aquest conjunt de factors es delimita un interval de validesa dels parametres de
calibratge. L'analitzador verifica de forma automatica els termes K1 i K2 un cop ha realitzat el

calibratge.

Aquest assaig pretén elucidar si una major ritme de mostreig afavoreix I’'exactitud i precisid
del sistema aixi com el seu funcionament general, i dilucidar l'efecte del funcionament
intermitent de I'analitzador en els senyals obtinguts. Cal recordar que després de cada
mesura de mostra I'analitzador s’atura fins la segient mesura programada. Cada parada de
I'equip té una repercussié immediata en el senyal. La restauracié del flux requereix d’un
temps minim d’estabilitzacié de la linia base que si no es respecta pot provocar errors en la

mesura.

L'experiéncia va consistir en definir una freqliéncia de calibratge i d’analisi, i avaluar si en
funcido d’aquestes variables s’observa alguna millora o empitjorament dels resultats (figura
3.28 i 3.29). S’analitza ininterrompudament una mostra de 3820 ppm de NOj; durant 24
hores. Per a cada valor individual es determina I'error d’interpolacié associat. Els patrons de
calibratge s6n: P1=2500, P2=5000 i P3=8000 ppm de NO5".
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Figura 3.28 Avaluacié de la precisié intermédia a una freqliéncia d’analisi baixa (n=25).
Concentracié mitjana (linia puntejada). Concentracio de referencia: 3820 ppm NOs'(linia roja)/
Er%o=-4,2. Grafic en petit: representacio la mitjana del senyal per a cada patr6. RSD% (n=9):
P1=4,5; P2=3,6; P3=4,5.
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Figura 3.29 Avaluacié de la precisié intermédia a una freqiiéncia d’analisi elevada (n=97).
Concentracié mitjana (linia puntejada). Concentracié de referéncia: 3820 ppm NO5™ (linia roja)/
Er2o=8,2. Grafic en petit: representacio la mitjana del senyal per a cada patré. RSD% (n=9):
P1=3,0; P2=1,4; P3=3,5.

La taula 3.19 mostra les condicions d’operativitat de l'analitzador i es compara amb els
resultats obtinguts durant el periode de monitoritzacié a la planta pilot (resultats que es
presenten a § 3.3.8).
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Taula 3.19: Resultats obtinguts de I’equip en funcid del régim de funcionament.

Senyal
Entre R B1¢ (mV/déc. i d
. Fregiiéncia | Consum? %Calibratges (mV/dec.) mostra Concentraci6 (ppm)
autoalibratges S b
i analisi (mlxh) acceptats Sn1 RSD%, RSD
(min) (Y Valor (") n [NO3-Jint | Sror | "o
156 (Fig. 3.29) 4 63 80% 59 4 (8) 2,2; 97 4133 428 10
156 (Fig. 3.28) 1 16 44% 57 4 (4) 3,0; 25 3658 683 18
300 (Fig. 3.31) 2 31 33% 58 3 (5) variable - - -

A- Consum global. Es calcula en funcié del temps d’analisi.

B- Els calibratge sén valids quan la correlacié entre les dades en I'ajust compleix r>>0,99.

C- Bl=sensibilitat de I'ajust lineal de les dades. Es presenta el valor promig dels calibratges acceptats.

D- Estimacidé de la maxima variabilitat: I'incertesa inclou |'error d’interpolacié associat a cada valor.

i la desviacié estandard de la mitjana de tots els valors. Propagacid d'errors: Stor=" Sp.1°+Sint.total” ; Sint.total=VESi /1.

La taula 3.19 mostra el valor mitja i I'error total associat que inclou l'error d’interpolacid i
I'error de dispersié dels resultats. En aquest cas s’ha observat que variar la freqliéncia
d’analisi afecta al RSD% de la concentracié6 de mostra interpolada. Diferents circumstancies
contribueixen al resultat final com poden ser I'efecte d’una certa irreproductibilitat del procés
d'injeccid, la inestabilitat del potencial de linia base o la contaminacié creuada entre

mostres/patrons.

Incrementar el nombre d’analisis pot ser una de les alternatives per millorar els resultats. A
més, suposa obtenir major informacid sobre el procés monitoritzat. No obstant aix0d, aquestes
condicions de funcionament incrementen el consum de reactius (augment del cost per analisi)
i la generacié6 de residus. En cada cas, és convenient avaluar les necessitats reals de
monitoritzacié. Una altra possibilitat seria I'Us d’eines estadistiques per eliminar els senyals

espuris que puguin apareixer i que emmascaren la informacio Util.

Experimentalment, la precisido del senyal de la mostra és bona, es troba entre un 2-3%.
Aquest fet sembla confirmar que la variabilitat trobada en I'estimacié de la concentracid és
conseqliencia de la diferéencia dels parametres de resposta entre els calibratges (la
repetibilitat del senyal del patrons de calibratges és menor quan s’ha reduit la freqiéncia de
calibratge, figura 3.28). Tot i aix0 els resultats que proporciona l'analitzador sén adients

quant a exactitud i precisid per realitzar el monitoratge d’un procés d’elevada complexitat.

3.3.7 Validaci6 de I'analitzador en camp

A fi de complir amb els objectius inicials fixats en el desenvolupament de l|'analitzador
industrial, el darrer pas consisteix a sotmetre I’equip a un régim de funcionament autonom en
camp. La informacié subministrada per I'equip ha de ser precisa i fiable ja que d’aquest valor

depén l'addiccié de la font de carboni en el reactor desnitrificant (figura 3.30).
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Reactor desnitrificant

Reactor nitrificant

Figura 3.30 Esquema del sistema de control.>

El procés de filtracid de la mostra és un pas decisiu en el funcionament autonom de
I’'analitzador. El sistema de filtracié emprat té un temps de vida limitat. Quan la filtracié de la
mostra no és completament efectiva poden entrar en el sistema particules en suspensié i

generar inestabilitat (com per exemple un augment de la sobrepressid).

En aquest cas, per monitoritzar la concentracié de nitrat del sistema nitrificant, es selecciona
una solucié condicionadora de 0,5 M Na,SO, + 102 M de NO; a pH 4. La informacid
subministrada per l'analitzador va ser contrastada mitjancant I'analisi de diferents mostres
per electroforesi capil-lar. La freqliéncia d’analisi es va fixar a 2 mostres per hora. El procés
d’autocalibratge es realitza aproximadament cada 10 analisis (5 hores). Els patrons de
calibratge utilitzats sén: P1=2500, P2=5000 i P3=8000 ppm de NOs i els parametres d'analisi

son els seglients:

Temps inicial: 11s
Temps d’estabilitzacié: 200 s

Temps d’injeccio: 11 s=202ul

Temps maxim de mesura: 220 s

La figura 3.31 mostra els resultats obtinguts durant un periode de monitoritzacié de 90 hores
sota les condicions analitiques seleccionades. Es presenten totes les dades sense realitzar cap
suavitzat (smoothing). Tot i que no es perd informacid, el resultat es pot veure alterat per la
presencia de dades espuries. Es pot observar com el senyal de |'electrode és molt estable amb
una minima deriva del potencial la linia base. La tendéncia de la linia base és augmentar tot i

que ho fa molt lleugerament (0,07 mV per hora).
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Figura 3.31 Dades subministrades per l'analitzador durant el procés de monitorizacié a la
planta pilot.

El punt critic d'una validacié es troba en la exactitud del resultat. El que realment influeix en
aquest terme és la operativitat dels calibratges sobre els quals es realitzaran totes les
interpolacions en un periode de temps determinat. Experimentalment s’ha observat que
existeix una gran variabilitat en els senyals obtinguts pel patré P1 en un nombre significatiu
d'autocalibratges. Com a resultat d'aix0 i atesa la restriccié introduida per a 'acceptacio del
calibratge, bona part dels calibratges obtinguts han estat invalidats per I'equip. Aix0 provoca
que la interpolacié de la mostra es realitzi en el darrer calibratge acceptat i que la incertesa
augmenti si la mesura de mostra i de l'autocalibratge s’han realitzat en periodes de temps
distanciats o a temperatures diferents. La figura 3.32 presenta les dades de concentracio

interpolades proporcionades per I'equip.
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Figura 3.32 Concentracié de nitrat a la sortida del sedimentador (S1) del sistema nitrificant
mesurada per l'analitzador de nitrat i per electroforesi capil-lar. Les dades s’expressen en N-
NO3;™ ppm. Factor de conversio: [N-NO3 Jppm=[NO3 ]ppm x14/62.
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De forma general, les dades proporcionades per I'analitzador sén lleugerament majors. A més
aquestes mesures presenten fluctuacions periodiques de 24 hores aproximadament. Aquestes
oscil-lacions poden ser degudes a l'efecte de la temperatura (cicle dia/nit) ja que no s’ha
controlat la temperatura de la caseta on estava ubicat I'analitzador.l¥"! Ja hem descrit que
I'equacié basica que descriu quantitativament la resposta de l|'eléctrode és l'equacié de
Nernst. B1 de l'equacié (3.1) es desglossa en diferents parametres (2,303:R-T/z-F) i un d’ells
és la temperatura. Tedricament el valor de sensibilitat es veu modificat +0,198 mV °C*. A Ia
practica, la temperatura repercuteix en el potencial a través d’altres factors com el terme A1l
(ordenada)®®, el coeficient d’activitat i els equilibris implicats en el procés de mesura, la
ressistivitat de la membrana etc.** Aixd provoca que sigui dificil establir una compensacié

tedrica de la temperatura i s’hagi de deduir el factor corrector experimentalment.*’

70 h, cal. 13:02( 08/11)

104 22 ~ 1300
102
° 1250

100 -

o P % b oq I 1200
z 6% ° o ~ o
= 96«0069%20 o % o
L o QQ © =3
e 9] © Q. © o 2 L =
3 oo%% 0 © g o
© 070 ©0 g Z
T 924 £ z
g § | 1050
©

O Senyal mostra (alcada de pic)
88 —— temperatura
© Control per EC

f~ 1000

86 1 I 950

84 T T T
0 10 20 40

~ 900

temps (h)

Figura 3.33 Efecte de la temperatura en les dades proporcionades per 'equip.

En la figura 3.33 es representen simultaniament i a escala ampliada la temperatura
mesurada, el senyal de I'electrode i la concentracié de referéncia. Visualment |'oscil-lacié del
senyal de l'eléectrode sembla esta en acord amb la variacié de la temperatura pero en realitat
estem parlant de variacions tan de potencial com de concentracidé molt petites. Possiblement
el que esta succeint és una alteracié del propi procés biologic com a conseqiéncia de la
variacio de la temperatura i, per tant, d’igual manera ho fa la concentracié de nitrat. A baixes
temperatures I'activitat microbiana es redueix i, per tant, la concentracié de nitrat disminueix.
Per reforcar aquest argument caldria destacar que la tendéencia de les dades obtingudes per

I’'analitzador és similar a les proporcionades per |'electroforesi capil-lar.

VD per a la monitoritzacié de la temperatura s'usa una sonda inserida en el reactor. Aquest valor esta molt influenciat

per la temperatura ambiental ja que els reactors son airejats.
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3.4 CONCLUSIONS

Com a conclusié global podem establir que al llarg del present treball s’ha dissenyat,
construit, optimitzat i validat en camp un analitzador automatitzat i autonom que permet la
monitoritzacié en linia del nitrat de I'etapa de nitrificacié d’'una planta de tractament biologic

d’aigles residuals.
Les conclusions més destacades son:

1 Tenint en compte el tipus de mostra a analitzar, es dissenya un sistema FIP bicanal on la
mostra es mescla amb una solucié condicionadora de sulfat sodic de concentracié 0,5 M amb

103 M de nitrat. El pH d’aquesta solucié és de 2,3 o 4, segons la composicié de la matriu.

2 En les condicions experimentals seleccionades, |'electrode (basat en un complex de
batofenantrolina de niquel i o-NPOE com a plastificant) mostra una sensibilitat entre 53-57
mV/déc i el LIRL és de 400 ppm NO;. Per0 en preséencia d’especies interferents (a una
concentracié similar a la real) no és fins a 1000 ppm de NOs™ que la resposta de I'eléctrode es
correspon majoritariament a la preséncia de nitrat. El temps d’analisi és de 2,5 minuts. Quan
I'analitzador s’usa per monitoritzar un procés el temps d’analisi s’eleva a 7 minuts per
respectar els temps d’estabilitzacié i de neteja del sistema. En régim de funcionament
autonom, l'estabilitat del senyal en termes de deriva de la linia base és de 0,07 mV/hora. Aix0

és degut a la presencia d’un fons de nitrat en la solucié condicionadora.

3 En l'estudi d’interferéncies s’ha constatat que I’id nitrit (acid nitrds) i I'ié bicarbonat sén les
espécies que causen majors problemes en la resposta de l'eléectrode. La magnitud de la
interferéncia depén de la concentracid inicial i del pH de la solucié condicionadora. La
modificacié del pH s’ha demostrat que és una solucié senzilla per reduir la interferéncia. Cal
tenir en compte la diferent naturalesa acid-base de les espécies interferents: d’una banda
I’acid nitrds i per l'altra I'espécie basica HCOs™. Aix0 significa que el tractament per eliminar
una de les interferencies potencia I'efecte de I'altra. La taula 3.20 proposa diferents condicions
operatives de I'analitzador en funcié del problema que plantegi la matriu. Si el medi conté una
elevada concentracié de nitrit, la concentracié de bicarbonat ha de ser inferior a 800 ppm
HCOs™ per treballar de forma fiable a pH 4. Aquest tractament fa disminuir la concentracié
d’acid nitrés en el medi, que és I'espécie responsable de I'alteracié del potencial de referéncia
intern, entre altres. Quan la concentracié de nitrit no supera els 500 ppm, s’usa la solucié a

pH 2,3 per minimitzar la interferéncia del bicarbonat.
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Taula 3.20: Condicions d’operacié de I'analitzador de nitrat en funcié de les caracteristiques del procés de

tractament biologic .

CONDICIONS DEL PROCES

SOLUCIO CONDICIONADORA:

0,5 M NA,SOs+ 102 M NO3 A PH ?

INTERFERENCIA . .
CAS PH TOLERANCIA MAXIMA
CONTROLADA
Alta carrega de HCO5;7/CO3* <500 ppm NOy 2,3 1300 ppm HCO5’
Inhibicié elevada (NO;") <800 ppm HCOs’ 4 1500 ppm NO;’

4 Una freqgliéncia de mostreig elevada afavoreix la reproductibilitat entre analisis en aquest

tipus d’equips, tot i que augmenta el consum de reactius.

5 La determinacié de nitrat en mostres del sistema nitrificant amb el métode dissenyat ens

proporciona resultats comparables als obtinguts pel métode de referéncia.
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CAPITOL 4

<=, Desenvolupament d'un analitzador automatic per a
o la monitoritzacié on-line de nitrit en aiglies residuals

4.1 INTRODUCCIO

La quimica de I'ié nitrit i nitrat es troba ineludiblement lligada. La seva ubiquitat en multiples
sectors industrials genera importants fonts de contaminacié difusa al medi natural. Tot i que
aquests pol-luents no apareixen a la “llista negra” de substancies perilloses (Directriu
76/464/CE), el seu vessament incontrolat i la seva acumulacié provoca efectes greus en el

medi natural.

La contaminacié produida per nitrats procedents de dejeccions ramaderes i de I'Us de
fertilitzants té una incidéncia directa en la qualitat dels recursos hidrics i repercuteix en la
salubritat de I'aigua de consum. En el camp alimentari, s'usen sals sodiques o potassiques de
nitrit i nitrat per donar el color i I'aromaticitat caracteristica dels aliments. El nitrit també és
un agent inhibidor molt efica¢ del creixement de la bactéria Clostridium Botulium i, per tant,

de la formaci6 de la toxina botulinica.

La legislaci6 mediambiental referent a la qualitat de I'aigua de consum public (Real Decret
140/2003) estableix que el nivell maxim permissible de concentracié de nitrat és 500 vegades
superior a la de nitrit ([NO5s]= 50 ppm, [NO,]= 0,1 ppm). Aquesta diferencia és causada per
la baixa toxicitat de I'i6 nitrat en comparacié a la del nitrit. La sindrome del nen blau és una
malaltia associada a la ingestido de quantitats elevades de nitrat i/o nitrit. L'efecte perjudicial
derivat és l'increment de la metahemoglobina a la sang, que és I'hemoglobina oxidada

incapac de fixar I'oxigen i transportar-lo als teixits. Quan la metahemoglibémia és elevada, la



Capitol 4

primera manifestacid és una tonalitat blavosa a la pell. En els lactants l'efecte és acusat ja
que el sistema enzimatic regenerador (NADH*-metahemoglobina reductasa) no es
desenvolupa fins als tres mesos d’edat. A més, I’'hemoglobina fetal s’‘oxida més facilment a
metahemoglobina que en els adults. D’altra banda, I'ié6 nitrit reacciona amb amines
secundaries, terciaries o amb amides per formar nitrosamines, substancies implicades en
casos de tumors gastrointestinals.® Afortunadament, es coneixen diferents métodes per

disminuir la formacio de nitrosamines com seria I'addicid d’acid ascorbic en els aliments.

Com a conclusié es pot dir que els riscs per a la salut per exposicié a nitrit estan vinculats no
només a la seva concentracié en l'aigua potable i aliments sind també a la preséncia o
abséncia de condicions favorables per a la reduccié del nitrat. Per aix0 tots els efectes
patologics presentats es poden associar també a la ingestidé de nitrat. Davant aquesta
problematica, les administracions es plantegen disminuir el limit legal establert. Pero,
indubtablement, I'eradicacié del problema passa per |'aplicacié de mesures preventives que
redueixin |'abocament de nitrit i nitrat en el medi natural i, en el cas del sector alimentari, fer

un balang sobre el risc/benefici de I'is d’aquestes substancies o buscar técniques alternatives.

4.1.1 L’i6 nitrit en el tractament d’aigles residuals

Com ja hem vist en el capitol anterior, I'i6 nitrit juga també un paper clau en el tractament
biologic d’aiglies residuals ja que és un intermediari tant de la nitrificaci6 com de la
desnitrificacié. Quan la concentracié d’aquest i6 és elevada i segons el pH del medi, coexisteix
amb una concentracié d’‘acid nitrds que és la responsable directa de la inhibicid de les
bactéries nitritoxidants™™ (figura 4.1). CARRERA va observar també la inhibicié de les bactéries

aminoxidants per I’acid nitrés.?

NH; /-\ HNO,
Bactéries amonioxidants NO Bactéries nitritoxidants

> 2 > NOj3”
Nitracié Nitratacio

NH,*

Figura 4.1 Esquema de les reaccions involucrades en l'etapa de nitrificacié i detall de I'accié de
les espécies inhibidores (amoniac i acid nitros).

D Condicions d’inhibicié per acid nitrds en la nitrificacié (T=20°C, pH=7,5) [N-NO,]= 600 ppm; [HNO,]>0,16 ppm.?
Factor conversié: 3,284 NO,/N-NO3".
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Aquesta inhibicio és particularment important en el reactor aerobi ja que I'acumulacié de nitrit
pot provocar una elevada pérdua de capacitat del procés. Les concentracions a les quals
s’inicia la inhibicié en un sistema nitrificant pot variar i depén de factors com I'aclimitacié de la
biomassa nitrificant a NHs i a I'HNO,, la temperatura i/o la concentracié de microorganimes
nitrificants actius.® D’altra banda, la inhibicié per substrat dels microorganismes nitrificants és
reversible si disminueix la concentracié d’amoniac i d’acid nitrés. L'Unica manera de controlar
eficagment la possible inhibicid és mitjangant la monitoritzacié en linia de I'i6 nitrit. Una
informacid continua permetria realitzar les actuacions necessaries per disminuir I'acumulacié

de nitrit i millorar I'eficacia del procés biologic.

4.1.2 Métodes d’analisi

Des d’un punt de vista quimic existeixen diferents estratégies per a la determinacidé de nitrat o
el nitrit.* Es destacable que en molts procediments es practiqui la reduccié quimica de I'id
nitrat a nitrit ja que en funcid de la técnica de detecci6 emprada acaba essent I|'Unica

alternativa davant la baixa reactivitat de 1'ié nitrat.>®

A causa de l'elevada toxicitat de I'ié nitrit hi ha un interés en el desenvolupament de sistemes
analitics amb limits de detecci6 molt baixos. Per a la quantificacié d’aquesta espécie, els
métodes oficials recomanen la utilitzacié de métodes espectrofotométrics.’ Aquesta técnica es
caracteritza per la seva excel-lent sensibilitat i limit de deteccié. El metode de Griess-Ilosvay
és un dels procediments més utilitzats per a la determinacié de nitrit. A grans trets, I'assaig
consisteix en la formacié d’un colorant a través d’un procés de diazotitzacié-copulacié que pot
ser detectat espectrofotométricament en la zona del visible.!® Aquests compostos presenten
un clar maxim d’absorci6 entre 500-600 nm. Perd, en determinades ocasions, la seva
sensibilitat és insuficient (sobretot per determinar nitrit en aiglies no contaminades) i es

11,12

requereix de sistemes de pretractament de la mostra o utilitzar reactius cromogénics amb

1314 per assolir els limits de deteccid exigits. El métode

una absortivitat major
espectrofotomeétric és més economic i senzill que la cromatografia ionica, una técnica molt

sensible que permet la determinacié simultania de varis ions de la mateixa mostra.*®

L'analisi d'i6 nitrit mitjancant I'is de metodologies de flux continu ha despertat un gran
interés com ho demostra l’'existéncia de més de 230 publicacions (base de dades de
Flowinjection.com, 2004). S’han desenvolupat sistemes automatics de flux continu (molts
d’ells basats en la técnica FIA) amb técniques instrumentals de mesura com I'amperometria o
la quimioluminiscéncia. La combinacié FIA-bioamperometria té com avantatge principal
I'augment de selectivitat. Aquesta técnica ha estat aplicada en la determinacié de nitrat i

nitrit. La reduccié d’ié nitrat a nitrit es realitza amb una columna de cadmi'® o mitjancant
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fotoreduccié.!” La técnica de quimioluminiscéncia en fase gas ha estat aplicada en la
determinaciéo d’amoniac, i6 nitrit i i0 nitrat en forma de NO i es determina amb la reaccid
d’aquesta espécie amb 05.'® Una altra determinacié indirecta d’ié nitrit en aigua, sols i
mostres industrials esta basada en determinar la disminucié de la intensitat luminiscent de

Iacriflavina quan reacciona amb 1'ié nitrit.*®

Com a meétodes d’analisi en camp és habitual la utilitzacié de Kits. Basicament es poden
trobar en dos formats: unes tires reactives amb una fase solida absorbent o uns vials amb
una quantitat fixa de volum de reactiu. En funcié de la casa comercial poden arribar a cobrir
un interval de concentracié entre 0,15-3000 ppm.** En ambdds casos el resultat es déna a
través d’'una comparacié visual del color obtingut amb una banda on hi ha els colors impresos
o amb una solucié calibrada de control. Perd, aquest sistema esta subjecte a les interferéncies
causades per la matriu de la mostra, essent necessari I'addicié d’una solucié amortidora per
aconseguir el pH optim de reaccidé o la realitzacié d'una etapa previa de separacié. Aixo és
particularment important en la tecnologia d’strip on l'adsorcié de matéria organica dificulta el
judici final.

4.1.3 Estratégia per al monitoratge on-line de I'ié nitrit en processos de depuracio:

desenvolupament de I’equip

Per al control de la planta de tractament es requereix informacié sobre la concentracié de

nitrit en dos punts diferents:

e reactor nitrificant (< 1600 ppm NO;). L’interval de treball ha de ser ampli per
controlar de forma continua si es dona la conversid del nitrit a nitrat o, per contra, si
hi ha una acumulacid del nitrit que provocaria la inhibicié6 de les bactéries

aminoxidants i/o nitritoxidants

o final del procés de depuracié (< 100 ppm de NO;). A fi d’acomplir les exigéncies
ambientals per a I'abocament de l'aigua residual tractada, l'interval de treball hauria

de ser més estret i d’'una major sensibilitat.

Tenint en compte la naturalesa (molt reactiva i inestable) de I'id nitrit, cal plantejar-se quina
és la millor estratégia analitica per obtenir informacié fiable sobre aquest anid. La perdua de
nitrit s’atribueix a la seva oxidacié per contacte amb I’‘oxigen i/o per una conversié bacteriana.
Aleshores, seria convenient la seleccid de metodologies que, per exemple, incloguessin una
etapa de derivatitzacié de I'anié a una substancia quimicament més estable o un sistema

1

d’extraccié-preconcentracié per aillar l'analit de la matriu.!' Per definir les etapes de
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pretractament de la mostra, cal tenir en compte la complexitat de la matriu: una elevada
concentracioé salina, matéria organica, possible preséncia de metalls, matéria en suspensio,
coloracid, etc. Finalment, un procediment analitic senzill facilitaria la seva adaptacié a un
analitzador automatic. Les teécniques de difusié gasosa sén freqlientment utilitzades per
separar i/o preconcentrar una gran varietat de compostos inorganics i organics d'una certa
volatilitat.?! Aquesta técnica es basa en l'extraccié de I'analit des de la matriu a una solucié
receptora a través d’'una membrana semipermeable. En nombrosos estudis aquest sistema
s’ha utilitzat per augmentar la selectivitat del procediment analitic i/o per eliminar
automaticament la interferéncia provocada per metalls, espécies idniques, coloracié de la

matriu i matéria en suspensié presents en la matriu.

Tenint en compte tots aquests items es planteja el desenvolupament d’un analitzador
automatic de nitrit basat en la técnica FIA que simplificara I'automatitzacié del procediment
analitic, un sistema de difusié gasosa que eliminara l'efecte de la matriu i permetra aillar
I'analit en una solucié “neta”, i la deteccié colorimétrica que, gracies a la seva sensibilitat,
compensara el factor de dilucié introduit per I'etapa de difusié gasosa i permetra arribar a

limits de deteccid baixos.

4.2 MATERIALS | METODES

En aquest apartat s’especifiquen les diferents solucions i reactius utilitzats, i la instrumentacié
emprada per determinar I'id nitrit. Respecte a I’equipament, es descriuen els aparells emprats
per a la configuracid6 del sistema FIA-espectrofotometric al laboratori i les adaptacions
realitzades en el sistema de flux inicial per construir I'analitzador automatic i autonom. La

construccio de l'analitzador automatic (Aquanitri) ha estat realitzada per Adasa Sistemas SA.

4.2.1 Reactius

A continuacid es detallen les solucions i reactius utilitzats per a la determinacié de nitrit. Cada
solucié s'anomena amb una lletra per identificar la seva funcié en el sistema de flux (figura

4.2). Totes les solucions han estat preparades en aigua MilliQ (18 MQ-cm™).

153



Capitol 4

]3

Figura 4.2 Esquema del sistema FIA amb difusié gasosa per a la determinacié de nitrit en
aiglies residuals. (1) Bomba peristaltica; (2) valvula d’injeccié de sis vies; (3) cel-la de difusid
gasosa; (4) punts de confluéncia de solucions; (5) detector; (6) registrador.

@ Qo
[T
| |

e Reactiu cromogeénic (a)

La concentracié de reactiu cromogeénic utilitzada varia en funcié de l'interval de treball en
estudi. Per a la preparacié del reactiu s’utilitza: sulfanilamida (SAM) de Panreac, diclorhidrat
de N-(1-naftil) etilendiamina (NED) de Panreac, acid fosforic 85% (Panreac). En la seglient
taula s’especifica la concentracid del reactiu. Altres concentracions avaluades durant el treball
es preparen ajustant la concentracid de SAM segons la proporcid de NED:SAM desitjada. La
solucié només és estable durant un mes si es conserva a la nevera i en una ampolla de vidre

opac a causa de la fotodegradabilitat del NED.?

Taula 4.1: Concentracié del reactiu cromogeénic

SENSIBILITAT PROPORCIO NED:SAM NED (M) SAM (M) H3;PO4 (M)
Elevada — interval de
1:15%* 0,00386 0,05790
treball estret
1,4
Baixa — interval de
1:2 0,00386 0,00772

treball ampli

(*) Concentracio6 especificada pel métode estandard

e Solucions patré de nitrit (b)

Les solucions patré de nitrit han estat preparades diariament per dilucié d’una solucié de

10000 ppm de NO,". Aquesta solucid es prepara a partir de NaNO, al 98% (Panreac).
e Solucid transportadora (c)

Aigua destil-lada.
e Reactiu acid (d)

Es prepara a partir d'acid sulfaric al 96% (Panreac).
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e Solucié acceptora (e)

Aquesta solucié és una solucié amortidora de pH de fosfat sodic a pH 7,2. Es prepara a partir

de NaH,PO, (Panreac) i s’ajusta el pH de la solucié amb KOH al 90% (Panreac).

4.2.1.2 DETERMINACIO D'IO NITRIT

La reaccidé de Griess-Ilosvay ha estat ampliament utilitzada per a la determinacié de nitrit. En
base al protocol definit per Griess, després de més de cent vint anys des de la seva aparicid
(I'any 1879), la concentracid i la composicid s’ha anat modificant per a cada aplicacié a fi
d’optimitzar el senyal analitic.”® Aquesta reaccié implica la formacié d’'un compost diazo en
reaccionar el nitrit amb una amina primaria en medi acid, i mitjancant una substitucié
aromatica electrofilica (reaccié de copulacid) amb un compost fenolic o amines aromatiques,

es forma un colorant azo mesurable en la regié del visible (figura 4.3).

El procediment colorimetric escollit es basa en la proposta de SHIN que utilitza la sulfanilamida
i el diclorur de N-(1-naftil)etilendiamina (NED) com a reactius.?” La gran avantatge d’usar el
NED és que la reaccid de copulacido pot donar-se en el mateix medi acid on reacciona la
sulfanilamida amb el nitrit. A més, es minimitza la descomposicié de la sal diazo.?* Aixo
permetra la simplificacié del disseny del sistema de flux, reduint el nombre d’etapes del

procediment analitic.

SOzNH, SO,NH,

I
=

N
SO,NH, NHC,H,NH,

NHC,H4NH,

Figura 4.3 Reaccié model de diazotitzacié-copulacié de Griess-Ilosvay.
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A partir de I'obtencié de I'espectre d’absorcié del producte de la reaccié emprant un patré d’1
ppm de NO, en fons de reactiu segons la composicié definida pel Métode estandard,’ es

determina que la longitud d’ona del maxim d’absorcié és 540 nm.

1.0
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Figura 4.4 Espectre d’absorcid de la reaccié utilitzada.

4.2.2 Instrumentacio

Els elements emprats en el disseny del sistema FIA al laboratori es detallen a continuacié. La

figura de la dreta representa, d’'una forma esquematica, el sistema de flux que incorpora

I'etapa de difusié gasosa (figura 4.5).

e

Figura 4.5 Fotografia i esquema del muntatge experimental utilitzat per a la determinacié
espectrofométrica de nitrit. (1) Bomba peristaltica Ismatec; (2) valvula injectora Hamilton MVP
de sis vies; (3) cel-la de difusié gasosa; (4) punt de mescla en forma de T (de metacrilat)
(UAB); (5) colorimetre 4049 LKB Novaspec Biochrom; cel-la de flux: Hellma (model 178.111)
d’1l cm de cami optic i volum intern 8 pl; (6) registrador Labograph Metrohm E586. Altres: Tubs
de bomba de Tygon (Ismatec), tubs de flux de PTFE (Tecator).

La unitat de difusié gasosa ha estat dissenyada en el nostre grup de recerca (UAB). Aquest

dispositiu esta configurat per facilitar el canvi de la membrana quan aquesta s’ha deteriorat.
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En la fotografia de la figura 4.6 es pot veure en detall el component clau del dispositiu: la
membrana microporosa. Aquesta es troba suportada entre dues tires de plastic encolades on
té tallat un canal central de 7,2x0,25 cm? i de gruix 0,4 mm a ambdues cares que defineixen

el canal de flux de les solucions i, per tant, les dimensions de I'area activa de difusié gasosa.

e L] =
o - “‘ -
- F
1
M
Y -
- Ay e

Figura 4.6 Fotografia de la cel-la de difusié gasosa desmuntada.

Aguesta membrana es subjecta herméticament entre dues peces de metacrilat per I'accié de
sis cargols Allen distribuits uniformement en aquestes plataformes (v. figura 4.6). Aquesta
configuracié permet distribuir equitativament la pressié estanca a fi d’aconseguir I'estanquitat
necessaria i definir unes condicions reproduibles del procés de difusid. TRyzeLL avalua l'efecte
de la pressié “d’instal-lacié” en la membrana i observa que els canvis més significatius
s'obtenen en membranes tipus PTFE. Per contra, la membrana Millipore no mostra cap
variacié en el senyal front la pressié aplicada.?® En aquest cas, per la seva estabilitat quimica i

mecanica, s'usa una membrana de PVDF de 0,45 um (Durapore).

La permeabilitat de la membrana s’altera conforme es va usant. Quan la freqtencia d’analisi
és elevada, s‘observa una pérdua de permeabilitat de la membrana sobretot a baixes
concentracions i un augment del temps d‘analisi. S’aconsella, en aquest cas, canviar la
membrana difusora. Es pot comprovar la pérdua d’eficacia del procés de difusié mitjangant un
calibratge del sistema.

4.2 .3 Prototip d’analitzador industrial de nitrit

Basat en el sistema FIA desenvolupat de laboratori (GSB), I'empresa Adasa Sistemas del Grup
AGBAR, construeix l'equip industrial seguint la mateixa linia de desenvolupament dels

prototipus d’analitzadors mediambientals anteriorment desenvolupats. El detector colorimétric
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va ser dissenyat pel Grup d’Espectroscopia i Fibres Optiques del Departament de Fisica
Aplicada de la Universitat de Saragossa.

En el disseny de l'analitzador industrial molts dels components industrials utilitzats en
I'equipament de laboratori es substitueixen per dotar de robustesa i estabilitat al prototipus
industrial de camp (figura 4.7). Aquests canvis afecten al sistema de propulsi6 i, de forma
més importat, al sistema d’injeccid i a la detecci6. Com es pot veure en la figura 4.7, per
aspirar les solucions de patrd, mostra i transportadora només s’usa un tub de bomba i, per

tant, es simplifica de forma significativa i practica la configuracié del sistema de flux.

La valvula d’injeccié de sis vies es substitueix per un joc de 5 valvules solenoides (Sirai)
(figura 4.7-2): tres per a patrons, una per a l’entrada de mostra i la darrera per la solucié
transportadora. El mecanisme de funcionament és automatic tal i com s’ha explicat a I'apartat
3.2.3.1. L'equip es controla i programa mitjancant un petit ordinador que enregistra el senyal
en l'analisi de patrons i la mostra, i opera segons una freqliencia d’autocalibratge i de
mostreig establerta per I'analista.

En la mateixa linia de construccié de previs analitzadors, la bomba emprada en |'analitzador
industrial és un bomba peristaltica (Ismatec) de velocitat de gir constant (20 rpm). Aleshores,

I"inica via per a modificar el cabal és mitjangant la variacié del diametre del tub de bomba.

El microprocessador de l'equip realitza la parametritzacié de les dades del calibratge i déna
informacié sobre la concentracid de la mostra analitzada. Igual que els analitzadors anteriors,
aquest prototipus té una capacitat d’emmagatzematge de 100 analisis i 50 calibratges en una
memoria tipus pila. A més, té una sortida de comunicaci6 RS-232C per extreure totes
aquestes dades.

1-Sistema FIA al laboratori 2-Analitzador industrial (en linia)
Figura 4.7 Diferéncies entre el disseny inicial de laboratori i la configuracio final del sistema de

flux en l'analitzador industrial. (1) Bomba peristaltica; (2) sistema d’injeccid; (3) cel-la de
difusié gasosa; (4) punts de mescla de solucions; (5) detector; (6) enregistrament del senyal.

El detector de I'analitzador és un fotometre construit a partir d'un emisor de Illum tipus LED
(HMLP-CM15, codi:301-5245) de Farnell que emet a 524 nm en un angle de 15° i amb una
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intensitat de 4700 mcd (milicandela). Per a la deteccid de la llum transmesa s’utilitza un
fotodiode de silici IPL silicon 10040 (de IPL, Anglaterra) que té una area activa de 5,5 mm?.
La cel-la de flux ha estat especialment fabricada en vidre de borosilicatat (Pyrex) per New
Glass (Espanya) i es va fixar entremig de I'emissor i el fotodetector. El cami optic a través de

la cel-la de flux és d'1 cm.

4.3 RESULTATS I DISCUSSIO

En el disseny del sistema de flux cal tenir en compte una série de condicionants derivats de
I'aplicacié final de I'equip. Entre d’altres cabria destacar la necessitat d’un baix consum de
reactius, i la simplicitat i la robustesa del circuit de gestié de fluids a fi de viabilitzar el seu
funcionament autonom durant un llarg periode de temps. En el procés de desenvolupament
de l'equip es realitza I'optimitzacio del sistema de flux utilitzant els components d’Us habitual
en el laboratori (bomba peristaltica, valvula d’injeccié de sis vies etc) a fi estudiar la idoneitat

de les técniques seleccionades per assolir els objectius d’aquesta aplicacio.

4.3.1 Disseny del sistema de flux amb separacié gasosa i naturalesa de la mostra

El diagrama de flux emprat per a la determinacié de nitrit que inclou I'etapa de difusié gasosa
es representa en la figura 4.8. Basicament, el sistema consta d’un sistema de propulsié amb
cinc canals de solucié (P), un sistema d’injeccié a partir del qual s’insereix la mostra en el
sistema de flux (V), un sistema de difusié gasosa (GD), diferents elements mescladors, tubs

de reaccié (M i R) i un colorimetre com a detector.

P
a 1

b 05 ’

. @) w
d 0,5

e 1

Figura 4.8 Esquema del sistema FIA amb difusié gasosa i deteccidé espectrofotomeétrica per a la
determinacié de nitrit. (P) Bomba peristaltica; (V) valvula; (M) tub de mescla; (R) tub de
reaccid; (GD) cel-la de difusié gasosa; a: reactiu cromogeénic; b: patrd estandard o mostra; c:
solucio transportadora; d: reactiu acid; e: solucié acceptora. El cabal indicat en la bomba (P) és
en ml-min™. La valvula es troba en posicié de descarrega.
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En un procediment d’analisi, la mostra (b) s’insereix en una solucid transportadora (c) i viatja
fins @ un punt de mescla (T) on es barreja amb una solucié acida (d) que transforma I'analit
en una especie volatil que difon a través de la membrana (en GD). El permeat acid es
solubilitzat en una solucié acceptora (e) a un pH relativament basic i es transporta cap a un
punt de confluéncia on es mescla i reacciona amb el reactiu cromogeénic (a) per formar el

compost azoic mesurable a 540 nm.

El senyal de linia base correspondra al blanc que sera la mescla de solucié acceptora més
reactiu. Quan el detector proporciona un senyal estable d’aquesta mescla es realitza I'ajust al
100% de transmitancia (zero d’absorbancia). En circular el front de mostra colorejada a
través del detector s’obtindra un senyal transitori: la diferéncia entre la linia base (0 £0,001)
i el valor maxim d’absorbancia d’aquest senyal (anomenat amb la sigla H) es correlacionara

amb la concentracidé de nitrit en la mostra analitzada, segons la llei de Lambert-Beer.

L'etapa de difusid gasosa integrada en el sistema FIA permet millorar la selectivitat del
metode en separar 'analit de la matriu. El procés de transferéncia de massa de l'analit en la

cel-la de difusié gasosa es pot desglossar en diferents etapes:*®
o difusio del compost des del si de la solucié donadora a l'interfase membrana-solucié,
e particio entre la solucié donadora i membrana,
o difusio dintre de la membrana,
e particié entre la membrana i solucié acceptora,

o difusio des de la superficie de la membrana al si de la solucié acceptora.

Aixi, doncs, la transferéncia de massa depén del material poliméric i de I'equilibri de particid
de l'analit entre les fases aquosa i membrana. Atés que en aquest cas intervé una reaccid
guimica, el rendiment del procés dependra de la composicid i de la naturalesa de les solucions
donadora i acceptora. Una adequada seleccid d’aquestes solucions permetra evitar que
s’assoleixi I'equilibri augmentant, d’aquesta manera, el rendiment de la transferencia massica

a través de la membrana.

Si el pH de la solucié6 donadora és acid i inferior al pKa de 'ié nitrit (pKa=3,23), |'espécie
majoritaria sera l'acid nitrds, molécula neutra i parcialment volatil, que difondra a través de la
membrana. Aquesta selectivitat quimica provocara que els gasos “basics” com |'amoniac
(pKa=9,24) romanguin a la solucié6 aquosa.’® Ara bé, com que el pH ha ser forca acid per
transformar quantitativament 1'ié nitrit, hi ha altres especies presents en la matriu amb pKas
acids que difondrien a través de la membrana com l’acid fluorhidric (pKa=3,18) i el dioxid de

carboni (pKa;=6,34), principalment.
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Aleshores, el transport transmembrana de les especies gasoses (que és funcié de la seva
solubilitat i del nivell de concentracid, en un polimer micropords) definira I'eficiéncia en la

discriminacié entre diferents analits de la mateixa categoria.”’

Una puntualitzacié important sobre els sistemes de flux amb deteccié espectrofotomeétrica és
la possible aparicié d’anomalies en l’enregistrament de la resposta com a conseqiéncia del
diferent index de refraccid entre la solucié transportadora i el bolus de mostra (efecte
Schlieren).?®% En el sistema de flux proposat és important destacar que aquest problema no
existeix ja que la solucid acceptora es mescla en un punt de confluéncia amb el reactiu
cromogeénic concentrat de manera que es genera un front de solucid uniforme (sense

interfases) per a la lectura del detector.

4.3.2 Optimitzacio del sistema FIA amb difusié gasosa (GD)

A continuacié s’estudien diferents parametres quimics i hidrodinamics del sistema de flux. En
un primer moment es munta el sistema de flux fixant una série de variables segons els

seguents criteris:

e la solucié acida té dues funcions: la primera, és la de neutralitzar el pH de la mostra
(matriu de l'aigua residual: sistema amortidor (bicarbonat) a pH 7-8) i, la segona, és
acidificar la mostra per obtenir finalment un pH baix a fi que I'id nitrit es transformi
guantitativament en acid nitrds. S’utilitzara una solucié d’acid sulfuric 0,05 M. En

posteriors estudis s’optimitzara tant la concentracié com la composicio del reactiu,
e la composicié del reactiu cromogénic sera la recomanada pel Métode Estandard,’

e per a l'optimitzacié de les variables hidrodinamiques, s’usa una solucié amortidora de
pH de fosfat 0,025 M a pH 7,2,

e el tub de reaccid, on es mesclara la solucié acceptora amb el reactiu cromogénic, té

una longitud de 300 cm.

4.3.2.1 CABAL

El temps de residéncia de la mostra en el sistema de flux depén del cabal. Aleshores, aquest
parametre incideix en la dispersié de la mostra i, en conseqtiéncia, afecta a I'alcada de pic i al
temps d’analisi. Des d’un punt de vista practic, treballar a cabals alts minimitza la dispersid
per difusié de la mostra i incrementa la velocitat de mostreig, perd condueix a un consum
elevat de reactiu. Tenint en compte que es vol dissenyar un analitzador automatitzat i

autonom de baix manteniment, s’hauria de reduir drasticament la freqliéncia d’analisi. Aquest
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fet comportaria una important pérdua d‘informacié del procés monitoritzat. Per tant, és obvi
que en la seleccid del cabal s’ha d’arribar a una situacié de compromis entre la sensibilitat i la

freqiéncia d’analisi desitjada.

Respecte al procés de difusié gasosa, el cabal afecta directament al procés de transferéncia de
massa: el rendiment del procés dependra dels cabals aplicats a ambdues cares de la
membrana.?* Per a la seleccié dels cabals es poden seguir diferents criteris basats en les
caracteristiques de l'analit i la seva concentracié en la mostra original. Un cabal baix de la
solucié donadora (on hi ha I'analit volatil) i de la solucié acceptora (que recull el permeat),
afavoreix la transferéncia de massa per un major temps de contacte de l'analit amb la
membrana.®® Una circulacié continua de solucid receptora suposa una renovacié de la
superficie de la membrana conforme es recull el permeat i s’evita la formacié d’una solucid
concentrada (estancada) d’analit. Ara bé, si la solucié acceptora flueix constantment, té lloc
una dilucié de l'espécie que difon a través de la membrana. En determinades ocasions,
treballar amb flux aturat resulta una eina util per superar la insuficient transferéncia de massa
a través de la membrana i pot ésser utilitzat com a estratégia de preconcentracié quan la

concentracié de l'analit és baixa o quan aquest és poc volatil.*

Tal i com es detalla en la figura 4.8, es fixa un cabal d’1 ml-min™® a ambdues cares de la
membrana. Es treballa a contracorrent i al mateix cabal a fi d’igualar la pressié a totes dues
cares i evitar la deformacié de la membrana per una descompensacié de cabals. Els cabals de
la solucié transportadora, mostra i reactiu acid sén iguals (0,5 ml-min™) per evitar problemes

d’homogenitzacié com a resultat d’'una mescla inadequada.

4.3.2.2 VOLUM D'INJECCIO

El volum d’injeccid incideix de forma directa en la magnitud del senyal i, conseglientment, en
la sensibilitat del sistema. Per avaluar com afecta aquest parametre a les caracteristiques de
resposta es van inserir per triplicat diferents volums d’'una mostra de 100 ppm de NO,". El
volum més petit que es pot inserir amb una valvula Hamilton MVP és de 43 ul (amb un tub de
teflé de Dintern=0,8 mm).

S’observa en el grafic (figura 4.9) que fins a ~120 pl el senyal és directament proporcional al
volum inserit. A volums petits el senyal és baix ja que la dilucié de la mostra en el sistema és
significativa. A més, s’ha de tenir en compte que en el procés de difusid Unicament es

transfereix un percentatge reduit de I'analit.
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Figura 4.9 Efecte del volum d’injeccié en el senyal analitic.

Es pot veure també com a partir de cert volum tot i augmentar-lo hi ha una tendéncia a
I'estabilitzacio del senyal. Aixd podria explicar que, a partir d’aquest moment, la dispersid del
bolus de mostra en la solucié donadora és nul-la i aixd no suposa cap increment del gradient
de concentracié transmembrana. D‘altra banda, relacionat amb la capacitat del procés de
difusié (definida per les condicions quimiques i hidrodinamiques), es podria haver arribat al

limit de la capacitat neutralitzant de la solucié amortidora de fosfat.

4.3.2.3 TUB DE MESCLA

La longitud del tub de mescla ha ser suficient perqué el resultat de la barreja entre la fraccié
de mostra i I'acid sigui completament homogeénia abans d’assolir la cel-la de difusié. S’estudia
un interval entre 40-100 cm fixant un bucle d’injeccié de 100 pl i analitzant una mostra de
300 ppm per triplicat. En aquest interval, la variacié de senyal no és significativa, pero la

menor dispersié dels resultats s’obté amb el tub de mescla de 100 cm: RSD%(n=3)=0,8.

4.3.2.4 COMPOSICIO DE LA SOLUCIO ACCEPTORA

La composicio de les solucions a ambdds costats de la membrana decideix de forma important
la selectivitat i la sensibilitat del sistema analitic final. La figura 4.10 presenta I'estudi de la
influencia de la concentracié i del pH de la solucid acceptora en el senyal analitic. Dels
resultats de la figura 4.10-A es conclou que la concentracié de la solucié amortidora de pH
determina la capacitat del sistema ja que a mesura que augmenta la concentracié d’aquesta

solucid s‘obté progressivament un major senyal. Aquest fet es déna quan la concentracié en
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la solucié donadora és elevada, observeu que el major increment s’observa a 400 ppm de
NO, . S’escull una concentracié de 0,025 M per continuar amb |'estudi.
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Figura 4.10 Dependeéncia del procés de difusié amb la concentracid, la composicié i el pH de la
solucié acceptora. (A) Avaluacié de I'efecte de la concentracié de fosfat (pH=7,2); (B) Efecte del
pH de les solucions amortidores (0,025 M): CH3COOH/CHsCOO a pH=5; H.PO,/HPO,* a
pH=7,2; H3BO3/B(0OH)+ a pH=9. La concentracid dels patrons analitzats és en ppm.

Una vegada seleccionada la membrana, el pH de la solucid receptora també determina la
capacitat del métode per discriminar diferents analits de la mateixa naturalesa, en aquest
cas: HF (pKa=3,18) i el HCO3 (pKa;=6,34). A més, per millorar el rendiment del procés de
transferéncia de massa, el pH d’aquesta solucié ha de ser significativament superior al valor
del pKa de l'acid nitrés (pKa=3,23) perque el permeat s’ionitzi immediatament i de forma
quantitativa.

Tal i com es pot veure en la llegenda de la figura 4.10-B s'utilitzen diferents sistemes
amortidors de pH per estudiar un interval entre 5 i 9 on predomina l'especie NO,". S’usa una
solucié amortidora per garantir una forca motriu constant a mesura que es solubilitza I'espécie
en solucid. En la figura 4.10-B es pot observar que el pH incideix en la difusié de l'analit a
través de la membrana. Per a una mateixa concentracid, quan més elevat és el pH major és el

senyal obtingut.

La figura 4.11 es mostren dos calibratges obtinguts a diferent pH. Treballar a pH 9 de la

solucié acceptora suposa un increment de sensibilitat respecte a 7,2 del 15%.
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Figura 4.11 Calibratges resultants a diferents pHs de la solucié acceptora.

Taula 4.2: Parametres de resposta del sistema segons el pH (dades de la figura 4.11).

Ordenada
VARIABLE . Pendent (ppm™)
(absorbancia)
pH at t,,°°*-Sa b+ t,.°°%.Sb r? (n)
7,2 0,014+ 0,017 0,00286+ 8-10° 0,9969 (18)
9 0,014+ 0,019 0,00328+ 8:107° 0,9983 (19)

Pel que fa a la discriminacid selectiva d’espécies, KUBAN considera que a un pH elevat de la
solucié acceptora afavoreix indiscriminadament I’'atrapament de totes les espécies acides en la
solucié receptora.®' Aleshores, la selectivitat del procés dependria de la concentracié/activitat
(o pressio parcial) de l'analit gas en la solucié donadora. Per aquesta rad es selecciona

finalment una solucié acceptora a pH 7,2.

Una altra observacid és que no s’ha detectat cap alteracié en la sensibilitat per modificacio del

pH del reactiu cromogénic en mesclar-se amb la solucié acceptora.

4.3.2.5 EFECTE DE LA MATRIU

La preséncia d'un electrolit inert en la solucid donadora pot provocar un increment de la
resposta per I'anomenat efecte salting-out.?! Tanmateix, pot haver-hi una concentracié critica
d’electrolit a partir de la qual la resposta disminueix per un canvi en les propietats de la
membrana. Aquesta experiencia pretén elucidar si I'alt contingut idnic de la matriu modificaria
el procés de transferéncia de massa (per una disminucié de la solubilitat del gas en la solucio
donadora), cosa que provocaria la discrepancia entre el senyal subministrat per un patré

preparat amb aigua destil-lada amb el senyal d’'una mostra real a igual concentracié. Per
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aquest objectiu es preparen patrons de calibratge de nitrit amb aigua destil-lada i altres
d’igual concentracié perd amb un fons idonic (0,12 M K,S0O,, 0,02 M NH4CI, 0,05 M NaHCOs).

L'interval de concentracions assajat és de 10 a 400 ppm de NO,'.

També, s’avalua l'efecte de la interferéncia de la matriu amb l'analisi d'una mostra real
deduint per una part la concentracié per interpolacié directa a un calibratge normal i, per

I'altra, analitzant la mateixa mostra per addicié estandard.>?
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Figura 4.12 (A) Calibratges amb i sense fons ionic en els patrons (m=15) (m=nxp: n,
repeticions; p, nombre de patrons de calibratge). (B) Resultat del métode d’addicié de patré
(m=12). Condicions de mesura: volum d’injeccié: 43 pl; solucié acceptora: solucié amortidora
de pH (fosfat 0,025 M a pH=7,2); reactiu cromogénic: concentracié segons Métode estandard;
solucié acida: 0,05 M H,SO4; solucié transportadora: aigua destil-lada.

Taula 4.3: Resultats del procés de calibratge directe i de I'addicié estandard (figura 4.12). Interval de
confianga, t(-2) al 95%. H= absorbancia (algada de pic). Els parametres de les rectes s’obtenen pel

meétode d’ajust per minims quadrats ordinaris (MQO).

FONS METODOLOGIA EMPRADA: PARAMETRES DE RESPOSTA Resultat )
OBSERVACIO
MATRIU az* t (n.)xSa [absorbancia] + (bx t(n.,)xSb) [ppm™]-Cno2- [ppm] (ppm)
Aigua : Dilucié
_ Directa: H= 0,004%0,015 +(0,00357% 5-10%)-Cyos. r*=0,9995 1164 + 48
destil-lada mostra 1:10
Ionic Repeticions:
. Directa: H= 0,011%0,012 +(0,00359% 5-10° )-Cyoz. *=0,9995 1146 + 47 s
sintétic n=
Mostra Addici6 de patro: Dilucié
1177 11 o
real H= 0,178%0,007 +(0,00379% 7-10°5 )-Cnoa. r2=0,9995 mostra: 1:25
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Dels resultats es pot concloure que el fons idnic avaluat (que simula la situacié real) no causa
un augment del senyal ja que s’obté la mateixa sensibilitat a l'interval de concentracions
estudiades. Per tant, per realitzar el calibratge del sistema, els patrons es poden preparar

simplement en un fons d’aigua destil-lada.

Els resultats de l'addicié estandard demostren que altres espécies acides presents en la
matriu no interfereixen en la resposta subministrada pel detector. La similitud dels pendents

permet corroborar aquesta informacié.

La rad principal per proposar la introduccié en el sistema de flux d’un procés de difusié gasosa
és que hi ha un increment de selectivitat del metode en separar I'analit de la matriu. Pocs
analits sén suficientment volatils com per passar a través de la membrana i segons els
resultats aquests no interfereixen. Per altra part, cal destacar que espécies conegudes com a
interferents de la reaccié de Griess-Ilosvay® sén excloses totalment ja que romanen a la

solucié donadora que les condueix a desguas.

4.3.3 Caracteristiques del sistema

A la seglient figura 4.13 es presenta un registre obtingut en el procés de calibratge del

sistema dissenyat emprant les variables seleccionades.

Condicions de mesura: Volum d’injeccio: 43 pl; solucié amortidora fosfat 0,025 M pH=7,2; reactiu

cromogeénic: composicidé segons el Métode estandard (NED:SAM=1:15); acid: 0,05 M H,S0,; sol.
transportadora: aigua destil-lada; tub de reaccié: 300 cm; A=540 nm.

400

300

200

Jull . il W udw UUJJJJH

Figura 4.13 Registre d'un calibratge tipic.
Els nimeros dels pics son ppms de nitrit,
H=(0,01%£0,08) + (0,00331£3:107%)-Cnoa-.

Figura 4.14 Repetibilitat del metode.
Analisi de 100 ppm NO5".
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L'elevada sensibilitat del métode en la determinacié de nitrit permet compensar la incompleta
transferéncia d’analit en el procés de difusié gasosa. En aquestes condicions el sistema ofereix

una freqiiéncia d’analisi elevada (30 h™) i un interval de treball de 0 a 400 ppm de nitrit.

S’avalua la repetitivitat del sistema en injectar successivament un patré de 100 ppm de NO, i
s’obté una RSD%(n=24)= 5% (v. registres en la figura 4.14).

S’avalua la robustesa del metode analitic proposat. Aquest terme fa referéncia a la qualitat
del meétode analitic mesurant la resposta del sistema a petits canvis en les condicions
operatories sense que el seu funcionament es vegi substancialment alterat. Aquest terme es
podria relacionar amb la precisié intermédia (ISO 1994) que és un parametre que ens déna
una idea de la variabilitat que poden tenir uns resultats dintre el laboratori. Els principals
factors que poden qliestionar la robustesa del métode sén: el deteriorament de la membrana,
la degradabilitat dels reactius, la variacié de la temperatura al laboratori i/o I'estabilitat del

detector.

Per aquest objectiu s’avalua la variacid de la sensibilitat obtinguda al llarg de l'estudi. Les
condicions de mesura dels calibratges representats en la figura 4.15 son les mateixes
definides per la figura 4.13 i 4.14. Les condicions hidrodinamiques es mantenen durant

I'estudi tot i que el cabal pot variar lleugerament pel desgast del tubs de bomba.

0.008

0.007 +
0.006 -
0.005
0.004 +

®e ® (X X}
hat LN hd
0.003 4 o o0e%%%00 0 L)
°

Sensibilitat (ppm™)

0.002

0.001 +

0.000 T T T T T T T T T T T T T T
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

calibratges

Figura 4.15 Evolucio de la sensibilitat del métode a factors experimentals durant 1 mes.

Durant I'estudi es va observar que |'alteracié més significativa de la sensibilitat del métode es
donava durant I'estudi de pH. Aix0 es va relacionar directament amb un desgast accelerat de
la membrana en treballar a pH extrems (entre els calibratges 10-12 s’ha realitzat I'estudi de
pH). El deteriorament de les propietats inicials de la membrana amb I'Us continu provoca una

disminucio en l'eficiencia del procés de transferéncia de massa que es tradueix en una perdua
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de linealitat en la resposta (sobretot a concentracions baixes) durant el procés de calibratge i
un augment del temps d’analisi (la difusié a través de la membrana s’alenteix). També la
preséncia de tensioactius®® i/o matéria organica en les mostres reals podrien haver malmés
les propietats de la membrana. El temps mitja d’operativitat optima de la membrana es va
establir en quinze dies. Cal destacar un fet experimental observat durant l'estudi: en
substituir la membrana per una de nova aquesta ha de condicionar-se amb la solucié
donadora i acceptora per obtenir un senyal reproduible. Per aquest objectiu es deixa la
membrana en contacte amb la solucié acceptora i donadora a flux aturat durant mitja hora.
Passat aquest temps es comprova que en l'injeccié repetida d'un patré s‘obté una desviacio
estandard relativa inferior al 5%.

La reproductibilitat al llarg de l'estudi (figura 4.15), estimada amb el terme de desviacié
estandard relativa, ha estat del 9,6% (n=27). Seguint el protocol de manteniment descrit, es
pot considerar que el sistema d’‘analisi és robust per desenvolupar un equip per a la

monitoritzacioé de nitrit en una planta de tractament d’aiglies residuals.

D’altra banda, s’ha evidenciat que la precisié de I'analisi disminueix quan la concentracié de la
mostra és petita, vegeu els exemples de la precisié obtinguda en I'analisi de mostres reals de
la figura 4.16. L'absorbancia d’aquestes mostres és inferior a 0,1 i I'augment de l'incertesa
podria ser causa de la resolucié limitada de I’equip en la lectura de la transmitancia.>* També
es podria associar a la baixa eficacia del procés de transferéncia de massa a aquest nivell de

concentracio.
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Figura 4.16 Precisié subministrada pel sistema FIA-GD, segons el terme RSD%(n=3), en
I’'analisi de mostres reals. La linia puntejada senyala la precisié que dicta el programa SAICA per
als equips automatics d’analisi.
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4.3.4 Validacio del métode amb I’analisi de mostres reals

A fi de validar el procediment analitic proposat es realitza una comparacié de les dades
subministrades pel sistema FIA-GD i amb els resultats obtinguts per electroforesi capil-lar
(EC). Les condicions optimes per l'analisi mitjancant EC exigeix que la concentracié de nitrit
en la mostra es trobi entre 2-20 ppm. A concentracions inferiors a 2 ppm el resultat s’obté per
extrapolacié i per sobre de 20 ppm és impossible la correcta quantificacido ja que l'elevat
contingut ionic de la matriu provoca un solapament de les bandes en els electroferogrames i,
conseglientment, una baixa ressolucié dels pics. A causa d’aquestes limitacions ha estat
necessari aplicar un factor de dilucié de 250 per analitzar les mostres per EC. Aix0 provoca
que si la concentracié de nitrit respecte els altres anions és molt baixa, la concentracid
d’aquesta espécie en la mostra diluida es troba per sota del limit de deteccié del metode de
referéncia. Tal i com es mostra en la taula de resultats (taula 4.4), el valor “0” de
concentracié indica que la mostra diluida presenta una concentracié per sota el limit de

deteccié del métode i per defecte se li assigha una concentracié nul-la.

En la figura 4.17 es detalla els diferents punts de mostreig on la concentracié de nitrit pot
variar substancialment aixi com ho pot fer la matriu. A causa de la variabilitat i dinamica dels
processos que tenen lloc, la concentracid dels principals anions oscil-la en aquests intervals:
0-6000 ppm N-NO; , 600-25000 ppm SO4%*, 400-1800 ppm CI. Amb les dades disponibles es
calcula la forca ionica proporcionada pels anions a cada mostra. Aquest terme ens déna una

idea de la variabilitat de la matriu en les mostres analitzades.

A la taula 4.5 es presenta els calibratges emprats per realitzar la interpolacié de les dades. Es
pot observar que en linterval de concentracions avaluat (10-400 ppm NO,’) la correlacié
entre el senyal i la concentracié és molt bona el que ens indica la validesa dels calibratges

realitzats.

Nitrificacié Desnitrificacié

Entrada NH,*

Figura 4.17 Esquema de la planta pilot. Representats els diferents punts de mostreig.
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Taula 4.4: Resultats obtinguts (en ppms) en la determinacié de nitrit en mostres reals segons el métode

FIA-GD i el métode de referéncia (EC). Detalls de la taula: I= forca idnica proporcionada pels principals

anions (nitrat, sulfat i clorur). El valor presentat de la interpolacié és un valor promig de tres resultats,

menys en la série (10-16) on el resultat és d’una Unica interpolacié. (REF.)=codi de la mostra.

PUNT DE PUNT DE
REF. I(M) EC FIA-GD REF. I(M) EC FIA-GD
MOSTREIG MOSTREIG
Entrada
1 0,40 0 9 15 R3 0,08 308 424
NH4*
2 S1 0,26 0 33 16 R3 0,07 469 435
3 R1 0,34 0 32 17 R3 0,14 874 707
4 R3 0,25 1958 1995 18 S2 0,32 2556 2564
Entrada
5 R3 0,14 1219 1500 19 0,03 0 12
NH4*
Entrada Entrada
6 0,47 0 7 20 0,51 0 0
NH4* NH4*
7 S1 0,40 0 14 21 S1 0,22 0 17
Entrada
8 S2 0,14 1422 1510 22 0,36 0 0
NH4*
Entrada
9 S1 0,35 0 52 23 0,03 0 0
NH4*
10 R3 0,12 397 506 24 R3 0,13 874 707
11 S2 0,12 718 754 25 R1 0,21 0 0
12 R3 0,06 62 74 26 S1 0,24 0 5
13 R3 0,06 190 202 27 R1 0,38 0 13
14 R3 0,10 397 506

Taula 4.5: Interval de concentracio del calibratge i parametres de resposta (per ajust lineal) emprats per

a la interpolacié de les mostres de la taula 4.4. NOTA: les mostres reals amb una concentracié superior a

400 ppm han estat diluides.

Interval calibratge Ordenada
REF. . Pendent (ppm™) r?
(ppm) (absorbancia)
1-9 -0,01 0,00347 0,9994 (n=12)
10-16 10-400 0,00 0,00345 0,9997 (n=10)
17-27 0,009 0,00352 0,9999 (n=8)
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Atés que l'interval de concentracions de les mostres mesurades és ampli (0-2556 ppm NO;’),
el métode estadistic més valid per a la comparacié dels resultats obtinguts és la regressio
lineal.®> En aquest métode es calcula el valor de l'ordenada a l'origen, la pendent i el
coeficient de correlacié per regressid directa dels valors obtinguts front dels de referéncia. Si
cada mostra condueix a un resultat idéntic, I'ordenada seria 0 i la pendent 1. Per comprovar
que l'ordenada a l'origen i el pendent no difereixen significativament de 0 i 1, es determinen

els limits de confianca amb un nivell de significacié del 95%.
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Figura 4.18 Representacié de la regressid directa dels resultats de les mostres reals en la
comparacié métodes.

Els valors dels parametres de I'ajust sén: ordenada a l'origen= 22+ 33; pendent=1,02+0,04.
Dels resultats se’'n despréen que els metodes s6n comparables amb un nivell de significacié del
95%. Aixi, doncs, es conclou que el sistema FIA-GD desenvolupat proporciona resultats
satisfactoris en la determinacié de nitrit en mostres d’aigiies residuals i aquests no difereixen

dels obtinguts a partir del métode de referéncia (EC).

4.3.5 Ampliacio de I'interval de treball

La versatilitat de la técnica FIA possibilita la modificacié de les caracteristiques analitiques del
sistema dissenyat —l'interval de treball, sensibilitat o limit de deteccio— realitzant una série
de modificacions molt simples que no suposen canvis instrumentals massa importants.
Aquestes petites modificacions afectarien tant les variables hidrodinamiques com les

quimiques.

En aquest cas concret, els parametres hidrodinamics de variabilitat simple i practica (que no

suposaran cap complicacié addicional en la construccié del futur analitzador industrial) sén el

172



Capitol 4

cabal, el volum d‘injeccid i la longitud dels tubs de mescla o reaccié. D’altra banda, des d'un
punt de vista quimic, la composicié i la concentracié de la solucié acceptora o donadora poden
alterar les condicions en la transferéncia de massa en l'etapa de difusié i, per tant, modificar

la sensibilitat del sistema analitic (v. § 4.3.1.4).

Per I'interés en detectar la inhibicié del sistema nitrificant per acumulacié de nitrit, I'objectiu
seglient és ampliar l'interval de treball del métode. Aquest fet també ens proporcionara un
analitzador automatic més robust ja que la concentracié de nitrit pot oscil-lar notablement
durant la monitoritzacié del procés. Per ampliar l'interval de treball s’hauria de reduir la
sensibilitat treballant en unes condicions d’elevada dilucié. Atés que les condicions de treball
ja son d’elevada dispersioé (volum petit i longitud del tub de reaccié elevada), es va plantejar
la possibilitat de modificar la composicié del reactiu cromogénic, sense modificar cap altra

variable del sistema, per disminuir la sensibilitat en la deteccié.™!

Com ja s’ha comentat, I'id nitrit es determina habitualment en aigles naturals (incllis aigua
de mar) amb la reaccié modificada de Griess-Ilosvay. La combinacié de sulfanilamida (SAM) i
N-(1-naftil)etilendiamina (NED) ofereix avantatges com simplicitat, sensibilitat i rapidesa ja
que la reaccié pot completar-se en pocs minuts a temperatura ambient. Hi ha considerables
diferéncies entre la relacié de concentracié de reactius utilitzades en diferents publicacions on
la cinética de reaccié de formacio del color varia i, per tant, afecta a les caracteristiques del
métode desenvolupat.”®!'*> Molts factors poden afectar el senyal inclosos la concentracié de
reactiu, l'acidesa, la temperatura i la composicié salina. PAI et al determinen que la reaccié de
copulacié és I'etapa lenta i verifiquen una cinética de primer ordre en relacié a la concentracié
de NED.*® Per tant, des d’un punt de vista termodinamic i cinétic la reaccié de formacié del
colorant sera més rapida a una major concentracié d’aquest reactiu. A més, en excés de NED
es redueixen les reaccions competitives entre reactius involucrats en la reaccié de formacio

del compost diazo.??

Tenint en compte aquests factors, es redueix la concentracié de SAM front la de NED per
disminuir el rendiment de la reaccié (sensibilitat) sense modificar notablement la velocitat de
reaccid. La reformulaci6 de la composicid del reactiu es basa en la fixada pel Meétode
Estandard on la relacié molar de NED:SAM és 1:15. S’assagen diferents proporcions molars

de NED:SAM en el sistema de flux bicanal amb difusié gasosa.

En la figura 4.19-A es presenta els resultats obtinguts en I'analisi per triplicat d'un patré de

100 ppm de NO, utilitzant diferents concentracions de reactiu.

) Es descarta disminuir el cabal de la solucié acceptora per augmentar la dilucié de la mostra ja que es prefereix

allargar el temps de vida de la membrana.
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Es calcula una disminucié del senyal del 72% en reduir la proporciéo recomanada de NED:SAM

de 1:15 a 1:2. La repetibilitat (estimada com a RSD%) és inferior al 1,4% en tot |'estudi.
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Figura 4.19 (A) Variacio del senyal d’un patré de 100 ppm NO; front la concentracidé de reactiu
cromogeénic, (B) Efecte de la relaci6 NED:SAM en l'extensiéo de linterval lineal de treball.
Condicions de mesura: Volum d’injeccié: 43 pl; solucié acceptora: H,PO,/HPO,> 0,025 M
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pH=7,2; reactiu acid: 0,05 M H,S04; solucié transportadora: aigua destil-lada; A=540 nm.
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Aquesta reduccio de la sensibilitat ens permet estendre l'interval de treball a concentracions

elevades (figura 4.19-B). L'interval de treball dependra tant de les desviacions quimiques com

les instrumentals relacionades directament amb la llei de Lambert-Beer, com de la resolucio

de l'equip en la mesura de 'absorbancia (transmitancia). Es pot observar en la taula 4.6 que

la linealitat del métode es manté perd sera inevitable (des d’un punt de vista instrumental) un

augment de la incertesa en disminuir la sensibilita

t34

Taula 4.6: Parametres de resposta obtinguts (ajust lineal) al variar la concentracié del reactiu

cromogeénic (dades de la figura 4.19-B).

Variable Ordenada (Absorbancia) Pendent ~sensibilitat (ppm™)
RELACIO MOLAR
Valor +t-Sa%% Valor +t.Sb%% ., r? (n)
NED:SAM
1:2 -0,004 0,011 0,001350 1,8-107 0,9997 (10)
1:7 -0,000 0,040 0,00238 9-10° 0,9975 (16)
1:15 0,006 0,008 0,00353 3-10° 0,9999 (10)
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4.3.5.1 EFECTES DEL BUCLE D’INJECCIO I DEL TUB DE REACCIO EN EL SENYAL ANALITIC

En les técniques de flux, es poden realitzar mesures a un temps de reaccidé perfectament
controlat i reproduible. Aixd implica que no sigui necessari, en comparacié a les metodologies
d’analisi manual, que la reaccid hagi assolit I'equilibri. Aquest fonament de la técnica FIA

permet reduir el temps d’analisi incrementant la velocitat de mostreig.

La seglent experiencia avalua com afecta l'alteracié de variables hidrodinamiques (volum
d’injeccid i tub de reaccid) a les caracteristiques del métode. S’usa un sistema de flux bicanal
sense difusié gasosa per a valorar-ne realment I'efecte. La figura 4.20 representa I'esquema

de la configuracié bicanal emprada.

a 1
b 0,5 1 R
e | os \ﬂ A—()
V]
P

Figura 4.20 Esquema del diagrama de flux bicanal sense difusi6 gasosa. (P) Bomba
peristaltica; (V) valvula; (R) tub de reaccid; a: composicié del reactiu cromogeénic: NED:SAM
1:2; b: aigua destil-lada; c: patr6 estandard. Detector: A=540 nm.

Fixat el volum i cabals de les solucions, si es varia el tub de reaccio en I’analisi d'una mostra
s’obté un corba de resposta que es podra relacionar amb la cinética de la reaccié. Es a dir, si
la reaccid és rapida amb un tub de reaccié petit sera suficient per obtenir el senyal maxim. En
canvi, si la cinética és lenta caldra augmentar la longitud d’aquest per obtenir similars
resultats. En resum, el component cinétic de la reaccié6 predomina fins a una determinada
longitud de tub a partir del qual el temps de residéncia de la mostra en el sistema de flux
determina la dispersi6 de la mescla i, conseglentment, la sensibilitat final del meétode

desenvolupat.

En el grafic de la figura 4.21 es representa simultaniament |'efecte del bucle d’injeccié i del
tub de reaccidé en I'analisi d’'un patré de 10 ppm de nitrit. A un cabal fix, la longitud del bucle

de reaccid seleccionat definira el temps d’analisi.
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Figura 4.21 Variacié del senyal d’'un patré de 10 ppm NO;™ en funcié del volum d’injeccié i del
tub de reaccié en un sistema bicanal sense difusié gasosa. La llegenda de la figura indica el
volum d’injeccié avaluat.

En la figura 4.21, es destaquen dos casos extrems: quan el volum de mostra inserit en el
sistema és petit (50 pl) s’observa que fins a 40 cm de tub de reaccid la cinética de la reaccid
determina el senyal obtingut. A longituds majors, la dispersié per difusié augmenta i
disminueix |'absorbancia. S’observa que amb bucles de reaccié de 10-20 cm la repetibilitat és

baixa per una falta d’homogenitzacié de la mescla.

En canvi per a un bucle d’injeccié de 500 ul, com és logic, el senyal augmenta pero la cinética
de la reaccidé és més lenta amb els mateixos tubs de reaccié que en el cas anterior. Un tub de
10 cm de longitud proporciona un senyal tant poc reproduible (ineficacia en la mescla i en la

reaccio) que va dificultar la seva quantificacio.

Aleshores, si pretenem reduir la sensibilitat a fi d’estendre l'interval de treball tenim dues
opcions: usar un tub de reaccid gran amb un volum d’injeccid petit o si s’utilitza un bucle

d’injeccié gran, emprar un tub de reaccid petit.

4.3.5.2 OPTIMITZACIO DELS PARAMETRES QUIMICS DELS PROCES DE DIFUSIO GASOSA

Tenint en compte l'objectiu final que sera la construccié d'un equip autdonom i considerant
I’'experiéncia acumulada en el desenvolupament de I'analitzador de nitrat, es selecciona un
volum d’injeccié gran que aportara major robustesa operacional. Tot i que el temps de retorn
és més lent, petites variacions de volum no suposen variacions significatives del senyal
mesurat. Es selecciona un bucle d‘injeccié de 100 pl. Es decideix reduir el tub de reaccié de
300 cm a 192 cm en un compromis entre sensibilitat, estabilitat del senyal (reproductibilitat) i

freqliéncia d’analisi.
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Cal recordar que l'etapa de difusid gasosa, tot i que incideix en menor proporcié en la
sensibilitat, afecta a la linealitat de I'equacié de resposta a causa de la relacié del procés de
transferéncia de massa amb la concentracié.?® Donada la implicacié de processos quimics en
la transferéncia de massa a través de la membrana, I'eficiéncia del procés vindra determinada

per les condicions experimentals.

A continuacid es realitza una optimitzaci6 de les condicions quimiques relacionades
directament amb el procés de difusié per garantir un sistema d’analisi més robust en l'interval
de concentracié que ara ens ocupa. Seguint el procediment habitual, I'optimitzacié de les
variables es realitza de forma univariant. La taula 4.7 resumeix els parametres optimitzats. A
continuacié es discutiran les variables que han proporcionat uns resultats experimentals

destacables.

Taula 4.7: Optimitzacié de la solucié donadora (SD).

VARIABLE INTERVAL AVALUAT VALOR OPTIM
Composicié solucié donadora (SD) H,S04/HCI H,S0,
Concentracié solucié donadora 0,03-0,1 M 0,05
Efecte forga idnica a la SD 0,1 M NaCl/0,01 M NaNOs -

CONCENTRACIO DE LA SOLUCIO ACCEPTORA

En les condicions anteriorment estudiades (interval de mesura: 10-400 ppm NO;), es va
seleccionar com a solucié acceptora una solucié tampo (a pH 7,2). El pH i la concentraci6 de
la solucié incidia significativament en la transferéncia massica a través de la membrana quan
la concentracid del patrd era elevada (v. § 4.3.2.4). Per aquesta rad s’assagen concentracions
entre 0,025-0,5 M de la solucid de fosfat.

Els resultats obtinguts (figura 4.22) mostren novament la tendéncia esperada. Pero,
curiosament, després d’unes condicions estables (entre 0,1 i 0,3 M) el senyal experimenta un
augment sobretot quan el nivell de concentracio del patro és elevat. Aixo es podria relacionar
amb un canvi en les propietats de la membrana en aquestes condicions o a una major

capacitat d’extraccié de I'analit de la fase donadora a |'acceptora.

Es selecciona una concentracié més diluida (0,1 M) amb la que s’obté una bona sensibilitat,

un medi menys agressiu (a la llarga) per a la membrana i un cost menor del reactiu.
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Figura 4.22 Efecte de la concentracié de la solucié acceptora de H,PO,/HPO4* a pH 7,2. Les
concentracions dels patrons avaluats sén en ppms. Condicions de mesura: volum d’injeccié:
100 pl, tub de reaccié: 192 cm, reactiu cromogenic NED:SAM 1:2. Nombre de repeticions per
cada concentracié avaluada=3.

4.3.5.3 CARACTERISTIQUES DEL SISTEMA EN EL NOU INTERVAL DE CONCENTRACIO

Les caracteristiques analitiques del sistema d’analisi dissenyat una vegada introduides les

modificacions anteriors, es recullen a la taula 4.8.

Taula 4.8: Caracteristiques del métode. (A= 524 nm)

PARAMETRE VALOR
Interval de treball 10-1200 ppm NOy
Sensibilitat 0,00201 ppm™

Limit de deteccio
0,86 ppm NOy”

(LD)*
Patré 50 ppm NO,", RSD%(n=11)=7
Repetibilitat Patré 400 ppm NO,, RSD%(n=14)=3
Patr6 1000 ppm NO,, RSD%(n=6)=1,4
Frequéncia d’analisi 18 ht

(*) concentracié que s’obté de 3xOpianc.
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La figura 4.23 presenta un calibratge tipic. Es determina les caracteristiques de resposta del
sistema a 524 nm a fi d’avaluar la sensibilitat obtinguda a una longitud d’ona d’un LED verd

comercial.

Condicions de mesura (figura 4.23): Vol. d’injeccié: 100ul, tub de mescla= 100 cm, tub de reaccié= 192
cm, A= 524 nm. Variables quimiques: solucié donadora: H,SO4 0,05 M, solucié acceptora: H.PO4 /HPO,*
0,1 M a pH 7,2; reactiu cromogenic NED:SAM= 1:2.
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2.0 4

1.5 A

absorbancia

1.0 4

0.5 4

0.0

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figura 4.23 Calibratge del sistema en l'interval de 20 a 1200 ppm de NO;".

Es realitza I'ajust lineal de les dades i s’obté la seglient expressid (4.1). Es calcula l'interval de
confianca del pendent i de I'ordenada al 95%. El hombre de punts totals ajustats ha estat de
28 dades.

H=-0,003+ 0,009 + 0,002012+ 1,4:10"° Cnoz. (ppm) r=0,9995 (4.1)

S’observa que, tot i variar la longitud d‘ona de treball, la correlaci6 del senyal amb la
concentracié és manté lineal i el baix error confirma la bonesa del calibratge. Segons el valor
de sensibilitat (0,00201 ppm™), el canvi d’absortivitat a 524 nm no és destacable. Aquestes
condicions permeten definir les bases per al disseny i construccié d’un analitzador automatic

per a la determinacié de nitrit.

4.3.6 Construccio i avaluacio de I'equip AQUANITRI

L'equip industrial (AQUANITRI), derivat de la investigacié desenvolupada, té caracteristiques
de funcionament similars a l'analitzador Aquanitra®. L'equip és totalment automatic i pot
funcionar en regim autonom. La taula 4.9 mostra els elements claus de l'equip i es comenta

breument les parts fonamentals del sistema de gestié de fluids.
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Taula 4.9: Descripcid i fotografies de I'analitzador Aquanitri desenvolupat.

SISTEMA DE GESTIO DE FLUIDS I DETECCIO (AQUANITRI)

PRIMER PROTOTIPUS AQUANITRI

Sistema d’injeccio

@

Distribuidor de metacrilat: 5 entrades/1 sortida.

Valvules selectores: 5 solenoides (3 patrons/ 1

mostra/ 1 aigua destil-lada)

Sistema de

propulsié (2)

Bomba peristaltica: 20 rpm (amb 4 canals)

Tub de mescla (3)

(Mescla mostra/patré i solucié acida=solucié
donadora) longitud: 100 cm

A

AQUANITRI

Cel-la de difusié

gasosa (4)

(Marrd) entrada solucié donadora/ (Vermell)

entrada solucié acceptora

Unié T (5)

Dos punts de mescla: acid/mostra i solucid

acceptora /reactiu cromogenic

(A) Panell i teclat des d’on es

programa i controla tot I'equip

Tub de reacci6 (6)

Homogenitzacid i reaccié de la mescla previ pas

pel sistema de deteccid. Longitud: 203 cm

(B) Sistema de gesti6 de fluids i

detector

Detecci6 (7)

Longitud d’‘ona del LED verd: 524 nm

(C) Receptacle per a reactius

Com és logic la seva implementacié practica pot resultar complexa ja que es passa de
components instrumentals sofisticats i versatils (bomba peristaltica Gilson,
semiautomatiques de sis vies, fotometres convencionals de laboratori) a components
dedicats, poc versatils i tecnologicament més simples (menys sofisticats pero més robustos)

que fan que l'analitzador desenvolupat sigui viable per a la seva instal-laci6 en camp.

Obviament, també la reduccié del cost dels components és important per esdevenir un

prototip comercial.
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Els estudis realitzats fins ara han permeés validar conceptualment la metodologia proposada
per a la determinacid de nitrit en aigles residuals. Aquest coneixement ens ajudara a

interpretar i/o resoldre problemes futurs.

4.3.6.1 SISTEMA DE DETECCIO

El grup del Departament de Fisica Aplicada de la Universitat de Saragossa va construir un
fotometre per ser integrat com a sistema de deteccié en |'analitzador de nitrit. El components
principals sén un emisor LED verd a 524 nm que emet un feix col-limat i un fotodiode que
actua com a detector. El LED i el detector es col-loquen enfrontats a fi d’obtenir el major
guany en senyal. La intensitat d’emissié del LED és modulada a través del circuit electronic i
aquest valor afecta a la sensibilitat i a linterval dinamic.’’ A causa de la senzilla
instrumentacié utilitzada, caldra considerar la deriva de la intensitat de la font. Per minimitzar

aquest problema es pot augmentar, a la practica, la freqliéncia del calibratge de |'analitzador.

A la seglient fotografia (figura 4.24) es pot veure la cel-la de flux dissenyada. S’observa com
la cel-la és suportada per dues pinces i a una altura adequada per a que el feix de llum la

travessi perfectament.

Figura 4.24 Fotografia del sistema de deteccidé (esquerra). Detall del LED ences (dreta).

Per evitar la radiacié parasita (contaminacio lluminica), que pot provocar errors per fluctuacié
del senyal i disminucié de la sensibilitat del fotodetector,*® el sistema de deteccié es va posar
dins una caixa fosca amb una part frontal extraible per facilitar les operacions de

manteniment.

Per prevenir la disminucié del senyal a causa dels problemes derivats de |'adsorcié de bruticia
o0 de reactiu colorejat a les parets de la cel-la de flux, es necessari netejar la cel:la

periodicament amb una solucié diluida d’acid nitric (al 10%).

181



Capitol 4

ADQUISICIO DEL SENYAL

La técnica d’'analisi per injeccié en flux permet simplificar el procés de mesura ja que es pot
realitzar la correccié del blanc de forma automatica. El senyal de poténcia és inversament
proporcional a l'absorcié de radiacié produida pel fluid a la cel-la de mesura. El valor de
poténcia constant que s‘obté quan circula la mescla reactiu/solucié amortidora de pH pel
detector permet definir el blanc (P,). Quan la mostra absorbent passa pel detector hi ha una
disminucié transitoria del senyal (relacionat amb la llei de Lambert-Beer) fins a un minim
(Pmin) corresponent a la part central (menys diluida) del bolus de mostra. Passat aquest valor

el senyal recupera gradualment el valor inicial.

Una fotografia del panell de control (figura 4.25) mostra la forma d’un registre tipic del procés

de calibratge, on es pot veure la forma del senyal descrit.

UANITRI w7.4

Figura 4.25 Fotografia de la pantalla de I'equip en la qual es mostra el registre d'un calibratge.

El sistema d’adquisicié de dades de I'equip pren el valor de Linia base com a P, i el valor del
minim del pic com a P.i. Es calcula I'absorbancia de la mostra/patré pel logaritme de la
relacié de les magnituds esmentades [A=-log (Pmin/P,)]. Aquest sistema d’obtencié del senyal
analitic corregeix automaticament la deriva de I'emissor. La minima poténcia mesurable pel
fotodetector és de 0,1 V; fins aquest valor existeix una correlacié lineal entre la concentracid i
el senyal (absorbancia). Instrumentalment, l'interval de treball en l'escala d’absorbancia

dependra, doncs, del valor de la poténcia de la linia base.

4.3.7 Validacio del prototip d’analitzador de nitrit

Les proves de validacié de l'equip es van dur a terme en els laboratoris del GSB a fi de
verificar el funcionament dels diferents elements instrumentals, aixi com de |'electronica i el

software de control. Un cop verificat el funcionament de la instrumentacié de gestio de fluids i
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adquisicié de senyals es va avaluar la resposta global de l'analitzador desenvolupat amb

mostres sintetiques.

4.3.7.1 CARACTERISTIQUES DE RESPOSTA DE L’ANALITZADOR

La sensibilitat i l'interval de treball de I'analitzador es va comprovar realitzant un calibratge
del sistema amb patrons sintétics de nitrit de 50 a 1212 ppm. Les condicions del sistema de

gestid de flux i la concentracié dels reactius es detallen a continuacié:

Cabal de l'aigua destil-lada /patrons /mostra 0,51 ml-mint
Cabal de I'acid /tamp6 /reactiu 1,1 ml-min?
Tub de mescla/tub de reaccio 98/203 cm
Acid (solucié donadora) H,S04 0,05 M
Solucié acceptora Solucié amortidora de fosfat 0,1 M a pH=7,2
Reactiu NED:SAM 1:2

El calibratge es va realitzar de forma manual, utilitzant una Unica valvula, i amb els intervals
de maniobra seglents: 60 s d’estabilitzacio, 15 s d’injeccid (128 ul) i 300 s d’estabilitzacio. Es

va mesurar cada patro per triplicat.

La seglient taula presenta els resultats obtinguts en I'analisi dels patrons. S’ordena
cronologicament d’esquerra a dreta l'ordre dels patrons analitzats que ens ha permeés

comprovar que no existeix contaminacié de mostres en les condicions avaluades.

Taula 4.10: Dades del calibratge de la figura 4.26.

[PATRO] PPM Po Puin ABS. RSD% | [PATRO] PPM Po Puin ABS. RSD%
6,62 0,17 1,590 6,58 5,55 0,074
1212 6,62 0,17 1,590 0,1 50 6,53 5,34 0,087 1,1
6,59 0,17 1,588 6,59 5,6 0,071
6,52 1,41 0,665 6,58 0,26 1,403
505 6,56 1,44 0,657 3,9 1010 6,56 0,33 1,298 4,0
6,53 1,29 0,706 6,58 0,31 1,327
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Figura 4.26 Calibratge manual amb I'analitzador Aquanitri.

Els parametres de resposta es calculen amb el programa grafic Sigmaplot. S‘obté la seglient
equacid on es calcula l'interval de confianga al 95%: A=0,014+0,033 +(0,00130 + 4-10°)
Cno2- (ppm). La corba de calibratge mostra una correlacid molt bona de I'ajust lineal de les
dades (r°=0,9981) en linterval de concentracié avaluat. La linealitat es manté a valors

absorbancia superiors a 1.

Per tal d’obtenir els parametres de resposta d’un autocalibratge, el microprocessador de
I'equip realitza I'ajust de I'equacid tipus A=K1+ K2-C a partir de les dades de concentracio de
tres patrons de calibratge front dels valors d’absorbancia obtinguts per a cada valor (A és el
valor d’absorbancia corresponen al patré de concentracié C en ppm). Préviament I'analista
defineix uns intervals de validesa dels termes K1 i K2. K1 hauria de ser practicament zero i K2
és la sensibilitat del sistema definida segons les condicions analitiques del procediment. Si
després del processament de les dades els parametres obtinguts no compleixen la restriccid
definida, el calibratge és erroni i es fa servir el darrer calibratge valid. Aquesta eina de calcul
permet validar els autocalibratges i evitar la interpolacié de les mostres en autocalibratges

erronis.

Per comprovar I'ajust del calcul de I'equip, es realitza un calibratge automatic emprant tres
patrons (P1= 100; P2= 500; P3= 1000 ppm de NO,) els quals s’injecten una Unica vegada.
La taula 4.11 mostra que, tot i que la poténcia de calcul del processador de I'equip és menor
que la del programa de calcul (Excel), els parametres de la recta no difereixen

significativament respecte al calibratge manual.
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Taula 4.11: Dades subministrades en I'historic d’analisi i de calibratge desprées de realitzar un

autocalibratge. Comprovacié del calcul amb les dades obtingudes amb el programa Excel.

PATRO Po Py ABS. PARAMETRES DE RESPOSTA
. K1 K2 Sensibilitat
P1 6,5 4,8 0,1 CALCUL .
(absorbancia) (ppm™)
P2 6,5 1,2 0,7 Aquanitri 0,036 0,0013
P3 6,5 0,3 1,3 Manual(Excel) -0,0082 0,0013

REPETIBILITAT

A continuacié es realitza un estudi de la repetibilitat per avaluar com es veu afectada la
precisio del métode front determinades variables com el temps d’injeccié. També s’avalua

com varia |'estabilitat i la precisié de la mesura en funcié de la concentracié de la mostra.

El temps d’injeccié equival al volum de mostra inserida en el sistema de mesura. En la figura
4.27 es pot veure com augmenta el senyal front el temps d’injeccié. No obstant aixo, la
variacié de sensibilitat és lleugera (taula 4.12). La pérdua de correlacid observada en les
dades generades a 25 s és conseqiiéncia de la falta de resolucié del fotodetector quan la
mostra és molt concentrada: I'aparell detecta molt poca diferéncia entre els senyals de
voltatge minim de P2 (1000 ppm= 0,13 V) i P3 (1205 ppm= 0,09V).

2.0
18 4 1000
1.6
1.4 4 Taula 4.12: Parametres de resposta de
§ 12 4 I'autocalibratge de I'equip Aquanitri.
:(.,5 1.0
2
2 0.8 N
< VARIABLE PARAMETRES DE RESPOSTA
0.6 300
04 Temps K1 K2 2
024 d’injeccio (abs) (ppm™)
00 T T T T T 15 0,059 0,0009 1
0 5 10 15 20 25 30
temps d'injecci6 (s) 20 0,076 0,0012 0,999
Figura 4.27 Variacié del senyal en funcidé del 25 0,204 0,0014 0,978

temps d’injeccié (volum de mostra inserida).
Analisi de patrons de 300 i 1000 ppm de NO;". El
punt (0,0) és teoric.

P1= 502, P2= 1004 i P3=1205 ppm de NO"
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Es va realitzar un estudi per establir si existeix una relacié entre la precisid6 del métode i el
temps d’injeccié. De l'experiéncia acumulada durant el desenvolupament de l‘analitzador
industrial de nitrat, es va observar que injectar volums de mostra grans garantien una major
robustesa en I'analisi. Per altra part, en la determinacié colorimétrica s’espera, a priori, que la

precisio (estabilitat) del senyal millori amb una absorbancia major.

L'experiéncia va consistir en analitzar una mostra de 698 ppm de NO, a diferents temps
d'injeccié. A 15 segons (=128 ul) s’obté un RSD%(n=5)= 11; a 20 segons (=170 ul),
RSD%(n=7)=8; i a 25 segons (=214 pl) RSD%(n=8)=1. A un temps d’injeccié de 25 s
s’analitzen mostres de 301 ppm i s’obté un RSD%(n=4)=3 i per a una mostra de 1205 ppm,
una RSD%(n=3)=0,08. Per tant, els resultats mostren com la precisié millora al incrementar

el temps d’injeccio.

A continuacio, es presenten els resultats dels analisis discrets de diferents mostres reals del
reactor nitrificant d’'una planta pilot del departament d’Enginyeria Quimica de la UAB. Amb
aguesta experiéncia es pretén comprovar la repetibilitat en I'analisi de mostres reals. El
nombre de repeticions és baix (n=2) per simular una freqiiéncia d'analisi normal d’un procés

de monitoritzacid. Les condicions d’operacié de |'analitzador es detallen a continuacio:

Condicions de I'analisi Mostres patré del calibratge (ppm) Dades de l'autocalibratge
Temps d’estabilitzacié (s): 60 P1=100 K1=0,0043
Temps d’injeccid (s): 20 P2= 500 K2=0,0013
Temps de neteja (s): 300 P3=800
40 — — Nivell de precisié d'equips automatics
de monitoritzacié ambiental
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Figura 4.28 RSD% obtinguts en I’analisi de diverses mostres reals.
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Es pot comprovar com les mostres analitzades presenten un RSD% inferior al nivell de

precisié exigit pel programa SAICA.

REPRODUCTIBILITAT

També s’avalua la precisié i exactitud de l'analitzador en regim de funcionament autonom
durant 40 hores al laboratori, segons els criteris de validacié del programa SAICA (Er%<20 i
RSD%=<10). En aquest periode s’analitza una mostra de nitrit de 500 ppm. Només es para
I'analitzador per realitzar les operacions de manteniment. La grafica 4.29 mostra els valors de

concentracidé subministrats per I'analitzador durant aquest periode.

Condicions de I'analisi Mostres patré de I'autocalibratge (ppm)
Temps d’estabilitzacio (s): 60 P1=100
Temps d'injeccié (s): 20 P2= 300
Temps de neteja (s): 300 P3=1000
Frequéncia d’autocalibratge Periode I: cada 1h 30 min
(danalisi: 2 h't) Periode II: cada 3h 30min

700
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Figura 4.29 Interpolacié de les mostres sintétiques durant el funcionament en régim autonom

de l'analitzador.

S’obté un valor mig de concentracié de 537+ 28 (IC al 95% per a n=69), la desviacid
estandard relativa és del 5%. Es va determinar l'error relatiu de la mesura, prenent com a

valor de referéncia el valor de concentracié teoric. L'exactitud en aquest estudi és del 7,4%.
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4.4 CONCLUSIONS

Com a conclusié global podem establir que al llarg del present treball s’ha dissenyat,
construit, optimitzat i validat al laboratori un analitzador automatitzat i autonom que
permetra la monitoritzacid on-line del nitrit en un procés de tractament biologic d’aigles
residuals. L'equip esta basat en la técnica per injecci6 en flux (FIA) amb deteccid

colorimeétrica.
Les conclusions més destacables del treball son:

1 A fi d'augmentar la selectivitat en la determinacié de nitrit, s‘incorpora una etapa de difusid
gasosa al sistema de flux. D’aquesta manera, s’elimina automaticament la interferéncia

provocada per la matriu en la formacié del colorant azoic.

2 La composicié de l'aigua residual industrial i pel tipus de tractament aplicat, defineixen una
matriu complexa amb elevada carrega ionica. S’ha demostrat, analitzant una matriu sintética
de similar composicié que la real, que no influeix en el procés de transferencia de massa i, tot
i que altres gasos acids son solubilitzats en la solucié acceptora, aquests no interfereixen en la

mesura.

3 La validacié del métode amb mostres reals proporciona resultats molt satisfactoris. Els
resultats subministrats pel métode FIA-GD no difereixen dels obtinguts amb el meétode de

referéncia (EC) en un 95% de confianca.

4 El sistema d’analisi proposat per a la determinacid de nitrit es caracteritza per la seva
versatilitat ja que variant la concentracié del reactiu cromogénic i/o modificant les variables
hidrodinamiques (basicament, volum d’injeccié i tub de reaccidé) s’aconsegueix diferents
intervals de treball en funcid de les necessitats d’informacié del procés monitoritzat. La
concentracié de reactiu 1:2 permetra detectar I'acumulacié de nitrit en el procés de nitrificacid
i aplicar les correccions necessaries per a qué el sistema no perdi capacitat de depuracid.
D’altra banda, la relacié molar 1:15 proporciona un metode de determinacié de nitrit de major
sensibilitat apte per a nivells de concentracions inferiors. Aquestes condicions de reaccid

serien adequades per obtenir informacié de nitrit al final de procés de depuracid.

5 S’ha construit el prototip d’analitzador industrial AQUANITRI. L’analitzador funciona de
manera totalment automatica utilitzant tres patrons d’autocalibrate, podent-se programar la
freqiéncia d’analisi. El temps d’injeccid, seleccionat en un compromis entre la sensibilitat,
I'interval de treball (10-1200 ppm) i la freqliencia de mostreig, és de 20 segons. Respectant,
els temps d’estabilitzacié i rentat, la freqiiéncia d’analisi final és de 8 h™*. Durant 40 hores de

monitoritzacié d’'una mostra sintética s’ha obtingut un RSD% de 5 (n=69).
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CAPITOL 5

Desenvolupament d’un sistema d’analisi en flux amb
pervaporacio integrada per a la determinacido de
sulfur d’hidrogen en fangs residuals

5.1 INTRODUCCIO

Els fangs sén subproductes o residus produits durant el procés de depuracié d’aigies
residuals. El tractament d’aquesta massa pastosa de rebuig (depositada en el decantador
primari i secundari) és dificultosa ates el seu elevat contingut en aigua. De forma general, la

proporcié d’aigua es troba al voltant del 70%.

La linia de fangs d‘una depuradora té I'objectiu de reduir el volum del fang i estabilitzar-lo
(figura 5.1). En primer lloc, s’apliquen una série de tractaments amb la finalitat de disminuir
el contingut d’humitat. La deshidratacié del fang (mitjancant sistemes mecanics i/o per
espessiment amb reactius quimics) és un requisit indispensable per continuar amb els
processos d’estabilitzacié. Aquests tenen la funcié de reduir, inhibir o eliminar el potencial de
putrefaccié de la matéria organica present. Finalment, si es realitza una digestié anaerobia
dels fangs es produeix un gas combustible (biogas) reutilitzable per la planta per aportar part
de I'energia que necessita per al seu funcionament. El gas que no és utilitzat se sol cremar en

una torxa.
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Linia de fangs:
9. Bombeig de fangs primaris
1. Afluent 10.. Bombeig dg fangs secundaris
2. Reixes de desbast i 1?. Espessiment qe fangs
. 13. Digestor anaerobi
3. Bombejament 14. Emmagatzemament de gas meta
4. Pretractament 15. Cremador d'excés de gas
5. Decantadors primaris 16. Dipdsit de fang per a deshidatacié
6. Tractament biologic 17. Deshidratacié de fangs
8. Decantadors secundaris 18. Sitja

Figura 5.1 Estacié depuradora d‘aigiies residuals amb digestié anaerdbia.!

A causa dels processos quimics i fisics implicats durant tot el tractament, el fang tendeix a
concentrar grans quantitats de substancies responsables de les caracteristiques ofensives
(olor), patogéniques i toxiques procedents de l'aigua residual tractada.? Per tant, la gestid
dels fangs és una qliestio d’elevada prioritat i preocupacié ja que, a part de representar una
fraccié important del cost total del tractament d’aiglies, s’hi acumulen nombroses substancies
contaminants. D'una part, els problemes de mala olor sén provocats per la volatilitzacié de la
matéria organica present a l'aigua residual i per la degradacié microbiana per via anaerobia.
Aquesta olor desagradable esta associada a la preséncia de H,S i NH;. Altres compostos
pudents derivats de [l'activitat bioldogica poden ser els indols, escatols, mercaptans,

majoritariament compostos sulfurats.!"?

La composicio final d’aquests llots depén basicament de la procedéncia de l'aigua que s'ha
depurat préviament. No sera el mateix la composicié d'uns llots que provinguin d'una aigua
domestica, que els que s’originen d’una aigua residual industrial. A més, també dependra del
tipus d'industria, de la qual es derivaran llots altament toxics o totalment innocus. Bona part

de les substancies toxiques presents sdn compostos organics i metalls pesants.

L'espectre de pol-lutants organics d’origen antropogenic que es poden trobar en un fang de
depuradora és extremadament ampli i depen, a més, de la duresa de l'aigua, de I'edat del

fang i del tractament aplicat en el procés de depuracio.

D Llindar de deteccié (en ppm) i descripcié de I'olor de cada substancia: NHs (17, irritant); H,S (0,0005, ous podrits);
indol (0,0001, fecal); escatol (0,001, fecal); metil mercapta (0,0005, col podrida).*

196



Capitol 5

Per exemple, tot i que el 15-35% dels surfactants s’elimininen durant el tractament primari, la
gran majoria d'aquests compostos no sén degradables en condicions anaerdbiques. Aixo
provoca que s’acumulin als llots per adsorcié o per precipitacié en preséncia d’ions metal:-lics
(particularment , Ca®* i Mg?*). Per tant, el fang residual resulta una via per introduir aquestes
substancies i els seus metabolits al mediambient. A causa de la seva polaritat poden ser
transportats cap a les aiglies subterranies o superficials. Des d'un punt de vista ecotoxic, els
alquilfenol etoxilats (APEs), com per exemple els nonilfenols etoxilats (NPEs), tenen una
velocitat de degradacio lenta i els residus fenolics sén molt toxics (es presumeix la seva accid

com a disruptors endocrins).™

L'analisi d’aquests compostos organics en els fangs o matrius solides és una tasca molt
complexa i és necessari el desenvolupament de técniques analitiques que incloguin una etapa
eficient d’extraccid, i una deteccid i quantificacid fiable.> FARRE realitza un recull de les
técniques disponibles per a la avaluacié de la toxicitat, concloent que la combinacié de
metodes de bioassaig i biosensors amb tecniques més sofisticades (GC-MS i LC-MS) permeten

la identificacié d’aquests compostos.®

5.1.1 Gesti6 dels fangs

La producciéo de fang ha experimentat un rapid increment en tots el paisos desenvolupats.
S’espera que la quantitat de fang generat a Europa continui en augment en els propers anys,
passant de les 7,2 milions de tones en materia seca I'any 1998 a almenys 9,4 milions de
tones l'any 2005.” Aquest fet suposa un problema important de cara a la seva eliminacid i
provoca la necessitat de cercar noves vies sostenibles i econdomicament viables per al seu

aprofitament.®

A l'estat espanyol, al voltant del 46% de la produccié de fangs de depuradores urbanes es
recicla mitjancant aplicacions al sol. Aquest tipus de practiques estan regulades segons la
Directiva Europea 86/278/CE i a l'estat espanyol pel Real Decret 1310/1990. Aquesta
normativa estableix que només podran utilitzar-se per a l'activitat agraria, els llots definits
com ‘“llots de depuracié tractats per una via bioldgica, quimica o térmica, mitjancant
emmagatzematge a llarg termini o per qualsevol tractament apropiat de manera que es
redueixi significativament el seu poder de fermentacio i els inconvenients sanitaris de la seva
utilitzacio”. Des d’un punt de vista toxicologic, aquesta llei Unicament formula com a

components de risc el contingut total en metalls pesants.

) Els disruptors endocrins s6n substancies o mescles de substancies quimiques que poden alterar una o més funcions
dels sistema endocri dels mamifers produint efectes adversos en el desenvolupament, creixement, reproduccio i

comportament animal.
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La vigent normativa esta sent revisada (Working Document on Sludge, 3rd Draft, 2000)™! j
es preveu una major restriccido i control dels residus. Aquest tercer esborrany redueix els
limits de concentracié de metalls pesants i de contaminants organics al sol i al fang, i la
guantitat maxima de metalls pesants que es pot afegir al sol. La taula 5.1 presenta les dades
de la proposta de normativa sobre els valors limits de concentraci6 de compostos organics i

dioxines, i de metalls pesants.

Taula 5.1: Valors limits de concentracié en el llot de depuradora o compost per a la seva aplicacié en sol
(expressat en mg/kg de matéria seca). (DADES: Proposta de la Comissié Europea, 2000; Reial Decret
1310/1990, Estat espanyol).

Directriu 86/278/EEC COMPOSTOS
ELEMENTS Proposta (mg/kg) . Proposta(mg/kg)
RD 1310/90 (mg/kg) ORGANICS
Cd 20-40 10 AOX 500
Cr 1000-1500 1000 LAS 2600
Cu 1000-1750 1000 DEHP 100
Hg 16-25 10 NPE 50
Ni 300-400 300 PAH 6
Pb 750-1200 750 PCB 0,8
Zn 2500-4000 2500 DIOXINES ng TE/Kg
PCDD/F 100

AOX (suma dels composotos organics halogenats), LAS (alquilbenzen sulfonats lineals), DEHP (di(2-
etilhexil)ftalat), NPE (nonilfenols i nonilfenols etoxilats amb 1 i 2 grups etoxi), PAH (suma de diferents
policiclics aromatics), PCDD/F (policlorinat dibenzodioxina/dibenzofuran), PCB (bifenils policlorats). TE

(toxicitat equivalent).

Els fangs de depuradora poden actuar com a subministradors de nutrients (nitrogen i fésfor) i
micronutrients millorant les propietats fisiques i bioldgiques d’un sol.° No obstant aixo, la gran
guantitat de nitrogen present en la majoria de fangs d’origen urba, en forma organica o
amoniacal, esdevé un problema mediambiental atesa la seva acumulacié al sol i la posterior

lixiviacio.°

D No és un text legal perd es pot utilitzar com a text de consulta.!!
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A nivell general, les tecnologies de gestid pels fangs més aplicades actualment son:
I'abocament controlat, que esta caient en desus; la incineracid, que tot i eliminar els fangs
causa molts problemes de caracter mediambiental (produccié de gasos toxics que s’alliberen a
I'atmosfera i generacid de cendres, que també s'han de tractar); i, com s’ha comentat,
I'aplicacié directa a l'agricultura com a fertilitzant organic o per a la recuperacié dels sols

forestals degradats. Aquestes soén les tecnologies més classiques.

Illl

Recentment ha aparegut I"assecament térmic" que permet reduir el volum d'humitat fins al
10%. El producte resultant pot utilitzar-se també com a matéria primera de I'agricultura, com
a combustible en instal-lacions industrials o per a la valoritzacié6 energética en plantes de
gasificacid. Altres alternatives a les metodologies convencionals sén la biometanitzacio i el
compostatge, en les quals es barreja el fang amb altres tipus de residus organics per
fermentar-ho en condicions anaerdbies o aerdbies i produir biogas™! o compost
respectivament. Aquesta Ultima técnica aconsegueix un assecament de fins a un 30-35% i

ofereix una bona estabilitzacié de la fraccié organica.*?

Les tendéncies actuals duen a potenciar I'assecament térmic dels fangs i el compostatge com
a les tecnologies més adients des del punt de vista ambiental, tot i que el factor economic

continua essent limitant, especialment en el primer cas.

Com a conclusio, el tractament i la gestid dels fangs és un dels problemes més importants en
el camp del tractament de les aiglies residuals. Aquesta situacid es veura agreujada en el
futur per l'increment del volum de fang produit i per l'exigéncia de nivells més alts de
depuracié. D'altra banda, les limitacions que presenten les opcions tradicionals de gestié dels
fangs, fa necessari buscar solucions innovadores i efectives per solucionar el problema que

suposa la gestié d'aquests fangs biologics.

5.1.2 Acid sulfhidric

L'acid sulfhidric es genera de forma natural en el petroli cru, en el gas natural i per emissions
volcaniques, i apareix com a resultat de diversos processos industrials (principalment a la
industria petroquimica — extraccié de petroli i refineries —, paperera, adoberia, etc). Les
propietats corrosives d’aquesta substancia produeixen importants danys durant la seva
manipulacié a la indUstria. A més, és el producte final de la degradacié bacteriana de les
proteines i és el principal residu dels microorganismes reductors de sulfat. L'acid sulfhidric és

el compost de major toxicitat d’entre les formes reduides de compostos de sofre.

™ El biogas és una barreja de meta (CHa, 55-80%), dioxid de carboni (CO,, 20-45%) i traces d’altres elements com el

sulfur d’hidrogen.
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La principal via d‘intoxicacié per acid sulfhidric és per inhalacié i ocasiona una pérdua de la
sensibilitat olfactiva, irritacio respiratoria etc. Quan la concentracié d’exposicié és de 800 ppm
d'H,S provoca la mort de l'individu en cinc minuts. La seva toxicitat esta associada a un
bloqueig de la respiracié cel-lular. A baixes concentracions provoca irritacié ocular (atesa

I'elevada alcalinitat de HS").

En les plantes de tractament d’aiglies residuals, la preséncia d’elevades concentracions d’acid
sulfhidric ocasiona enormes problemes relacionats amb la manipulacié dels fangs a causa de
la mala olor i pels efectes perillosos sobre la salut dels treballadors. A més, les condicions
anaerobiques de determinats processos en combinaci6 amb pHs relativament acids
afavoreixen la formacié del sulfur d’hidrogen. Quan es donen aquestes condicions es pot
generar de forma sobtada un nuvol toxic com el que va causar la mort de tres operaris durant
la manipulacié d’'un camid de llots de rebuig a la planta de compostatge de fangs de Teia I'any
2000.%° Aquest fet va suscitar la necessitat de desenvolupar una instrumentacié analitica per
determinar de forma rapida i sensible la preséncia d’aquesta espécie en fangs a fi de prevenir

nous accidents i garantir la seguretat dels treballadors.

En aquest capitol es descriu el disseny, construccid i desenvolupament d’un sistema per a la
determinacié d’ié sulfur labil en llots de depuradora. Amb aquest objectiu es dissenya una
cel-la de pretractament acid de la mostra semisolida basat en la técnica de pervaporacio per
extreure/separar I'id sulfur en forma de sulfur d’hidrogen. Aquest dispositiu s’integrara a un
sistema d’analisi per injeccié en flux amb deteccié potenciomeétrica per determinar aquest
component de forma discreta i amb la minima intervencié possible de personal. Es pretén
desenvolupar un sistema automatic d’‘analisi de facil manipulaci6 que permeti obtenir
informacié en temps quasi real. Aquest sistema també podria utilitzar-se per prevenir la

inhibicié dels bacteris metanogeénics durant la digestié anaerobia.

5.2 MATERIALS | METODES

5.2.1 Reactius

Tots els reactius sén de qualitat per analisi (menys I'hidroxid sodic) i sutilitza aigua MilliQ. La
solucié6 de SAOB (acronim de l'anglés: Sulphide-Antioxidant Buffer) conté 40 g-I'" NaOH
(Panreac, Espanya), 10,1 g-I"' acid-(L+)-ascorbic (Panreac, Espanya) amb un contingut de
0,68 ppm d’i6 S*. Aquesta solucié es prepara diariament. La funcié de I’acid ascorbic és evitar
I'oxidacié del sulfur. SEKERKA estableix que és necessaria una concentracié de 40 g-I'' per

evitar 'oxidacié d'i6 sulfur quan la concentracié és de 10°® M. No obstant aix®, tal i com
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descriu VAN STANDEN, en els sistemes de flux on es limita el contacte de les solucions patrd
amb l'oxigen de l'aire, 10 g-I"* d’acid ascorbic sén suficients.’® Aixd redueix també el cost del
reactiu i la possible contaminacié pels metalls que aquest contingui. Alguns autors declaren
que la solucié SAOB es pot conservar estable durant quatre setmanes bombollejant-la amb

nitrogen.*®

Es prepara un patré concentrat d’i6 sulfur (~1 M) a partir de 30 g de Na,S-9H,O (Sigma-
Aldrich, Alemania) en 125 ml NaOH 0,01 M. Els patrons de calibratge es preparen per dilucio
d’aquesta soluci6 en NaOH 0,01 M o en SAOB si es vol realitzar un calibratge amb
pervaporacié o un calibratge amb patrons liquids, respectivament. S’ha comprovat que en un
mes hi ha una pérdua de sulfur de la solucié patré concentrada del 13%. La pérdua de sulfur

és més significativa com més diluida és la solucid.'’

5.2.1.1 ESTANDARDITZACIO

S’estandarditza la solucié concentrada per un meétode iodimetric realitzant una valoracié per
retrocés utilitzant tiosulfat com a agent titulant.'® Existeixen diferents métodes de titulacid.®
En aquest cas s’ha optimitzat la composicié i volums emprats per aconseguir que reaccioni un
55% del iode per aixi minimitzar l’'error. Per estandarditzar la solucié mare d’i6 sulfur es
dilueix a 0,01 M S* en 0,01 M NaOH. En un erlenmeyer s’addiciona 15 ml I, 0,0119 M (22 g/I
KI (Panreac, Espanya) i 3,2 g/l I, (Panreac, Espanya)), 2 ml HCl 6 M (preparat a partir HCI
37% (Panreac, Espanya)) i finalment 10 ml de solucié de sulfur diluida. La valoracio es
realitza rapidament per minimitzar la perdua de d’acid sulfhidric. S’utilitza com a agent
valorant una solucié de tiosulfat sodic 7,69-103M (1,9 g/l Na,S,05-5H,0. Panreac, Espanya) i
s’addiciona fins a la desaparicié del color del iode. Per millorar la visualitzacié del punt
d’equivaléncia s'empra midé com a indicador (2 ml). La solucié de tiosulfat s’estandarditza
emprant com a patrd primari KIO; (Riedel-de Haén, 99,7%) i la solucié de iode amb el patré

secundari de tiosulfat.?°

5.2.2 Construccio6 dels electrodes d’i6 sulfur

A continuacid es descriu el procediment de construccié dels eléctrodes selectius de sulfur de
configuracio tubular. S’utilitza aquesta configuracié per simplificar la integracié de I'eléctrode
en el sistema de flux continu. En una primera etapa, es prepara la membrana sensora de

sulfur de plata. A continuacid, es configura el dispositiu sensor.
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5.2.2.1 SINTESI Ag,S

El sulfur de plata s’‘obté per precipitaci6 amb 0,1 M de AgNOs; i 0,1 M de Na,S segons la
proporcié estequiomeétrica. La solucié 0,1 M Na,S es prepara a partir de Na,S-9H,0 (Sigma-
Aldrich) i la solucié de 0,1 M AgNOs a partir de AgNO3 (Panreac, purissim 99%, Espanya).

2AgNO; ., + Na,S,, <> Ag,S, +2NO; .+ +2Na" (ag)

3(aq) (aq) 3 (aq)

La membrana de sulfur d’argent s’obté seguint la metodologia descrita per Ruzicka®* i LIMA.??
Es prepara 250 ml de la solucié de nitrat de plata. A continuacié s’afegeix lentament i amb
agitacio continua la solucié de sulfur de sodi (125 ml): el producte és un precipitat fi de color
negre. Es deixa el precipitat durant trenta minuts en la solucid6 amb agitacié constant. El
precipitat obtingut es filtra en un cresol filtrant del nimero 3 i un embut Blickner, i es renta
amb abundant aigua bidestil-lada (calenta). Finalment, es retira el solid i es seca a l'estufa a
105 °C durant 24 hores. Un cop el solid és sec, es pulveritza i s’homogenitza en un morter
d’agata. Es guarda fins el seu Us en un recipient de vidre opac i en un dessecador amb gel de

silice.

Per aglutinar el solid sensor s’utilitza la técnica de premsat. La pressié que cal aplicar sera
aquella que crei una membrana el més compacta possible. Segons FERREIRA, a partir d'una
pressi6 de 20000 kg-cm™ i per una quantitat de precipitat de 0,25 g, les membranes
s’estratifiquen o es trenquen amb facilitat.?®> En aquest cas, es pesa 0,25 g del solid obtingut i
s'aplica una pressié de 15000 kg-cm™ durant dos minuts. En aquestes condicions i amb el

pastillador emprat, es van obtenir pastilles de 10 mm de diametre i un gruix de 0,4 mm.

La preparacié d’eléctrodes d’estat solid de membrana homogénia no implica a priori cap
dificultat ja que lI'element sensor s’obté per precipitacié d’una sal insoluble de I'i6 principal.
Ara bé, a la literatura es cita freqlientment la importancia del métode de sintesi usat!¥! i com
el procés de preparacié del disc sensor i condicionament influeix en les caracteristiques de
resposta de I|'electrode. KOEBEL observa que les caracteristiques de resposta estan
condicionades per la composicié exacte del material sensor.>**®> En aquest treball, es va
comprovar la influéncia de la pressié de premsat (13000-15000 kg-cm™?) en la resposta
intrinseca del sensor i es va sintetitzar el precipitat (Ag,S) per diferents analistes. Estudiar
aquesta variabilitat resulta interessant si es té en compte que la transferéncia de tecnologia
pot resultar fallida quan trobem laboratoris amb diferents equipaments per fabricar la

membrana sensora.

V) El sulfur de plata pot existir en diferents formes en funcié de la temperatura i pressié aplicada tant en la sintesi com

en el procés d’obtencié del disc sensor.'%2®
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Dels estudis es conclou que aquestes variables no afecten significativament les propietats dels
eléctrodes perd que el procés de condicionament de I'eléctrode és clau per a la seva optima

resposta.

5.2.2.2 CONFIGURACIO TUBULAR DELS ELECTRODES

La figura 5.2 representa la seqliéncia seguida en la construccié dels eléctrodes de sulfur. Es fa
us d’un cos cilindric de metacrilat (12 mm-d.e., 8 mm-d.i.) al qual s’ha mecanitzat un orifici
de 2,7 mm de diametre (figura 5.2-b). Per a la construccid de I'electrode s’usa un connector

eléctric (figura 5.2-a), la membrana sensora (figura 5.2-c) i diferents resines.

Es segueix el procediment desenvolupat en el grup de recerca per a la construccié
d’eléctrodes tubulars.?” Es divideix el disc sintetitzat en quatre parts. L'extrem del connector
eléctric es talla de manera que quedi com una pinga per facilitar I'enclatge de la pastilla
(figura 5.2-1). S’agafa el cos de metacrilat i s‘introdueix el connector per l'orifici. S’introdueix
el disc sensor al connector a pressid i, per assegurar que queda completament unit, es fixa
amb una petita quantitat de resina conductora d’‘epoxi-plata (figura 5.2-2). Les proporcions
de la resina conductora (E4110) és l'especificada pel mateix subministrador (Epoxy
Technology): part A (resina epoxi-plata): part B (enduridor) 10:1. Es cura a l'estufa a 40 °C
durant 12 h. Un cop sec s‘'omple el cos de metacrilat amb una resina aillant (figura 5.2-3).
Aquesta resina es prepara amb resina epoxi (Aradit M) i enduridor (Hardener HY 5162 de
Vantico) en les proporcions 1:0,4, respectivament. Per dipositar la resina cal cobrir una de les
cares amb Parafilm®. Un cop curada la resina a 40 °C, es retira amb compte el film amb un
cuter. Elevar la temperatura (>40 °C) accelera el procés de curat. Cal tenir em compte que
en aquesta etapa la resina liqua i posteriorment es soldifica. Aleshores, la resina perd volum
respecte l'inicial i és necessari reomplir el cos. Si sobresurt la resina pot ser (til a I'hora

d’assegurar estanquitat del dispositiu quan s’integri en el sistema de flux (figura 5.2-4).

Figura 5.2 Sequéncia de construccié dels eléctrodes de sulfur (1-6). (a) Connector eléctric, (b)
cos de metacrilat, (c) membrana (1/4 part del disc). 2-5: visio lateral, 6: visid frontal.
Fotografia de I'eléctrode de sulfur d’argent construit.
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Finalment, es perfora el centre de l'eléctrode, amb una broca d’un mil-limetre (figura 5.2-5).
El procés de condicionament es realitza amb una solucié 102 M S* en d’hidroxic sodic 0,01 M
durant 12 h. Quan els eléctrodes no han d’usar-se en un periode de temps llarg, s’aconsella
conservar-los protegits de la llum amb paper d’alumini. Quan la reproductibilitat i estabilitat
del senyal disminueix, es poleix la superficie de la membrana. Es realitza en dues etapes:
primer s’utilitza un paper de vidre nimero 600 i a continuacié paper d’alimina de 3 um
subministrat per Orion (ref. 301044-001). Finalment, els eléctrodes son condicionats segons

el procediment descrit anteriorment.

5.2.3 Instrumentacié per a mesuraments en sistemes de flux continu

En aquest treball s’han dissenyat diferents sistemes FIA en funcié de si es pretén caracteritzar

els eléctrodes o analitzar mostres solides.

La caracteritzacid dels eléctrodes es realitza mitjancant un sistema monocanal (figura 5.3-A),
on un volum de mostra és inserit directament en el circuit de flux i transportat fins al
detector. D’altra banda, el disseny d’analisi per injeccié en flux amb pervaporacid i deteccid
potenciomeétrica (PFIP), la cel-la de pervaporacié s’integra en el sistema a través de la valvula
d’injeccié (figura 5.3-B). Com es pot veure, s’elimina el canal de mostra (b) i s‘incorpora una

bomba auxiliar amb un canal de solucid acida.

A
a 1 w
b w
e
B
a 1 @ > w
c 1.i j\l\_“

Figura 5.3 Esquema dels sistemes FIA emprats per a l'analisi d’i6 sulfur. (A) FIP monocanal per
a la caracteritzacié dels eléctrodes d’ié sulfur. (B) Fotografia del PFIP per a l'analisi de llots de
depuradora. (1) Bomba peristaltica; (1.i) bomba peristaltica auxiliar; (2) valvula d’injeccid; (3)
eléctrodes de terra, d’i6 sulfur i de referencia (Ag/AgCl); (4) potenciometre-targeta d’adquisicio
de dades-ordinador; (5) cel-la de pervaporacid; (6) agitador magnétic. Reactius: a: solucid
transportadora, b: mostra patrd, c: solucié acida, w: desguas.
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Com a sistema de propulsié s’utilitza una bomba peristaltica Gilson (Franga) Minipuls 3 i una
bomba auxiliar Ismatec. Ambdues usen tubs de Tygon (Ismatec, Alemania) de diferent

diametre segons el cabal desitjat.

S'utilitza una valvula injectora MVP de Hamilton amb un capgal de 6 vies (HVXM 36781). S’ha
observat que la circulacié continua d’una solucié molt agressiva (de sosa caustica), ocasiona
un desgast relativament rapid de les parts mobils internes de la valvula. Aquest fet provoca

que sigui necessari realitzar la substitucié del capgcal amb relativa freqiéncia.

Per al circuit de fluids i per fabricar els diferents bucles s’empra tub de PTFE de 0,8 mm de
diametre intern i 1,6 mm de diametre extern de Omnifit (Anglaterra). S’usen connectors
racord (UNF 1/16"; Omnifit, Anglaterra) i juntes toriques de Viton (1,78 mm-d.i; Epidor SA,
Espanya).

El sistema de deteccid esta format per un eléctrode indicador de membrana cristal-lina
homogénia de Ag,S, un eléctrode de terra d’acer inoxidable 33 mm x 0,8 mm-d.i (d’igual
diametre intern que el tub de tefld) i un eléctrode de referéncia. L'eléctrode de referéncia és
de Ag/AgCl (Thermo Orion, 900200) de doble unid liquida. La camisa interna s’omple d’una
solucié de KCI saturada de AgCl subministrada per Orion, i la camisa externa d’una solucié de
KNO; 10%. La funcié de l'electrode de terra és minimitzar els potencials de corrent fluctuants
generats per |'ls de les bombes peristaltiques.”® Aquest eléctrode es col-loca davant de
I’eléctrode indicador. El suport de l'electrode de referéncia i de l'indicador es construeixen

amb metacrilat.

El potenciometre és un mil-livoltimetre model 681 ESI amplifier, construit per MTB Tecnologia
Ambiental (Cerdanyola, Espanya). Aquest permet el seguiment de fins a quatre eléctrodes
diferents de forma simultania. Atés que els sistemes d‘injeccid en flux continu generen
senyals transitoris, es requereix d'un sistema d’adquisicié rapid capag d’enregistrar un gran
nombre de mesures per unitat de temps. En aquest cas, el recull de les dades es realitza
mitjangant un ordinador que incorpora una placa de conversié analogica-digital PC-Lab812 PG
(Advantech). El procés d’adquisicié de dades es controla mitjangcant un software desenvolupat
en llenguatge QuickBASIC. Com és d’esperar, el potencial mesurat per un eléctrode de sulfur
de plata disminueix a l'incrementar la concentracié de l'anié. Per obtenir un increment del

senyal respecte el valor de linia base en passar la mostra pel detector, s‘inverteix la polaritat.
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5.3 RESULTATS I DISCUSSIO

La primera part d’aquest treball va consistir en el desenvolupament de I'eléctrode selectiu d'ié
sulfur. La caracteritzacido d’aquest dispositiu s’ha dut a terme en un sistema d’analisi per
injeccié en flux. L'objectiu final del treball també ha influit significativament en la forma
d’avaluar el sistema de gestié de fluids ja que el disseny final ha d’incorporar la cel-la de
pervaporacido com a sistema de pretractament de la mostra i extractor de I'analit en continu.
En la selecci6 de les variables hidrodinamiques del sistema es té en compte les
caracteristiques basiques de la cel-la dissenyada i s’avalua com aquestes poden afectar els

senyals analitics obtinguts.

5.3.1 Consideracions teoricoexperimentals de I’eléctrode selectiu d’i6 sulfur

Un material ampliament utilitzat per a la fabricacié d’eléctrodes sensibles a cati6 plata i a anid
sulfur és el sulfur de plata. Aquest presenta optimes caracteristiques de resposta per ser

utilitzat com a sensor atesa la seva bona conductivitat i baix producte de solubilitat.”®

A més,
presenta bona resisténcia a la reduccié i oxidacid, i es pot aglutinar facilment per a construir

membranes per premsat.

En un electrode de Ag,S, el potencial de membrana s’estableix per un procés de separacié de
carregues. Quan hi ha contacte amb la solucié aquosa, els ions plata es distribueixen a través
de l'interfase cristall/solucié creant vacants de carrega negativa en l'estructura cristal-lina.
Aquesta separacié de carregues crea un potencial a l'interficie que depén de Ag™ en la mostra.
Com que la membrana és soOlida, té una activitat constant i el potencial llegit depen de
I'activitat/concentracié que hi ha en la solucié de treball. EIl mecanisme de resposta és el
mateix tant si es tracta d'una membrana d’un monocristall de sulfur de plata com si és un disc

premsat de policristalls.

L'equacio de Nernst per a un eléctrode de Ag,S és,

0
E=E, +59,2-IogaAg+ (5.1)
La resposta de la membrana de Ag,S a i6 sulfur es pot entendre si tenim en compte

I'expressio del producte de solubilitat (Kjs):

K.=a’ _a, (5.2)
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Si es substitueix aquesta expressié a I’equacid anterior (5.1) tenim

E = (Eh +29,5-logK  ,, s)—29,5-loga,.. (5.3)

Finalment, es simplifica a

E=A-295-loga_, (5.4)

Encara que l'i6 plata sigui I'id mobil dins de la membrana, segons les equacions anteriors,
quan la soluci6 de mesura conté Unicament I'ié sulfur, I'activitat d’aquesta espeécie controla
I'activitat de 1'ié plata a la superficie de la membrana (segons el K,) i, per tant, determina el

potencial de membrana. Aixi, doncs, I'ié sulfur es determinaria indirectament.*

Determinar aquest analit implica seguir una série de pautes per obtenir resultats fiables.>!
D’entrada, el procediment de calibratge dels electrodes és laborids. Atesa la baixa estabilitat
del sulfur, els patrons s’han d’estandarditzar periddicament. El calibratge es pot realitzar de
dues formes diferents tenint en compte les propietats acid-base de |'analit. D’una banda, el
calibratge es pot realitzar a un pH prou basic per a qué tot I'ié estigui majoritariament en
forma lliure (S*). Per minimitzar la hidrolisi del S*, aquest pH hauria de ser superior a 16 per
parlar d’una transformacié quantitativa a I'espécie d’interés (pKa;=6,88 (I= 0,1M),
pKa,=13,92 (I= 1 M). I, és la forga ionica. El calcul s’ha realitzat segons les indicacions de la
publicacié de Hseu).?° Un altre procediment seria a pH variable, controlant aquest valor amb
un eléctrode de vidre i realitzant el calcul de la concentracié tenint en compte els equilibris

acid-base implicats.

A continuacié es discutiran les condicions de calibratge seleccionades. Mencionar que les

dades del calibratge s’ajusten a I'equacid (5.4) usant el métode de minims quadrats ordinaris.

5.3.2 Avaluacio de la resposta de I'’eléctrode de sulfur en un sistema FIA

El sistema de flux emprat per realitzar el calibratge del sensor ha estat de configuracié
monocanal. La mostra és inserida en el circuit de flux i transportada directament al detector.
De forma general, un sistema monocanal possibilita treballar sota unes condicions de minima
dilucié pel que es pot obtenir un major guany en sensibilitat en la deteccié. A més, la
simplicitat del disseny incrementa la robustesa del sistema, té un reduit consum de reactius i

genera pocs residus.

Instrumentalment, aquest sistema consta d’'una bomba peristaltica que impulsa dos canals de

solucioé (un de la solucié transportadora, a, i un altre de mostra, b), una valvula d’injeccié de
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sis vies i el circuit hidrodinamic per on flueixen les solucions cap al detector (v. figura 5.4).
Emprant la tecnologia de fabricaciéd d’eléctrodes tubulars tant de membrana plastica®* com
solida?” implementada en el grup de recerca, és possible la integracié directa del detector en

el sistema de flux sense alterar-ne les condicions hidrodinamiques del flux.

Figura 5.4 Esquema del sistema de flux monocanal. a: solucié transportadora; b: solucié
mostra/patrd; 1: bomba peristaltica; 2: valvula injectora; 3: detector (eléctrodes de terra,
indicador i referéncia); w: residus. La longitud del tub (0,8 mm d.i) entre la valvula i el detector
és 33 cm.

5.3.2.1 VOLUM D’INJECCIO

De forma general, en el disseny d’un sistema FIA, el volum d’injeccié és una de les variables
que permet adaptar el sistema a les exigéncies d’informacid (en termes de limit de deteccid)
que plantegi cada problema analitic.

Per avaluar com afecta aquest parametre en la resposta de I'eléctrode, es fixa un cabal d’1 ml
min i s’analitza una solucié patré de 102 M de S* (32 ppm). Els patrons es preparen en
SAOB i es treballa amb una solucié transportadora de SAOB amb un fons de sulfur de 0,3
ppm. (En el seglient apartat s’avaluara ampliament la funcié de la solucid transportadora). Els

volums d’injeccié avaluats van des de 45 a 500 pl.

A part d’incidir en la sensibilitat del sistema analitic, el volum d’injeccié influeix en el temps
d’analisi. Per aixd, es determina el temps de recuperacid de linia base que es defineix com el
temps transcorregut des de la injeccid fins que el senyal mesurat assoleix, passat el maxim
de senyal, un 5% del valor de linia base inicial.>®> Cal tenir en compte que el temps de
recuperacié de linia base depén de la concentracié del patré analitzat: a més concentracio,

major temps d’estabilitzacio.

Com es pot observar a la figura 5.5, a mesura que augmenta el volum d’injeccid, el senyal
s’'incrementa indefinidament. Pero, la tendéncia d‘aquest valor és arribar a un senyal
estacionari. Aix0 implica que, a aquest volum, s’ha assolit I'estat d’equilibri (steady-state) i/o

I'estabilitzacié del potencial per una nul-la dispersié del bolus de mostra.
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Figura 5.5 Avaluaciéo de la influéncia del volum d‘injeccié en la resposta de l'eléctrode.
Condicions: cabal: 1 ml-min’!; solucié transportadora: SAOB + 0,3 ppm S%; patré: 10> M S
per duplicat; volum d’injeccid: variable.

En el mateix grafic es representa el temps de recuperacié de la linia base. Es pot observar
que, tot i augmentar el volum d‘injeccio, I'increment del temps no és significatiu. Aixo es
podria explicar pel contingut de sulfur (0,3 ppm) en la solucié transportadora que afavoreix
una rapida restauracié del potencial de linia base un cop ha passat el front de patré pel

detector.
VOLUM CAMBRA ACCEPTORA

L'estudi anterior ens ha permés comprovar com afecta el volum d’injeccié en la sensibilitat i,
en general, a les caracteristiques del sistema. Pero, aquesta configuracid classica del sistema
FIA no acompleix les expectatives plantejades: poder analitzar directament una mostra en
fase solida o semisolida amb la minima manipulacié possible. Es aqui on la técnica de
pervaporacio ha obert noves fronteres analitiques a les técniques de flux orientades a mostres
liquides.*® La cel-la pervaporacié és un dispositiu semiautomatic que pot actuar com a sistema
de pretractament de la mostra i com a col:-lector/separador d’analit un cop s’ha integrat en un
sistema de flux. Per tant, aquest dispositiu sera qui aporti la fraccié d’analit a determinar en

I’analisi de mostres solides.

El volum definit per la cambra acceptora en la cel-la de pervaporacidé sera el volum/fraccid
d’analit extret i analitzat pel detector. Amb la intencié Unicament d’explicar quin és aquest

“bucle” d'injeccié™, la figura 5.6-A mostra la cel-la construida.

VD Ara es considera la cel-la com una caixa negra i en I'apartat 5.3.3 s’explicara amb més detall el seu funcionament.
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Una de les parts que configuren la cel-la és la cambra acceptora on s‘atrapa i s‘'emmagatzema
I'ié sulfur que s’hagi generat durant el tractament de la mostra solida. La figura 5.6-B
representa aquest volum; esta definit pels tubs de tefl6 que connecten la cel-la de
pervaporaciéo amb la valvula d’injecciod i per la seccid lliure definida per |'espiral en la zona de

captacié d’analit.

connectats a la valvula d'injeccid

Figura 5.6 (A) Fotografia de la cel-la de pervaporacié. (B) Representacié del volum d’injeccié
(cambra acceptora) de la cel-la de pervaporacié. (1, 2) Canals d’entrada i sortida de solucié de
la cambra acceptora.

Per determinar experimentalment aquest volum, es compara el senyal d'un patré quan
s’utilitza la cambra com a bucle amb diferents bucles de teflé de volum fix. El sistema de flux
que integra la cel-la de pervaporacié es mostra a la figura 5.7, on simplement es substitueix

el bucle d’injeccié de volum fix de la figura 5.4 per la cel-la.

Figura 5.7 Esquema del sistema de configuraci6 monocanal on s’integra la cel-la de
pervaporacié a través de la valvula d’injeccié. a: solucid transportadora; b: solucié
mostra/patrd; w: residus. (1) Bomba peristaltica; (2) valvula injectora; (3) detector (eléctrodes
de terra, indicador i referéncia); (4) cel-la de pervaporacié. La longitud del tub (0,8 mm d.i)
entre la valvula i el detector és 33 cm.
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La concordanca en el temps d’aparici6 del maxim i de la magnitud relativa del senyal
permetra determinar experimentalment el volum de la cambra acceptora. El volum obtingut
és de l'ordre de 270 pl.

Per verificar aquest volum es van obtenir les rectes de calibratge del sistema de flux
monocanal amb cambra i amb un bucle de 270 ul a un cabal de 1 ml-min™. Les equacions
matematiques que descriuen la resposta usant el dos sistemes no presenten diferencies

significatives (P=0,05):

Bucle 270 pl: H (mV) = 134+3 + 28,6+1,0 log Cs,- (M) r’=0,9982 (n=10) (5.5)

Cambra: H (mV)=130+3 + 28,240,6 log Cs,. (M) r*=0,9988 (n=14) (5.6)

L'equiparacio d'aquest senyal ens permet utilitzar un volum de bucle fix independent per
realitzar el calibratge del sensor. Per a la construccido de I'analitzador automatic, es podria
usar el sistema convencional d’injecci6 de mostra per realitzar el calibratge del sistema
(aplicant el factor de correccié adient) i la cel-la només s'utilitzaria com a sistema de
pretractament de la mostra. Aquest fet permetria automatitzar el procés de calibratge atés

que usar la cel-la implica indefectiblement un mostreig manual.

El grafic de la figura 5.8 mostra la igualtat de senyal quan s’insereix un patré de sulfur 103 M

usant ambdods sistemes.

450

4401 — 027 ml

Volum cambra acceptora

E (mV)

380

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
temps (s)

Figura 5.8 Comparacié del senyal obtingut a I'analitzar un patré amb la cambra i amb un bucle
de volum fix. Condicions: cabal: 1 ml-min, SAOB+ 0,68 ppm S%, concentracié patré de
0,00146 M S* (46,8 ppm).

L'eixamplament del pic obtingut amb la cel-la de pervaporacid es podria relacionar amb la

diferent seccié de pas de solucié en la cel-la de pervaporacié (rectangular) comparat amb el
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bucle de volum fix (cilindric). Una major dificultat per evacuar i netejar la cel-la justificaria la
major amplada del pic. L'efecte net és un augment en el temps de recuperacié de linia base.
Aquest resultat ens fa assenyalar que el temps d’estabilitzaci6 no només depén de les
caracteristiques de I'electrode (configuraci6, membrana, etc) siné també de les
caracteristiques mecaniques de tots el components del sistema de flux.>>%>3%3> Aleshores, a
causa de la multitud de variables que influencien en la resposta, es creu més convenient

anomenar un volum de la cambra acceptora equivalent a un bucle de volum fix.

5.3.2.2 SOLUCIO PORTADORA

En un sistema de flux monocanal, la funcié de la solucié portadora és impulsar la porcié de
mostra cap al detector. Quan la deteccié és potenciométrica, cal tenir en compte que la
diferéncia de forgca ionica entre la solucié portadora i el bolus de mostra pot causar una
alteracido anomala en la lectura del detector. A més, la solucid ha de proporcionar un medi
estable de mesura que minimitzi el potencial de corrent.”® En fluir continuament aquesta
solucié durant I’enregistrament del senyal, el detector defineix un potencial constant de linia
base, valor de referéncia a partir del qual es quantificara la variacié del senyal en passar
mostra o patrd. D’altra banda, per augmentar |'estabilitat de la resposta de l'eléctrode de
sulfur quan es treballa en condicions de flux, nombrosos autors destaquen la necessitat que la
solucié transportadora contingui una concentracié de fons de sulfur.*® Les diferéncies en
senyal que experimenta aquest tipus d’electrode en canviar de la solucié portadora als
patrons o a l'inversa, provoca una alteracié dels mecanismes implicats en la resposta,
resultant una deriva de la linia base i irregularitats en la resposta del sensor.’®> Aquest fet va
ser comprovat experimentalment en aquest treball observant la inestabilitat del senyal al usar
una solucié portadora sense sulfur. Evitar aquest problemes, posant un fons de sulfur,

implica, no obstant, un augment del limit de deteccié de I'eléctrode.?”

Tenint en compte la limitada estabilitat de I'i6 sulfur s’usa una solucié antioxidant com a
solucié portadora i per preparar els patrons de calibratge. La composicidé basica d‘aquesta
solucié antioxidant (SAOB, Sulphide Antioxidant Buffer) és una mescla d’acid ascorbic i
d’hidroxid sddic.'® PUNGOR assenyala que I'acid ascorbic, a part de ser I'agent antioxidant, pot
actuar com a regenerador de la superficie sensora.®® En canvi, altres autors demostren que
aquesta substancia és la responsable de l'aparicié de diposits de plata a la superficie de
I'eléctrode ocasionant alteracions del potencial sobretot a baixes concentracions d'id

sulfur.?*%%3° La concentracié d'acid ascorbic en la solucié SAOB utilitzada és de 0,056 M.

En aquest treball, la concentracié d’hidroxid sodic de la solucié antioxidant és 1 M.

Tedricament, a pH=14, la distribucié d’espécies en I'equilibri és de 54,5% S* i 45,5 % de HS

212



Capitol 5

(pKa,=13,92). Pero, aquest percentatge és incert ja que en la literatura el valor de pKa,
oscil:la en un interval entre 12,0 i 19,0 (referéncia inclosa en larticle®®) i, per tant, la
quantitat relativa de les espécies pot variar enormement. Incrementar la concentracio
d’hidroxid sodic suposaria un augment del percentatge de sulfur lliure perd alhora implicaria
un medi més agressiu per a la membrana. Aixi mateix i des d'un punt de vista practic,
suposaria un major cost de reactiu i un increment dels problemes derivats de la carbonatacié
de la solucié (solids en suspensid que poden obturar facilment punts de confluéncia de

solucions).

Per seleccionar la composicié de la solucid s'assagen tres solucions de SAOB amb una
concentracié de sulfur fixada (0,033 ppm, 0,33 ppm, 0,68 ppm). L'eleccié final es realitzara
en base a un compromis entre estabilitat del senyal i sensibilitat requerida. Els patrons de
calibratge es preparen en SAOB sense fons. Atés que es treballa a una forca ionica elevada i

constant, la representacié grafica es realitza directament amb concentracions.

620

600 4 — 7,610°M
7,610*M

580 1,5-10'ZM
— 7,610°M

560 A — 1510?M

540 4

520 4

500 A

Algada de pic (mV)
E (mV)

] 480
20 460 - J
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Figura 5.9 Efecte de la concentracié de sulfur en la solucié portadora SAOB. (A) 0,033 ppm S?,
(B) 0,33 ppm S%, (C) 0,68 ppm S*. Condicions: volum d'injeccié: sutilitza la cel-la de
pervaporacié (v. § 5.3.2.1), cabal: 1 ml-min™. Ajust lineal per minins quadrats ordinaris (MQO):
(A) E=178+4 + 26,9+1,3 log Csy; (B) E=144+3 + 28,5+1,3 log Csy; (C) E=130+3 +
28,2+0,6 log Cs,-. Conversié d’unitats: 1 M S*=32065 ppm S*.

La figura 5.9 (esquerra) mostra que per a un fons de l'ordre de 0,033 ppm s’obté un major
senyal en l'analisi dels patrons i la linealitat en l'interval de concentracions avaluat és bona.
Ara bé, el registre dels pics del calibratge en aquestes condicions (figura 5.9, dreta-A)
mostren un llarg temps de recuperacié de la linia base. Des d’un punt de vista practic,
aquestes condicions analitiques provocarien una baixa frequéncia d’analisi i un elevat consum

de reactius.
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A l'augmentar la concentracido de sulfur de fons s’observa com l'algada de pic disminueix.
Aguest comportament és logic ja que el nivell de concentracié de base de sulfur s’incrementa
i, per tant, la diferéncia de concentracié entre el valor de linia base i el maxim és menor. Aixd
provoca que el retorn a la linia base en el registre (C) sigui més rapid en comparacié al

registre (A).

El limit de deteccié queda determinat per la concentracié de sulfur a la solucié transportadora.
Si extrapolem l'ajust de les regressions B i C, observem que la recta creua a l'eix de les
abcisses (potencial zero) aproximadament en un punt concentracié de sulfur que coincideix
amb la concentracié de sulfur de fons. Aleshores, la seleccié d’aquesta concentracié vindra

determinada per les exigéncies de LD que el problema analitic plantegi.

5.3.2.3 CABAL

De forma general, el cabal pot influir sobre dos importants parametres: |'alcada dels pics i el
temps de recuperacié del senyal. En relacié al cabal utilitzat en les experiéncies anteriors (1
ml-min™), el primer que podem observar en la figura 5.10 és un desplagament del temps
d’aparicio del maxim de potencial a I'augmentar el cabal ja que disminueix el temps de
residencia de la mostra en el circuit de flux. Tedricament aquest fet provoca que la dispersié
de la mostra es redueixi al reduir el temps en el qual la mostra esta sotmesa a gradients de

concentracio.
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Figura 5.10 Influéncia del cabal en la resposta de l'eléctrode. Condicions: volum d’injeccié:
cambra acceptora, SAOB+0,68 ppm S*, patré analitzat: 7,65:102% M S* (2453 ppm).

A priori, un augment de cabal genera dos efectes contraposats: per una part es redueix la
capa de difusid soluci6-membrana (favorable) i, per una altra, disminueix el temps de

contacte entre la zona de mostra i la superficie sensora (desfavorable). Aquest plantejament
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relaciona la hidrodinamica amb la resposta del sensor.** Ara bé, la cinética dels equilibris
implicats en la resposta de I'eléctrode vers I'idé principal o interferéncies és |'etapa critica en el
temps de resposta del sensor. En aquest cas com que el temps de resposta de I'eléctrode de
sulfur de plata és petit,* el cabal no influeix en la magnitud del senyal. Perd, si que s’observa
una alteracié del potencial de linia base, sobretot a un cabal de 3 ml-min™. Aquest fet es
relaciona amb una variacié del potencial de corrent que depén, de forma directa, del cabal
aplicat. La insercié de la cel-la de pervaporacié en el sistema de flux provoca una reduccié del
cabal en circular les solucions pel seu interior. Conseglientment, el potencial de corrent varia i
es modifica el potencial enregistrat. En retornar la valvula a la posicié de carrega (aleshores el
fluid no circula per la cel-la) el cabal original es restableix i s‘observa com la linia base

recupera el valor incial.

En el sistema final es treballara a un cabal de 2 ml-min™ ja que implica una certa millora en la
freqliencia d’analisi, estabilitat del potencial enregistrat (la fluctuacié del potencial de corrent
en canviar la posicié de la valvula no és tant significativa) i disminueix la deriva (relacionat

directament amb la disminucié del gruix de la capa de difusio).

A continuacié es presenta un calibratge realitzat utilitzant un cabal de 2 ml-min™ i la cel-la de

pervaporacié com a volum d’injeccié .
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Figura 5.11 Calibratge de l'eléctrode d'i6 sulfur emprant el sistema de flux monocanal.
S’utilitza la cel-la de pervaporaci6 com a volum d’injeccié. Ajust lineal de les dades: E (mV)=
121,8+ 1,6 + 27,2+ 0,5:-log Csz- (M), r’=0,9992 (n=12).
5.3.2.4 RESUM

El sistema FIA ha estat optimizat per assolir una resposta Optima de l'eléctrode quant a
sensibilitat, precisié i freqltiéncia d’analisi, tenint en compte la influéncia en la hidrodinamica

del sistema de la cel-la de pervaporacio. Aquest senzill sistema ens permetra calibrar els
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eléctrodes de forma rapida i avaluar I'evolucié de les caracteristiques de resposta al llarg del

temps. Les variables estudiades es resumeixen en la taula 5.2, aixi com les propietats de

I’eléctrode en les condicions de flux finalment seleccionades.

Taula 5.2: Variables estudiades del sistema FIA monocanal.

PARAMETRES INTERVAL ESTUDIAT VALOR OPTIM
Solucié transportadora NaOH- SAOB SAOB (1M NaOH+ 0,0565 M acid ascorbic)
Fons d’analit 0,3- 0,68 ppm S* 0,68 ppm
Cabal 1- 3 ml-min™* 2 ml-min’*
Bucle d’injeccid 45- 500 pl 150 pl

En la taula 5.3 es mostren les dades de dos calibratges obtinguts sequencialment en les

condicions analitiques seleccionades. Els calibratges realitzats pretenen demostrar la no

existéncia de contaminacio creuada en el sistema que provocaria una baixa repetibilitat. En el

sistema dissenyat s’obté una bona repetibilitat expressada com a RSD% (es determina

injectant diverses vegades un mateix patré a unes condicions analitiques fixades) entre 0,2-

2% i no s’observa una deriva significativa del potencial de linia base. La resposta de forma

general és molt estable (figura 5.13).

Taula 5.3: Dades calibratges de la figura 5.12.

CONCENTRACIO CaL1l CAL2

(M) H(MV); RSD% (n)  H(mV); RSD% (n)

(1) 1,06-10* 17,6 ; 0,6 (3) 17,5; 1,9 (3)
(11) 1,06-10° 46,3 ;0,3 (3) 46,0; 0,2 (3)

(111) 8,48-10°% | 71,5;0,5(3) 69,5 ; 0,4 (3)

(Iv) 0,042 91,5, 0,8 (4) 89,7 ; 0,3 (5)

(V) 0,169 108,7 ; 0,4 (3) 108,3; 1,2 (4)
Parametres CAL1 130,6+0,5 + 28,4+0,2 log Cs;-
Parametres CAL2 128,9+1,1 + 28,1+0,5 log Cs;-

95%
IC= tn_zo S , Nn= nombre de repeticions, H: mitjana d’algade
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Figura 5.13 Registre en continu de patrons de sulfur sodic. D’esquerra a dreta: patrons I-II-
III-I-III-II-V.

Per donar una idea de quina és la reproductibilitat dels eléctrodes construits, es representa en
el segient grafic (figura 5.14) la sensibilitat de quatre unitats de la mateixa membrana. La
reproductibilitat expressada com a desviacié estandard relativa en tant per cent, és d’'un 5%

per a una poblacié de 19 dades.
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Figura 5.14 Reproductibilitat dels electrodes construits.

Per detectar el grau de significacid d’aquest error i distingir entre |'error proporcionat pel fet
d’usar unitats d’eléctrodes diferents o determinar si la variabilitat dia a dia és significativa, es
realitza una ANOVA de dos factors amb els eléctrodes que tenen el mateix tamany de dades.*
Per a cada eléctrode es realitza el calibratge segons les condicions de la taula 5.2. Les dades
presentades a la taula 5.4, contemplen la seglient variablitat: cada dia es prepara una nova

solucié SAOB i durant aquest periode no s’ha estandarditzat la solucié mare. Aixi doncs, per la
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diferéncia de concentracié en S* tant en els patrons com en la solucié transportadora i per
canvis de temperatura en el laboratori, es considera el dia com a factor aleatori. El factor
controlat sén els diferents eléctrodes que han estat construits a partir de la mateixa

membrana sensora (s’entén del solid obtingut de la mateixa sintesi).

Taula 5.4: Dades de sensibilitat (mV/déc.) emprades per realitzar ’'ANOVA de dos factors.

ELECTRODE | Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5
E-1 27,3 25,9 25,2 26,9 27,0
E-2 29,9 27,7 28,6 28,7 26,1
E-4 27,6 27,6 26,1 28,4 28,1

Taula 5.5: Resultats de la comparacié d’eléctrodes i el grau de significacié en I'error en realitzar

calibratges en diferents dies mitjangant una ANOVA de dos factors.

SUMA DE GRAUS DE MITIANA DE .
FONT DE VARIANGA Fealculat Fo5%
QUADRATS LLIBERTAT QUADRATS
Entre grups (eléctrodes) 7,745 2 3,872 3,679 4,458
Dintre de grups(dies) 5,762 4 1,440 1,368 3,838
Total 21,929 14

El test F de Fisher determina si aquestes estimacions de varianga difereixen significativament.
Per ambdds casos, el valor Fecua: €s inferior al tedric i ens permet concloure que no hi ha

diferéncies significatives entre dies ni entre eléctrodes pel nivell de significacié definit (95%).

5.3.3 Cel-la de pervaporacio

Per a la configuracié de la cel-la es van tenir en compte els diferents processos que s’haurien
de dur a terme a fi que el dispositiu actués com a separador de I'analit de forma eficag. La
cel-la es configura de manera que en una cambra s’extragués l'analit de la fase solida
(cambra donadora) i en l'altra, després d’un procés transmembrana, es recollis I'analit gas en

una solucié acceptora liquida.

L'esquema de la figura 5.15 mostra les etapes involucrades i els canvis de fase que sofreix

I'analit en cada cambra.
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Cambra donadora Cambra acceptora

— —< ~ — — ~

1 2 3 4

{52-(s) [+ 2 HA(I) 5 H,S (DS H,S (g) 5| H,S (M| H,S (1) + ZBOH

1 Fase sélida
[—1 Fase liquida

Espécie inicial
O Espécie final
[—1 Fase membrana

Figura 5.15 Esquema de les diferents etapes del procés de pervaporacidé. 1-4 indiquen les
diferents fases i processos que tenen lloc.

Els canvis de fase mencionats estan relacionats amb els processos més importants que
intervenen:
1. solubilitzacié de I'analit de la fase solida/semisolida a una fase liquida,
2. volatilitzacié i difusié de I'analit gas en la cavitat interna lliure,
3. solubilitzacié i difusi6 de l'analit gas en el si de la membrana (membrana
microporosa),
4. desorcid, solubilitzacié i difusio en fase liguida.

Les caracteristiques d’aquest dispositiu (cavitat interna lliure, membrana difusora i l'area
efectiva de difusid, les condicions quimiques i hidrodinamiques) delimitaran la influéncia del

procés de pervaporacié quant a selectivitat i LD en el sistema analitic final.

La figura 5.16 mostra la cel-la de pervaporacié construida. Com es pot veure, aquesta es
desmunta en dos moduls (corresponents a la cambra donadora i acceptora) que poden
funcionar de forma autonoma en determinats moments. La separacido de les dues cambres
permet reduir el temps d’analisi ja que, mentre que es realitza la presa de mostra, la solucié
transportadora pot fluir per l'interior de la cambra acceptora vers el detector per estabilitzar el
potencial de linia base. En termes generals, en la part acceptora es donen el processos 3 i 4.
Gracies al seu disseny, aquesta cambra actua com a bucle d’injeccié del sistema FIA de la
quantitat d’analit extreta (v. § 5.3.2.1). A l'altre modul és on es col-loca fisicament la mostra
fresca a analitzar i on es realitzen els processos de dissolucié de la mostra solida i generacié

de I'acid sulfhidric (processos 1 i 2).

Els materials emprats en la construccié sén acer inoxidable per a la fabricacié de la carcassa
externa i tefld per als moduls interiors. El tefld és un material hidrofobic, d’elevada resisténcia
a l'atac quimic i mecanitzable. Aquestes propietats fan que sigui un material molt Gtil per a la

construccid dels diferents elements com canals, cavitats de suport d’altres elements, etc. A
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més, com que es deforma amb facilitat per I'accié de pressié, facilita el segellament de tota
I’estructura. La carcassa externa d’acer inoxidable suporta l'estructura interna de tefld. La
figura 5.16 mostra la seccié transversal de la cel-la. Com es pot observar |'estructura consta
de dues subunitats. A I'estructura superior destaca una ranura (figura 5.16-d) on es recolza el
cos de teflé de la cambra acceptora. La part inferior consta d’un cos cilindric buit (figura 5.16-
e) on s’encaixa una cubeta de tefld, i un manec que facilita la obertura i tancament d’aquesta
seccid, i que permet aplicar una major pressié per tancar la cel-la. Aquesta configuracio
possibilita desmuntar-la parcialment per realitzar la presa de mostra sense haver de separar
tots els elements que conformen la cel-la de pervaporacié. Fins ara, no apareix en la literatura
cap cel-la amb aquestes caracteristiques ja que habitualment acostumen a desmuntar-se
completament per realitzar la presa de mostra.*® Altres peces (figura 5.16-a, b, c) possibiliten
exercir una major pressio sobre el cos de tefld i donar I'estanquitat definitiva al sistema a fi

d’evitar fuites de solucid.

(B)

o o
I=
1
— CAMBRA ACCEPTORA
-E\L
.................. CAMBRA DONADORA
—

Figura 5.16 Esquema de la seccio transversal de la cel-la. (A): (a,b) Rosques i molles; (c) peca
per exercir pressid; (d) alineador i suport; (e) portacubeta. (B) Cel-la muntada amb el cos
intern de tefl6. (1) Canals d’entrada de la solucié acceptora, (2) canal d’entrada d'acid. (C)
Fotografia de la cel-la de pervaporacié dissenyada. Els tubs de tefl6 amb racords (1) soén els
punts d’entrada i sortida de solucié de la cambra acceptora. El tub de teflé (2) és el canal
d’entrada d’acid cap a la cambra donadora. La fotografia (C) a I'esquerra distingeix les dues
cambres que integren la cel-la.
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La seguent taula mostra separadament els diferents components de la carcassa externa que

confereix una estructura compacta i robusta a la cel-la.

Taula 5.6: Peces que configuren la carcassa externa.

FUNCIO

VISIO TRIDIMENSIONAL EN
TRANSPARENCIA

MATERIAL I MIDES (mm)

FOTOGRAFIA REAL

Alineador i suport del cos
intern de tefl6 —cambra
acceptora—. Té un solc
de mides (a i b) d’on surt
el tub de PTFE del canal
d’acid. Té diferents
ranures limitants i un solc
intern per on es fixa el
portacubeta.

Material: acer inoxidable

a: 39 i: @=5
b: 3 j: @=50
c:5 k: @=65
d: @=50

e:5

f: @=58

g: 39

h: 44

Portacuberta. Receptacle
de la cubeta de teflé. El
manec facilita la
maniobra d’unié amb la
peca anterior.

Material: acer inoxidable

a: =50 f: 25,5
b: 21 g: @=10
c: 6 h: 4

d: @=30 i: @=44
e: =65

Pega de pressid. L'accid
de la pressio és directa en
el contorn de les peces de
tefld. L'espai buit intern
possibilita introduir els
canals d’entrada-sortida.

Material: acer inoxidable

22

1 @=65
1 @=40
?=6,5

™ QO 0O T o

Rosques i molles que
possibiliten el tancament
de la cel-la.

Material rosca i molles:
acer inoxidable

a: @=5

b: @=20

c:5

d:23
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El cos intern de teflé configura les diferents cambres (acceptora i donadora). La taula 5.7

mostra en detall la funcidé i mides de cada estructura.

Taula 5.7: Peces que configuren el cos intern de tefld.

. VISIO TRIDIMENSIONAL EN
FUNCIO N MATERIAL I MIDES (mm) FOTOGRAFIA
TRANSPARENCIA

Material: PTFE

a: @=5,5 f: @=10,8
b: @=3,5 g: 15

c: 50

d: 27,5

e: 22,5

Suport dels connectors
entrada-sortida del canal
de la solucié acceptora.

Cambra acceptora
Espiral. Defineix el circuit

Material: acer inoxidable

. L, a: 35,2 g:0,3
de flux intern de la solucio
acceptora i, en b: 22,5

ral,
consz Uiéncia, l'area c: 30

. d o d: =2
activa de difusio en una o B=3.5
de les cares de la T
f: 35,5

membrana.

Material (a): silicona
aZQextern=50, @intern=0,8
Material (b): PVDF 0,22
Hm

Membrana segelladora,
membrana difusora
(permselectiva), reixeta
(suport) defineix area

activa de difusié a l'altra < ™ c b: 0=47

Material (c):alumini
(c): ©@=22,7

cara de la membrana.

Pega suport de la reixeta,

la membrana i I'espiral. Material: PTFE

Defineix una part de la a: 4,3 g:25
cavitat interna lliure de la b: @=22,7 h: 2
cambra donadora. S’hi c: @= 25 i: 9=17,3
localitza el canal d: @=1,6 j: @= 3,5
d’entrada d’acid. 2 pivots e: P=44 k: @= 50
alineadors de les capes f: 8

adjacents.

Material: PTFE
Cambra donadora

: 30 f: =30
Cubeta de mostra. Cubeta . §=25 9
extraible per a realitzar la .' 10_
presa de mostra. Dues ] is
cavitats opcionals. ’
P 1 @=50
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La figura 5.17 mostra la seqliéncia de muntatge de la cambra acceptora. Com ja s’ha
comentat, el volum de solucié acceptora correspon a la fraccié de liquid definida per I'espiral i
els tubs de tefld. Les altres peces tenen la funcié d’alinear i suportar la reixeta, la membrana

difusora, |'espiral i els tubs d’entrada i sortida de solucié.

Figura 5.17 Seqliéncia de muntatge de la cambra acceptora.

La darrera fotografia (figura 5.17-6) mostra clarament l'area de membrana exposada a la
cambra donadora. A través d’aquesta superficie l'analit gas difondra vers la cambra
acceptora. En aquesta cara, I'espiral defineix I'area activa de la membrana i, definitivament, la

quantitat d'analit extreta de la mostra original.

La cavitat de la cambra donadora esta definida per la capacitat de la cubeta de tefl6 (v. a la
taula 5.7) i per l'alcada de I'espaiador (figura 5.18). L'espaiador té mecanitzat una cavitat
interna d’un determinat volum que serveix per controlar la dilucié de la mostra gasosa dins de
la cambra donadora. Per exemple, en un procés d’analisi, si és necessari disminuir el gradient
de concentracié entre la cambra donadora i acceptora es pot augmentar el volum intern
canviant aquesta peca per una de major alcada.**** Cal considerar també que el volum de la

solucié donadora defineix part de la cavitat lliure en la cambra donadora.

Figura 5.18 Fotografia dels espaiadors construits.

Per a simplificar la nomenclatura, la unié de les técniques de pervaporacio i de flux continu
esdevé PFI, acronim de l'anglés de Pervaporation Flow Injection i amb la deteccid

potenciomeétrica usarem |'acronim PFIP (Potentiometry Pervaporation Flow Injection).
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5.3.4 Integracio del procés de pervaporacio en el sistema de flux

Introduir I'etapa de pervaporacié en el sistema analitic influeix notablement en la sensibilitat
ja que, a causa de la barrera difusional (membrana), Unicament es determina un percentatge
de l'analit present en la mostra. Com que la cel-la funciona com a sistema d’injeccié de
mostra, cal optimitzar les condicions quimiques i hidrodinamiques de la cel-la per accelerar
cada una de les etapes involucrades del procés de pervaporacié a fi d‘obtenir un bon

rendiment (sensibilitat) i reproductibilitat global (robustesa) en una situacié de “no-equilibri”.

La figura 5.19 mostra el sistema de flux amb la cel-la de pervaporacié integrada. (a) Es la
solucié acceptora i transportadora que recull I'analit. (c) Es el reactiu acid per realitzar el
tractament de la mostra. Aquesta solucié és impulsada a través d’'una bomba peristaltica
auxiliar (1.i) a un cabal de 3 ml-min™ durant un temps definit per addicionar un volum

prefixat de reactiu.

X)

(3)
>

. 1.

Figura 5.19 Esquema del sistema de flux monocanal amb pervaporacié integrada (PFIP). a:
solucié acceptora; c: reactiu acid; (1) bomba peristaltica; (1.i) bomba auxiliar; (2) valvula
injectora; (3) detector (eléctrode de terra, indicador i referencia); (4) cel-la de pervaporacio;
(5) agitador magneétic; w: desguas. (x) Indica les dues vies anul-lades en la valvula d’injeccid.
Cal mencionar que aquest sistema analitic és semiautomatic ja que el mostreig i neteja de Ila

cambra donadora és manual.

D’entrada, segons el disseny proposat, la formacié i difusié de l'analit gas en la cambra
donadora sén processos afavorits per |'agitacié aplicada. La transferéncia de massa a través
de la membrana és la que determina principalment la sensibilitat. Aquest procés es veu

afavorit per:

(1) El temps de contacte de I'espécie gasosa amb la membrana.*® Estratégia: el temps de
contacte de I'analit amb la membrana depén del mode d’operacié de cada solucié (acceptora i
donadora). Segons el disseny de la cel-la implica directament un régim d’operacié no dinamic
de la solucié donadora. Aquest fet és conseqlieéncia del mostreig i de I'hnomogenitzacié manual
de la mostra. Es important comentar que per assegurar unes condicions d’analisi reproduibles

és indispensable mantenir constant el nivell de liquid de la soluci6 donadora. De fet, en
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nombrosos articles de |I'autora LuQuE DE CASTRO, la cambra donadora s‘'omple amb esferes de
vidre per garantir unes condicions experimentals reproduibles.*’>* En aquest cas, el sistema
d’'agitacié utilitzat regularia també aquest volum que es correspon a la suma del volum
d’homogenitzacio, del volum addicionat pel tractament acid de la mostra i, en el cas de
realitzar un calibratge, el volum de patrdé liquid. D’altra banda, la solucié acceptora,
directament lligada al mode de funcionament del sistema de flux, pot operar en dos formes
distintes. Si la cel-la de pervaporacié actua com a sistema estricte de separacié gasosa, la
solucié acceptora pot fluir continuament dins la cambra acceptora des del moment en qué
s’addiciona el reactiu acid. Per0, si, a més, és necessari aconseguir una major sensibilitat, es
pot treballar a un cabal molt baix o aturar el flux en la cambra acceptora durant la difusié de
I'analit a través de la membrana. Amb un régim dinamic de la solucié es renova continuament
la superficie de la membrana i, per tant, augmenta el gradient de concentracié. En canvi, les
condicions de flux aturat son adients quan interessa incrementar la sensibilitat del
métode.***>°¢ Es decideix treballar a flux aturat durant un temps denominat com a temps
d’acumulacié per afavorir totes les etapes i donar uniformitat al procediment analitic, sobretot
al treballar amb mostres amb un nivell de concentracid molt dispar. Es fixa un temps
d’acumulacié de 130 s per realitzar els estudis preliminars. Aquest parametre sera

posteriorment optimitzat.

(2) Gradient de concentracié (directament relacionat amb el tipus de polimer utilitzat
(micropords): major difusi® a major concentracid de l’analit en la solucid donadora).*
Estratégia: el gradient de concentracié dintre de la cambra es regula amb el gruix de

I’espaiador.

(3) La transformacié de l'acid sulfhidric en i6 sulfur en la solucié acceptora (seleccié d’un pH i
concentracié adequats de la solucié receptora). Estratégia: la solucié SAOB té unes condicions

ideals com a solucié acceptora, afavoreix la solubilitzacié i obtencid in situ de I'ié sulfur.

5.3.4.1 PROCEDIMENT EXPERIMENTAL

A continuacié es detalla el procediment per a l'analisi tant de mostres liquides com solides

amb el sistema FIP amb pervaporacié (PFIP).

La presa de mostra per a solid es realitza per pesada directa en la cubeta

de teflé. Préviament, el solid s’ha homogenitzat de forma manual amb

(1) PRESA DE . . . o
I'ajuda d'una espatula en un recipient de polietile. En el cas d'una mostra
MOSTRA

0 patré liquid s’addiciona a la cubeta de teflé un determinat volum amb

micropipeta.
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A continuacio, s’addiciona un volum definit d’aigua MilliQ per realitzar una

prévia homogenitzaci6 amb I'ajuda d’un agitador magnétic. El temps
(2)

d’agitacié sera uUnicament lindispensable per obtenir una suspensid
PRETRACTAMENT

homogénia de la solucid. A continuacié, es col-loca la cubeta al

portamostres i s’encaixa en la cel-la. S’aplica agitacio.

S’inicia I'analisi amb la circulacié de la soluci6 SAOB per tot el sistema. Es
deixa circular durant 5-10 minuts per humitejar la membrana difusora en la
cel-la i estabilitzar el senyal del detector. Sense parar el flux i passat aquest
temps es canvia la posicid de la valvula a carrega. En aquest moment,
gueda retinguda una fraccié de solucié en la cambra acceptora durant un
temps definit com a temps de preconcentraciéo o d’acumulacié. En la figura
5.20 es marca les posicions de la valvula d’injeccié anul-lades per
(3) ANALISI
aconseguir aturar el flux a la cel-la. Immediatament, s’engega la bomba
d’acid per addicionar un determinat volum. Mentre es preconcentra |'analit
en la cambra acceptora, flueix SAOB a través del detector i s’estabilitza el
potencial de linia. Passat el temps de preconcentracid-acumulacid, es canvia
la posicio de la valvula a descarrega i s’enregistra el senyal. La diferéncia
entre el potencial de linea base i el maxim ens déna |'algada de pic, que es

pot relacionar amb la concentracié de sulfur en la mostra.

Es retira la cambra donadora per netejar-la i per preparar la nhova mostra
(mostreig, homogenitzacid etc). La neteja de la cambra acceptora es
realitza per evitar la contaminacié creuada entre mostres. Es fa circular
solucio SAOB per la cambra fins a recuperar el potencial de linia base. Pot

(4) NETEIA ser que el potencial que enregistri el detector sigui lleugerament superior al
potencial inicial, és una situacié habitual i, com hem vist, és deguda al canvi
de cabal en circular la solucié per dins la cel-la. Aleshores, simplement quan
el potencial roman estable, es considera que la cambra acceptora esta neta
i preparada per I'analisi segient.

A la figura 5.20 es pot veure un esquema de les diferents etapes del procés. La representacid
esquematica és del cos de teflé de la cel-la de pervaporacié (figura 5.20-B) i de la peca
interna de teflé de la valvula injectora (figura 5.20-A). Les linies de flux puntejades indiquen
I'aturada de la solucié receptora en la cambra i la linia continua el regim dinamic. Solament

les etapes (3) i (4) es realitzen de forma completament automatitzada.
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1), (2 (3) 4

Figura 5.20 Esquema del procediment d’analisi, on s’indica les diferents etapes. (A) Valvula
d’injeccié on s’indica les vies anul-lades per aturar el flux a la cambra acceptora durant
I'acumulacié de I'analit; (B) cel-la de pervaporacio.

Els primers estudis del sistema es realitzen amb |'analisi de patrons liquids dipositats en la
cubeta de mostra ja que és una forma simple d’avaluar el procés de pervaporacié.
Posteriorment, s’optimitzaran aquells parametres que més poden influir i adaptar-los a

I’analisi de solids.

5.3.5 Definici6 del procediment de calibratge del sistema PFIP

Un procediment de calibratge simple és fonamental per poder automatitzar I’analisi de solids.
Definir un model de calibratge amb patrons liquids resultaria la via més rapida i menys
tediosa ja que és dificil obtenir una matriu sintética que simuli el llot, on a part de sulfur lliure

(S*",HS") en pot haver de precipitat o d’adsorbit en la matéria organica.>’

La taula 5.8 mostra les condicions experimentals en les quals s’ha dut a terme l'analisi de
solucions patré en fase liquida. Cal remarcar que quan s’analitzi una mostra solida, el volum
d’homogenitzacié sera 3 ml. Tot i que aquest volum no és necessari en |'analisi de patrons
liguids s’afegeix igualment per a poder dissenyar un model de resposta comu (en aquest cas

sera de 2,5 ml ja que posem 0,5 ml de patro).
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Taula 5.8: Condicions d’analisi del sistema PFIP.

VARIABLE

Cabal soluci6 acceptora (ml-min)
(SAOB +0,68 ppm S?)

Volum de patro liquid
Volum acid®
Volum d’homogenitzacio: MilliQ

Temps de preconcentracié (acumulacio)

CONDICIONS

2 ml-min?

500 pl
3,7 mi
2,5 ml

130s

a-cabal de bomba d’acid: 3 ml-min™?, temps de funcionament: 73 s. A

I'apartat 5.3.6.1 es discutira la concentracié d’acid utilitzada.

En la figura 5.21 s’observa el tipic registre obtingut en l'analisi d’'un patrd liquid en les

condicions definides de la taula anterior. En la injecci6 de la solucid6 acceptora on s’'ha

acumulat l'analit es pot veure com, passat el maxim del pic, el potencial no tendeix a

recuperar el valor de la linia base sind que s’estabilitza a causa de I'arrossegament continu

d’analit que encara resta a la cambra donadora (figura 5.21-B).

560

550

540

530

520 -

510 4

500

Potencial (mV)

480 - injeccio|

{turada de flux

inici de flux

Manipulacié de la mostra

560 1

540

520 1

E(mV)

500 1

— analit acumulat en la cambra acceptora

480 4
——- tram de difusié continua d'analit

460 T T T T T T d
-20 0 20 40 60 80 100 120

- temps (s)

0 50 100 150 200 250 300 350 400

temps (s)

Figura 5.21 Registre de I'analisi d’'una solucié patré liquida amb 130 s d’acumulacié. (A) Es
senyala les etapes de I'analisi de la mostra. (B) Ampliacié del pic d’interés analitic. Concentracié
reactiu acid: 4 M HCI.

En la figura 5.22 es mostra una recta de calibratge obtinguda amb patrons liquids. La

representacio grafica és en mg/kg. Tenint en compte que la mostra és liquida el calcul es
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realitza considerant que el volum de patré és 0,5 ml a una concentracié de patré determinada
per a un pes hipotétic de mostra fresca de 0,5 g. En I'analisi de mostres solides l'inteporlacid

podria ser directa i simplement es recalcularia la concentracié en base al pes real de mostra.

100

90 +

80 1

70

60

50

40

Algada de pic (mV)

30

20 +

0 T T T
1 10 100 1000 10000

mg S%/ kg

Figura 5.22 Recta de calibratge del sistema analitic utilitzant la cel-la de pervaporacid. Analisi
per duplicat.

L'equacio de resposta (la parametritzacio es realitza per minims quadrats) corresponent a la

figura 5.22 és la seglient (H, és l'alcada de pic i Cs,., la concentracié en ppms):

H= -1,7+ 2,4 + 27,85+ 1,13 log Cs,. r*=0,9979 (5.7)

La dilucid que sofreix la mostra com a resultat del tractament quimic i per la propia

|'58

configuracié de la cel-la, implica una disminucioé del senya pero la linealitat nernstiana es

manté en un interval extens de concentracions.

S’analitzen mostres reals de llot de depuradora (0,5 g de mostra fresca) en les mateixes
condicions del calibratge anterior per tal de comprovar si seria possible comparar i quantificar
la senyal que proporciona un patré de referéncia liquid amb un solid. En aquest cas es liqua la
mostra de fang amb 3 ml d‘aigua d’homogenitzacié. Aixi es minimitza la diferéncia entre les

fases liquida i solida.

El senyal obtingut en l'analisi de les mostres s’interpola en el calibratge (5.7). Aquestes
mostres també s’analitzen amb el meétode estandard. En aquest cas, la determinacié d'id

sulfur es realitza amb el métode de Blau de metilé d’un extracte de la mostra real.
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Taula 5.9: Resultats de les determinacions (en ppms) segons el metode estandard (Blau de metilé) i
PFIP. Comparacid estadistica de resultats. La concentracié de les mostres en ppms. Regressié directa PFIP
vs M. estandard. Resultats: Ordenada origen= -14+18; Pendent=0,56+0,02; r’=0,9998.

METODE .
ORIGEN MOSTRA (EDAR) . METODE PFIP
ESTANDARD
Calaf 75 32
Caldes 156 66
Vilanova 224 116
Abrera 1547 855

En la taula 5.9 es pot veure que, tot i que l'error de I'ordenada a l'origen inclou el valor 0O, els
resultats del métode PFIP sén sistematicament inferiors al metode estandard i segons el
pendent aquests valors sén aproximadament la meitat. Els resultats obtinguts demostren que
les condicions analitiques definides en el calibratge amb liquid no es poden extrapolar per a
I’'analisi de solids. No obstant aix0, la bona correlacié dels resultats entre els dos métodes
semblar indicar que el métode PFIP pot ser adequat per a l'analisi de mostres reals solides
amb diferent matriu i origen. Atés que la formacié de gas i la difusié de I'H,S en una fase
liquida (patrons liquids) o heterogénia (mostra solida) difereixen, el seglient estudi avalua la
variacié del senyal en funcié del temps de reaccié entre la mostra i el reactiu acid. Aquest
temps s’estudia variant el temps d’acumulacié en l'analisi d'una mostra real i es realitza el
mateix procediment en un patré liquid d’igual concentracié. Es prepara un patré liquid de
Na,S de 74,5 mg-I" i s'analitza un volum de mostra de 0,5 ml. En el cas de mostra solida es

pesa 0,5 g de mostra fresca (Calaf, 75 mg/kg).

90

A 580 B
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70 A
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560 -

patro liquid
—— Mostra solida (Calaf)

< 60 . 3 min
[ 1,5 min 2,2 min
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5_ 50 B E “‘/ ‘\
[0} [\
kel S 540 A
o 404 \ w
B \
% 30 4 | 530 -
20 4 ‘ —&— patrd liquid 520 -
‘ @ mostra solida (Calaf)
10 4 } ® mostra solida (Abrera) 510 4
\
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T
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Figura 5.23 Avaluaci6 dels temps d’acumulacié. Incidéncia en la cinética d’extraccié de I'i6 S,
(A) Representacié del senyal enregistrat de dues mostres solides i una mostra liquida a
diferents temps d’acumulacié. (B) Registres del senyal.
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En la figura 5.23-A es pot observar que el temps de reaccié per a la formaciéo d’H,S en la
mostra solida és lleugerament major en comparacio al patré de sulfur sodic (liquid), i es pot
concloure que el procés d’extraccié acida és el pas limitant. La relativa lentitud en el procés
d’extraccié es pot explicar per la baixa accessibilitat del sulfur en el llot (suspensi6é després de

I’'hnomogenitzacid) en oposicié al sulfur en solucid.

Els resultats mostren que I'error en el duplicat de mostres liquides és <0,7% i en les mostres
solides es troba entre 0,9%-10%. L’heterogeneitat del llot probablement sigui la causa de
I'augment de l'error. En principi un temps d’acumulacié de 5 minuts és adequat per a
qualsevol tipus de mostra sigui quin sigui l'origen, la textura, composicié i sequetat. En
analitzar una mostra d’Abrera, de major concentraci6 (1547 ppm), s’assoleix |'estat

estacionari al mateix temps d’acumulacié que en la mostra de Calaf.

En la figura 5.24-B es pot visualitzar la correspondéncia en la forma de pic i en el potencial
maxim per un temps superior a 5 minuts i es selecciona com temps optim d’acumulacié. A
més, amb 'augment del temps d’acumulacié es disminueix I'amplada del pic. Tot i que s’obté
un petit guany en senyal, la reproductibilitat millora.*® La fletxa en la figura 5.23-A indica les
condicions en les quals s’havien analitzat les mostres anteriors i, per tant, serien la raé de la

incongruéncia dels resultats de la taula 5.9.

5.3.6 Optimitzacio del procés de pervaporacio per a la determinacié de sulfur en una

matriu solida

Oberta la possibilitat d’emprar el calibratge obtingut amb patrons liquids per interpolar els
resultats de mostres en fase solida, es presenten els diferents estudis realitzats amb mostres
solides a fi d’optimitzar les condicions d’analisi. L'objectiu de cada assaig és seleccionar les
diferents variables del procés que permetin obtenir el millor percentatge de recuperacié
d’analit i una bona repetibilitat en la globalitat de I'analisi. L'ordre d’exposicid de les

experiéncies pretén seguir la cronologia de les etapes del procés de pervaporacio.

5.3.6.1 DISSOLUCIO DE LA MOSTRA SOLIDA: SELECCIO DE LA CONCENTRACIO D’ACID

La bibliografia mostra que la monitoritzaci6 mediambiental de l'acid sulfhidric volatil (AVS,
Acid-Volatile Sulphide) en sediments permet avaluar la toxicitat, principalment de medis
anoxics, atés que I'anid sulfur presenta productes de solubilitat molts baixos amb nombrosos
metalls.”® Segons el procediment analitic emprat es pot diferenciar entre acid |abil sulfur o
sulfur total. La fraccié labil inclouria HS™ (H,S, S%), sulfur de ferro i alguns sulfurs metal-lics

(complexes o cliusters) com per exemple sulfur de zinc. A causa de la molt baixa solubilitat
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dels sulfurs de Pb, Co, Ag, Cu i Hg, la seva deteccié és incompleta.’” El procediment per a la
determinacié d’AVS inclou una etapa de tractament acid (HClI 6 M) en fred.M! Una
concentracié superior de I'acid no és aconsellable perqueé I'acid clorhidric fumant interfereix en

el procés d’extraccié de I’acid sulfhidric.®°

Si aquest procediment el traslladem al nostre cas trobem dues coincidéncies: I'analit i el tipus
de matriu. Molts dels fangs que es troben a les EDARs catalanes contenen gran quantitat de
metalls a causa de l'alt nivell d’industralitzacié de la zona. Com que no tenim cap referencia
de quina és la forma i la quantitat en que es troba I'id sulfur en les mostres reals, es
procedeix amb el protocol definit per AVS per determinar I'i6 sulfur. A més, sén unes

condicions experimentals compatibles (per la seva senzillesa) amb la cel-la de pervaporacio.

L'acceleracié del procés d’extraccié ens interessa per afavorir el decurs del procés global de
pervaporacid. L'Us d’un acid fort afavoreix la solubilitzacié dels sulfurs metal:lics. Tot i que la
desgasificacié de la solucié esta afavorida per l'agitacid, l'eficacia de l’'extraccié depen del
medi (relacionant-ho amb la solubilitat de I’'espécie acida (H,S) en fase liquida). La Llei de
Henry ens donaria una idea de la solubilitat del gas en aigua a la temperatura de treball.®
Perd, els compostos que s‘ionitzen o reaccionen quimicament en solucié presenten
desviacions del comportament ideal (equilibri entre fases) i la determinacié de la solubilitat és

52,61,62 HI

completament empirica. ha altres factors que poden afavorir la desgasificacié del

medi com la preséncia d’un elevat contingut idnic en solucié (efecte salting-out)*® o el pH.**

Simplificant, considerem que, en excés d’acid, I'equilibri quedaria desplacat cap a la formacié
de l'espécie gasosa. Amb finalitats practiques, s’escollira una concentracié d’acid que
transformi quantitativament tot I'analit present en la mostra. Atesa l'elevada selectivitat del
sistema de deteccid, potenciada per la sinérgia FIP-pervaporacio i per la relacié habitual de
concentracions analit/interferents, no es déna molta importancia a poder discriminar I'H,S
d’altres acids gasosos. No obstant aix0, si aixi es desitgés, es podria donar un transport

selectiu de I’acid sulfhidric amb el control del pH de la solucié donadora.®*

A continuacid, es presenta el resultat d’analitzar una mostra de fang (per duplicat) a diferents
concentracions d’acid. De les mostres disponibles, s’utilitzara la que presenta una

concentracié més elevada de sulfurs (origen Abrera).

El volum d’acid addicionat en tots els casos és 3,7 ml. Un cop finalitzada la determinacio6 de la
quantitat de sulfur extret, es mesura el pH de la suspensié de la cambra donadora amb paper

indicador. El pH de la solucid, fixat per la solucié SAOB, és 14.

VID Amb aquest métode d’extraccié acida en fred no s’analitza pirita-S ni organic-S ni sulfat-S.
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Figura 5.24 Optimitzacié de la concentracié d’acid. Condicions: volum d’homogenitzacié: 3 ml,
volum d’acid: 3,7 ml, 0,50+£0,01 g de mostra fresca. Interval d’error de les mostres, RSD%
(n=2): 0,3- 4,0.

En la figura 5.24 es pot observar com a mesura que augmenta la concentracié d’acid, el
senyal augmenta fins a estabilitzar-se a concentracions superiors a 1 M HCI. L'augment del
senyal va en consonancia a la disminucid del pH en solucié. Possiblement es ddéna la
solubilitzacié de bona part dels sulfurs precipitats. A més |'aspecte de la mostra varia:

inicialment la coloracid de la suspensid era negra que canvia a marro quan el pH és 1.

A fi de comprovar si hi ha una disminucié de la solubilitat de I'H,S en fase liquida per un
augment de la forga ionica (efecte salting-out) s’analitza una mostra solida en les condicions
de la figura 5.24. S’observa que no existeixen diferéncies significatives quan s’analitza la
mostra amb una solucié d’acid 4 M amb una soluci6 amb menor concentracié d’acid pero
d’igual forga ionica (figura 5.25).
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Figura 5.25 Avaluaci6 de l'efecte salting-out en la solubilitzaci6 de I’'H,S en fase liquida.
Condicions: volum d’homogenitzacié: 3 ml, volum d’acid: 3,6 ml, 0,5 g de mostra fresca.
Interval d’errors RSD% (n=3): 0,3-1,6.

233



Capitol 5

SOLAR, en el seu estudi, va demostrar que a elevada concentracio ionica (2,5 M (NH,;),S0,) en
fase aquosa si que hi havia una significativa disminucié de la solubilitat de I'acid sulfidric.®* En
aquesta experiéncia es comprova que treballant a una concentracié superior a 2 M, no
aconseguim una major extraccid de sulfur volatil. Malgrat aixo, s’escull una concentracid
d’acid 4 M ja que segons el factor de dilucié en la cambra donadora, la concentracié d’acid en

el medi seria ~1,5 M i aixi es segueix el protocol definit per a la determinacié d'AVS.

5.3.6.2 TEMPERATURA

Un altre parametre que afecta a la solubilitat tant del gas en fase liquida com en fase
membrana és la temperatura. Un augment de la temperatura afavoriria la volatilitzacié de

6162 i una major eficiéncia en la transferéncia

I'H,S (augment de la pressié de vapor de I'analit)
de massa per a qualsevol tipus de membrana.**%®5%¢ Aquesta variable és important sobretot
per a I'analisi de mostres de baixa concentracié o per analits de baixa volatilitat.”* Es podria
termostatitzar la solucié acida (SULISTYARTI et al. van observar que d’aquesta manera l'efecte
era negligible)®’, la cambra donadora®® o tota la cel-la de pervaporacié.*®®° No obstant aixo,
WANG va observar que només hi havia un increment de sensibilitat fins a 40 °C.*° Per sobre
aquest valor es produia una condensacié a nivell superficial de la membrana i disminuia el
senyal ja que es creava una interfase liquida que generava una resisténcia addicional a la
transferéncia de massa.”>** A més, un augment de la temperatura redueix el temps de vida
de la membrana difusora. En aquest cas, per la complexitat instrumental que suposaria en el

disseny del futur analitzador, es va decidir treballar a temperatura ambient.

5.3.6.3 PES DE MOSTRA

En aquest cas s’avalua com varia el senyal en funcié del pes de mostra. El pes de mostra esta
directament relacionat amb la sensibilitat, linealitat i exactitud del métode.”® La mostra a
analitzar s’Thomogenitza préviament en un recipient de plastic i es pren una fraccié de l'interior
on la mostra es troba més preservada de 'oxidacid. El procediment i condicions analitiques de

I'assaig s’especifiquen al peu de la figura.

La figura 5.26 mostra que el senyal augmenta proporcionalment al pes de mostra (la baixa
correlacié és deguda a la heterogeneitat de la mostra). No obstant aixo6, a 0,7 g hi ha una
disminucié del senyal i pérdua de precisié que s’atribueix a una incompleta reaccié de la

mostra.
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Figura 5.26 Variacio del senyal amb el pes de mostra (llot). S'analitza una mostra de I'EDAR
d’Abrera. Correlacié de les dades en interval (0,1000-0,5000)g +£0,0001g : r*=0,9568 (n=9).

A més, s’‘observa experimentalment que en la solucié de tractament es genera una pel-licula
d’escuma densa a nivell superficial del liquid que no s’elimina amb |'agitacié aplicada. Els llots
de depuradora que s’analitzen sdn residus de tractament biologic. La font de carboni que
habitualment s’usa en aquest tipus de depuracié és carbonat de sodi, que actua d’amortidor
de pH. Possiblement la generaci6 de CO, (g) (en el tractament acid) mesclada amb la
suspensid, crea una barrera difusional a I'acid sulfhidric i és la responsable de la disminucid i
irreproductibilitat del senyal. D’altra banda, si es pesa una fracci6 de mostra massa petita
(=0,1 g) pot agreujar-se la perdua de sulfur per desgasificacié durant la manipulacié de la
mostra.”* Es selecciona, com a pesada estandard i per a qualsevol tipus de mostra, la
quantitat de 0,5 g. Atés que la textura del llot no presenta problemes d’homogenitzacio, el

pes pot variar en funcié del tipus de mostra i de la sensibilitat necessaria en cada cas.

A la fotografia 1 es pot veure un exemple d'una mostra de llot que presenta un elevat
contingut de carbonat (origen mostra: Castellbell). Es pot observar la gran quantitat d’escuma
generada i la dispersié de la suspensid solida per tota la cambra donadora. La forma del pic
en la figura 5.27 demostra la desaparicié de la banda d’acumulacié per la major resisténcia al
pas d’analit en analitzar 0,5 g de mostra. Si es pesa 0,2 g tot i que es perd senyal s’elimina la
interferencia del carbonat, el pic recupera la forma habitual i millora la reproductibilitat de

I'analisi.
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Fotografia 1. Analisi de 0,5 g de llot de Figura 5.27 Registre de I'analisi d’una
I’EDAR de Castellbell. mostra de Castellbell.

5.3.6.4 LA MEMBRANA DIFUSORA

El tipus i estructura del polimer incideix principalment en el flux massic ja que parametres
com el tamany, la densitat de porus o el gruix poden provocar diferencies en el transport de
massa. Normalment es treballa amb membranes microporoses que tenen una estructura
heterogénia molt similar a les membranes de filtracié perd amb un tamany de porus més petit
(0,01 a 1 um). De fet, aquest petit tamany fa que augmenti la resisténcia al pas de solucié

aquosa.

De forma general, les membranes microporoses presenten una adequada estabilitat quimica i
mecanica, tenen un baix contingut d’'impureses i una elevada resisténcia a la temperatura. La
forca motriu a través d’'una membrana porosa en contacte amb una fase liquida és per
gradient de concentracié. Pero, cal tenir en compte que tot i que l'alimentacié en la cel-la és
en fase liquida (o suspensid), és un gas o vapor el que esta finalment en contacte amb la
membrana. Aleshores, la forca motriu també depén de la pressié de vapor parcial de les

espeécies gasoses.

La selectivitat de la membrana depén de la volatilitat del compost, del coeficient de difusioé en
fase gas i del tamany del porus.”” En nombrosos processos de pervaporacié s’han avaluat
diferents materials polimeérics i entre els més utilitzats es troben les membranes microporoses
de cel-lulosa, de PTFE (politetrafluoroetilé) i de PVDF (polivinilidé fluorat). Pel que fa a
I'eficiéncia en el transport de I'H,S, aquesta és més alta en membranes PTFE respecte PVDF.”?
Durant el procés de disseny i construccio de la cel-la de pervaporacié es va tenir en compte el
tipus de membrana valorant la fragilitat i capacitat de sellatge del material. Es va avaluar els
dos tipus de material (PTFE i PVDF) obtenint millors resultats amb el polimer PVDF ja que

presentava menys erosié després d’un contacte continu de solucié SAOB.
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A continuacid, s’avalua el grau de difusivitat d’aquest polimer en les condicions experimentals
seleccionades. En aquest cas s’estudia si existeix diferéncies entre un tamany de porus de
0,22 um i 0,45 pm i en doblar el gruix de la membrana. L'assaig es realitza a dos nivells de

concentracié amb patrons liquids i sota les condicions experimentals de la taula 5.10.

Taula 5.10: Resultats de I'estudi de la transferéncia de massa a dos nivells de concentracid. Algada de pic
en mV, entre paréntesis el RSD% calculat per a n=3. Condicions analisi: 0,5 ml patré liquid; 2,5 ml
MilliQ; 3,7 ml HCIl 4 M; temps d’acumulacié: 5 min.

3,6 mg/kg 0,125 mm 0,250 mm*
0,22 pym 20,68 (2,5) 18,97 (3,6)
0,45 pm 18,98 (9)

78,1 mg/kg 0,125 mm 0,250 mm
0,22 um 67,19 (0,5) 65,63 (0,3)
0,45 pm 65,06 (2,2)

*Per augmentar el gruix es superposen dues membranes. El gruix afecta a la transferéncia de massa

perd no a la selectivitat del polimer.

La taula 5.10 mostra que la membrana emprada fins al moment (de 0,22 um) presenta els

millors resultats, tot i que la diferéncia amb la membrana de 0,45 um és poc significativa.

El contacte continu d’un liquid o vapor amb la membrana provoca I'anomenat efecte swelling
(més acusat en membranes poroses) que causa un augment del transport per una mateixa
area activa de difusio. L'efecte swelling millora les propietats de la membrana per un fenomen
de plastificacié. L'analit s’adsorbeix en el polimer: si a l'inici crea un gradient de concentracio
favorable al pas de gas, amb |'Us continuat de la membrana, aquesta es contamina de forma
irreversible i la membrana perd la seva habilitat a restringir el pas a espécies no gasoses ja
que s’obre una via liquida. A continuacid es realitza una valoracié qualitativa del
comportament de la membrana al llarg del temps. S’ha verificat que una membrana vella (n°
analisis>30) experimenta una significativa pérdua de permeabilitat sobretot a baixes
concentracions. En la figura 5.28 es pot observar que en una membrana vella la forma de pic
varia significativament entre concentracions.!™ Es pot veure que a la concentracié de 22

ppm desapareix la banda de recuperacié continua d’analit i el senyal s’estabilitza rapidament.

VID En la figura 5.28, tot i que les condicions del procediment d’analisi no sén les dptimes es considera que els
resultats dels estudis de la membrana son extrapolables. Unicament el temps d’acumulacié seria el parametre que més

podria influir en I'acceleracié del desgast de la membrana.
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Aguest és un indici evident de la baixa capacitat de la membrana. Aquests fets provocarien
una pérdua de linealitat en I’equacié de resposta i imprecisié en la determinacid. Es defineix

com a protocol de manteniment que es realitzara un canvi de membrana cada 15-20 analisis.
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Figura 5.28 Efecte de I'Us de la membrana en la transferéncia de massa. Condicions: cabal: 2
ml-min’!, SAOB+ 0,68 ppm S%, volum d’homogenitzacié: 0,5 ml, volum d’acid: 2,5 ml d’HCI 1
M; volum mostra: 200 pl. Temps d’acumulacio: 130 s.

En general, les membranes microporoses sén susceptibles de patir una contaminacid
irreversible de particules/espécies/analit per mecanismes de sorcid/desorcié en la superficie

i/o a linterior de la membrana.”®”*

Els segients exemples demostren la contaminacié entre mostres per desorciéo de l'analit
retingut en la membrana. Es considera que el senyal no donaria lloc a un fals positiu quan
I’'exactitud del resultat de l'interpolacié, expressada com a percentatge d’error relatiu, és dins

del marge d’error acceptat per aquests tipus d’equips analitics (20%).

Experimentalment es va comprovar que en un procediment normal de calibratge després d’un
patré liquid d’elevada concentracid, en analitzar un patré de menor concentracié, s‘obtenia un
senyal més elevat de l'esperat acompanyat d’'una deformacidé significativa del pic (figura
5.29). L'exemple exposat en la figura, correspon al senyal enregistrat d’un patr6 de 1,8 ppm
de S* després d’analitzar un patré de 1438 ppm de S". El valor esperat del patré de 1,8 ppm
és 16,65 mV. S'observa que no és fins a la quarta analisi que el valor obtingut entre dintre de
I'interval d’error permeés (error relatiu < 20%). Per tant, caldria refusar els analisis anteriors i
considerar-los com a etapes de neteja de la membrana. Es pot veure, en vermell, com el pic
recupera la normalitat i el potencial maxim apareix en la posicié esperada en el temps. Tot i
qgue la forma enregistrada del pic no és un criteri rigurds per refusar l'analisi, si que en molts
casos la deformacioé del pic és evident i reflexa un problematica subjacent. Aixi, doncs, és una

clara ajuda per decidir el nombre d’etapes de neteja necessaries.
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Figura 5.29 Registres obtinguts en l'analisi seqiiencial d’'un patré de 1,8 ppm. Condicions:
cabal: 2 ml-min?, SAOB+ 0,68 ppm S, volum d’homogenitzacié: 2,5 ml, volum d’acid: 3,6 ml
d’HCI 4 M, volum mostra: 0,5 ml. Temps d’acumulacié: 5 min.

Aguest és un exemple molt significatiu de contaminacié creuada entre mostres ja que al llarg
del treball s’han obtingut casos on la contaminacié no és tant notable, on el nombre d’etapes
de “neteja” es redueixen significativament. De forma global es conclou que no es pot definir
un comportament constant de la membrana ja que depén de la concentracié dels patrons
intercalats. Possiblement també tingui influéncia la pressi6 de treball.”” Com que el muntatge i
tancament de la cel-la és manual pot ser que hi hagi una certa oscil-lacié de la pressié
aplicada i aleshores la desorcid estigui més o menys afavorida. Tot i el régim dinamic del flux
de la solucié acceptora després de l'acumulacié, es conclou que no és suficient per
desadsorbir I'analit, i possiblement sigui el pas de gas a través de la membrana la forca
motriu per restaurar les propietats inicials. Una altra forma d’evitar el “fouling” és canviar el
material i utilitzar una membrana no porosa (com poli(dimetil-siloxa)). No obstant aixo,

presenten l'inconvenient d’un temps de resposta més lent”?

i menys eficiencia en el transport
de massa respecte les membranes poroses.®® Altres recursos com l'augment de temperatura o
aplicacié d’ultrasons es descarten per la complexitat instrumental que suposen la seva

implementacio.

5.3.7 Estudi d’interferéencies

La cel-la de pervaporacio és un sistema que, a part de ser col-lector d’analit, augmenta la
selectivitat del sistema analitic. Aquesta selectivitat addicional queda determinada per les

propietats de la membrana i les condicions quimiques del procés d’extraccié.
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Segons les condicions de treball seleccionades, es formaran i s’atraparan en la solucié SAOB
totes aquelles espécies que s’hagin tranformat en gas a pH acid. El pH elevat de la solucio
acceptora i superior al valor de pKa dels gasos acids, concentrara a totes aquelles espécies
gue posteriorment seran analitzades pel detector. Finalment, la selectivitat del sensor definira
en ultim terme la influéncia de l'id interferent en la resposta potenciométrica. De forma
general, ions o substancies que poden interaccionar amb 1'id plata o sulfur es consideren
especies interferents. La interferéncia seria de tipus destructiu quan I'espécie que intervé pot
alterar la composicié o estructura de la membrana. Aquests tipus d’eléctrodes només poden
ser atacats per espeécies d'id cianur i mercuri (II), ja que el primer pot dissoldre la membrana
per la formacié de complexes amb I'id plata’® i el segon pot substituir a I'i6 plata a causa de la

menor solubilitat del sulfur de mercuri (II).%®

Atés que en el calcul del coeficient de selectivitat potenciométrica (K™") és necessari conéixer
la concentracié (activitat) de I'especie interferent i amb la cel-la de pervaporacio la
concentraci6 depén del % de difusid, es realitza una avaluacid qualitativa de les
interferéncies. Tedricament es pot calcular el coeficient de selectivitat per una relacié dels
productes de solubilitat de compost sulfur d’argent respecte del sulfur de I'ié interferent.>%”®

Els coeficients de selectivitat per anions sén valors molts baixos a excepcié de I'ié cianur.*

Pel tipus de mostres que s’analitzara, s’enfoca I’'estudi en I'avaluacié de I'ié cianur ja que en la
seva forma acida pot difondre a través de la membrana. La preséncia d’aquest compost en els
tractaments de depuracié provenen del seu Us en processos industrials com en la inddstria
d'electrodeposicié per a l'extraccié i recobriment de metalls. També s'usa el cianur en la
quimica intermeédia per a la sintesi d'alguns polimers i nitrils usats com a insecticides o
rodenticides. La seva toxicitat en humans és deguda a l'anul-lacié de la respiracié cel-lular.
Les intoxicacions agudes poden provocar efectes letals en qliestié de minuts o segons. Tenint
en compte que s’analitza llots de depuradores que tracten aiglies de zones industrials és
possible trobar mostres on hi hagi contingut simultani d’ambdues espécies. Presumiblement,
el contingut d’id6 sulfur en aquesta matriu sera superior a la de cianur si tenim en compte la

reduccié anaerobica del sulfat que es pot donar en els processos de depuracio.

El primer assaig va consistir en analitzar un aliquota de 0,5 ml d’una solucié patrd binari
(sulfur i cianur) i comparar-los amb un patré de sulfur del mateix ordre de concentracié. Es
pot comprovar (figura 5.30) que en una situacié (en principi andmala) on la relaci6 CN/S*
=119, s’observa un lleuger augment del senyal. Si realitzem |'analisi quantitativa de les dades
tenim: l'algada promig de 56 ppm S* és de 50,7 mV (3%, n=5) i en el patré mitxe amb 6713
ppm d‘i6 cianur és 54,2 mV (0,01 %, n=2), un increment de 3,5 mV implicaria un error
relatiu per excés en la determinacio de sulfur del 37%. Aquest error es reduira a mesura que

la relacié CN/S* disminueixi. L’eléctrode no observa diferéncies quan l'ordre de concentracié
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Figura 5.30 Comparacié de patrons purs de sulfur amb patrons binaris CN/S?".

Un altre estudi de l'efecte de I'id6 cianur es mostra en el seglent grafic (figura 5.31).

Consisteix en analitzar patrons purs de cianur. Posteriorment, es realitza un calibratge amb

sulfur amb la intencié d’observar qualsevol efecte advers sobre |'eléctrode després d’analitzar

patrons de cianur d’elevada concentracié. En la figura 5.31-B es representa simultaniament la

variacio del potencial de I'electrode a patrons purs de sulfur i de cianur.
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Figura 5.31 Avaluaci6 de la interferéncia de I'idé cianur. En el grafic A es representa també el

calibratge abans i després d’analitzar el patrons de cianur. (B) Registres obtinguts en I'analisi
de patrons de sulfur i cianur.

Si es realitza una comparativa s’observa que l’'electrode mostra una molt baixa resposta a

variacions de concentracié de cianur respecte sulfur i un comportament no lineal en les tres
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decades de concentracié avaluades. No seria fins a 2000 ppm CN que comenca a
experimentar un canvi “significatiu” de senyal. Aquest fet ens indica la minsa sensibilitat del
sistema per a I'ié cianur. No obstant aix0, sorprén la poca interferéncia de I'i6 cianur sobretot
pel nivell de concentracié avaluat tant en la figura 5.31 com en la 5.32. Aix0 es podria
explicar per la diferent solubilitat aquosa del I'acid cianhidric front del sulfhidric: 13,3 M/atm a
18°C i 0,1 M/atm a 25°C (0,12 M/atm, 20°C),°! respectivament.®® Per tant, podria ser
possible que la relacié de HCN/H,S en solucié aquosa sigui 100 vegades superior que en fase
gas i, per tant, seria una de les raons de la bona selectivitat del sistema cap I'acid sulfhidric
en aquestes condicions experimentals. Perd, podria tenir un efecte advers ja que I'HCN es
podria dissoldre significativament en la matriu polimérica del PVDF tal i com observa Kusan.®*
D’altra banda, es podria relacionar la disminucié relativa de la interferéncia de cianur pel
contingut de sulfur de la solucié acceptora.?’ En I'analisi de 6764 ppm de CN s’obté una senyal
de 15,81 mV (valor mig per a n=2). Si es compara amb el senyal proporcionat pel patré
binari de cianur (d’igual concentracid) i sulfur (figura 5.30) es conclou que el predomini en la
resposta de l'electrode a I'ié principal redueix la interferéncia provocada per I'id cianur. En
aquest punt també es podria afirmar l'avantatge assumit amb |'is de metodologies de flux
continu sobre I'existéncia d’una discriminacié cinética: major velocitat de resposta vers 'id

principal en front de l'interferent.

En la seglient taula 5.11 es presenta el calcul de l'ajust de l'equacié de resposta en tot
I'interval de concentracions incloent la zona de resposta no lineal. Aquesta extensid de I'ajust
permet determinar la pérdua de la resposta lineal del sistema de mesura en integrar la cel-la
de pervaporacié i en abséncia d'ié interferent. A nivell practic aquest valor es correspondria al
punt de concentracid6 que deixa de ser lineal a causa de la baixa eficiéncia del procés de

pervaporacié a concentracions petites en la cambra donadora.

Taula 5.11: Valors obtinguts en el calcul estadistic del resultats dels calibratges amb sulfur. El segon

calibratge es realitza després de |'analisi d’interferéncies. Dades de la figura 5.31.

CALCUL
) AJUST LINEAL AJUST NO LINEAL
ESTADISTIC

N A+ t-Sa B+ t-Sb n; r A, B>

PARAMETRES . . ¢ (ppm)
(mV) (mV/dec.) (lineal) (mV) | (mV/dec.)

1r calibratge 4,2+1,9 26,5+0,8 11; 0,9985 1,9 27,2 0,8
2n calibratge -1,1+ 1,9 26,2 +0,9 7; 0,9990 4,1 27,2 1,3

Una evidéencia experimental a destacar és que després d’analitzar patrons de cianur, les

propietats de la membrana es veuen lleugerament alterades ja que disminueix el senyal
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(alcada de pic), fet que queda reflexat en el el valor de l'ordenada que passa de 4,2 mV a -
1,12 mV. Aquesta perdua afecta lleugerament al LD,, (% c).

En la figura 5.32 es mostra I'evolucié del potencial de linia base en la realitzacié del primer
calibratge de sulfurs i posterior analisi dels patrons de cianur.
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Figura 5.32 Evolucié del potencial de linia base al llarg del procés de calibratge. Efecte dels
patrons de cianur. (temps d’analisi mitja: 9 min).

Inicialment, s’observa una deriva fins a I'estabilitzacié del potencial. Aquesta deriva intrinseca
del sistema no afecta a la repetibilitat de les analisis. Per tant, aquest és un comportament
normal en comparaci6 amb el que succeeix quan s’analitza els patrons de cianur. En una
situacio estable del potencial quan es comenca a analitzar els patrons de cianur la deriva de
I'eléctrode es magnifica. Aquest podria ser un indici de la 'atac destructiu del cianur a la

membrana que provoca la seva modificacié a nivell superficial.

En l'estudi d’interferencies s’analitzen altres anions que a pH acid formen espécies gasoses
que poden difondre a través de la membrana. En el cas de I'i6 nitrit s’analitzen patrons de 50-
5000 ppm, s’obté un senyal nul en tot l'interval avaluat. En el cas de I'id bicarbonat s’analitza

directament un patré de 5000 ppm s’obté una senyal de 2,06 mV (n=2, RSD%=0).

5.3.8 Validacio

En aquest apartat es descriu la validacio del sistema analitic dissenyat. La validacié es duu a
terme en dues vessants diferenciades. Primer, es realitzara la comparacié del resultats de la
determinacié de sulfur en mostres reals intralaboratoris per identificar si existeix algun tipus
d’error sistematic. D’altra banda, s’avaluara si el sistema es capa¢ de garantir fiabilitat

(permanencia de I'exactitud al llarg del temps) en funcié del nombre de mostres analitzades.
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L'elevada complexitat d’aquest tipus de mostres poden accelerar la degradacié tant de la
cel-la de pervaporacié, principalment de la membrana difusora, com del sistema de deteccid

(pérdua de sensibilitat i selectivitat del sensor quimic).

5.3.8.1 CARACTERISTIQUES DEL SISTEMA DISSENYAT

Com ja hem vist el sistema desenvolupat permet analitzar mostres de llot de depuradora amb
una excel-lent selectivitat gracies a la integracié de la cel-la de pervaporacidé en el sistema
analitic. Aquesta cel-la integra bona part de les etapes de pretractament de la mostra. A més,
el sistema desenvolupat es pot considerar com un instrument versatil ja que es pot adaptar a
les exigéncies d’informacié d’un problema analitic concret i és capacg d’analitzar mostres tant
en fase solida com en liquida. Els mérits del sistema analitic dissenyat s’exposen en la

seglient taula 5.12.

Taula 5.12: Caracteristiques del sistema PFIP dissenyat.

Solucié acceptora: SAOB

Fons d’analit: 0,68 ppm S*

Volum d'injeccidé: volum cambra acceptora Sensibilitat®: 27,0 mV/déc. (RSD%=6, n=24)
Temps preconcentracié: 5 min Interval de treball lineal: 2- 2000 mg-kg™
Volum de patré pel calibratge amb cel-la: 500 pl Freqiiéncia d’analisi: 6 h™ (10-12 min)®

Cabal solucié acceptora: 2 ml-min™!

Cabal acid/volum/concentracié: 3 ml-min™'/ 3,6 ml/ 4 M HCI

a- Parametre obtingut de I'ajust lineal de les dades H= A; + B;- log Cs,. per a un eléctrode. El terme RSD% avalua la precisi6
intermédial™: variabilitat entre calibratges en dies diferents on les solucions patré i membrana es canvien diariament, i
inclou I'efecte de I'analisi de mostres reals.

b- Depenen de les caracteristiques de la mostra, el temps d’homogenitzacié pot variar i, per tant, modificar
considerablement el temps d’analisi total.

5.3.8.2 ANALISI DE MOSTRES REALS

A fi de validar el sistema dissenyat es procedeix a comparar els valors subministrats pel
sistema PFIP amb els obtinguts pel metode estandard de referéncia. Els fangs d’'una EDAR son
producte de la floculacié de residus que contenen gran quantitat de microorganismes. Aquests
fangs s’espesseixen, es decanten, es digereixen anaerobicament, es deshidraten i es

conserven finalment en una sitja des d’on sdn enviats al seu desti definitiu.

™ Tipus de precisid que s‘obté quan un laboratori realitza I'assaig variant tots els factors que poden afectar a un

resultat.
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El mostreig es realitza en diferents EDARs distribuides en les comarques del Bages, Anoia,
Baix Llobregat i Vallés Occidental. La diversitat geografica dels punts de mostreig ens
permetra analitzar mostres amb una matriu diversa. Tot i que el tractament de residus de les
EDARs so6n similars a grans trets (combinacié de diversos tractament fisicoquimics i biologics),
la diferent carrega d’entrada ddéna unes caracteristiques determinades al fang (color, olor,
etc) i d’aquesta manera es podra avaluar la robustesa del sistema dissenyat. En el mostreig
es pren una fraccié de fang a l'edifici de deshidrataciéo de I'EDAR en un recipient PET esteril i
es guarda a la nevera a 4°C fins al moment de I'analisi. La baixa temperatura de conservacié
manté el caracter anaerdbic de les mostres i l'activitat microbioldgica s’atura.”” El procés
d’homogenitzacié de les mostres és manual i visualment aquests llots presenten una textura
forca uniforme i al ser hidratats resulta facil la seva manipulacid. Els resultats de les mostres

també possibilitaran avaluar I'estabilitat del fang de I'EDAR en un periode curt de temps.

El metode de referéncia emprat és el definit per a I'analisi de sulfur total. Segons la pauta
d’analisi, en primer lloc es realitza una extraccié del sulfur de la mostra (0,6-0,8 g en 125 ml
d’aigua destil-lada) mantenint-la a reflux amb una solucié d’acid sulfiric durant 1h 30 min.
L"acid sulfhidric generat es recull en un impinger amb una solucié de NaOH 10 g-I''. En el balé
de reaccié s’introdueix un canal de nitrogen que bombolleja la solucid, afavoreix la
desgasificacio i impulsa els gasos acids formats cap al col-lector a pH basic. Tal i com va
observar BRUNT aquest tractament agressiu sobre la mostra pot extreure el sulfur organic i
solubilitzar altres sulfurs que la nostra metodologia no permet.”” Per aquesta rad es va
adaptar l'etapa d’extraccié al procediment d’AVS.”® Es va substituir 1’acid sulfiric per una
solucié d’acid clorhidric 6 M (20 ml). El temps d’extraccié es redueix a 40 minuts i Gnicament
s’engega la manta calefactora els darrers 10 minuts per facilitar la disgregacié i reaccié de la
mostra. Uns dels problemes observats al llarg de I'experimentacié és que hi ha mostres que
no es dissolen (basicament les més deshidratades) i resta solid en solucié sense haver
reaccionat. Aleshores, la recuperacié del sulfur no es completa i aix6 pot provocar una
subestimacié del resultat. En el métode de referéncia el sulfur es determina
espectrofotomeétrica a 666 nm per mitja de la formacié del colorant heterociclic triazina d'un
color blau caracteristic (Blau de metilé). KuBaN en el seu article realitza tota una série
d’experiments per avaluar la influéncia de I'acidesa en la cinética de reaccid i en el rendiment
del producte, de l'ordre d’addicié de reactius, del temps de reaccié de les etapes etc.”® El

métode Blau de metilé és el procediment més comu per a la determinacié de sulfur.’!

D’altra banda, els parametres hidrodinamics i quimics del sistema d’analisi per injeccid en flux
amb pervaporacié (PFIP) s’especifiquen a la taula 5.12. El nombre de patrons liquids utilitzats
per realitzar el calibratge és quatre i comprenen linterval 2-2100 ppm (v. taula 5.14).

L'analisi de cada patro6 es realitza, com a minim, per duplicat. El mostreig es va realitzar en
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diferents dies. La solucid SAOB es prepara diariament i s’'usa una membrana nova per a cada

serie de mostres. En la seglent taula es presenten les dades obtingudes.

Taula 5.13: Dades obtingudes en I'analisi de mostres reals segons el metode PFIP. NOTA: (1) el codi de
les mostres correspon a la data de I'analisi. (2) linia continua: delimita les diferents series de mostres.
(3) linea puntejada: delimita el nombre de repeticions per mostra i la procedéncia. (4) I'ordre de les

repeticions de cada mostra és de menor a major pesada.

COoDI- COoDI- Ceo-
PES (G) H (MV) | Ce. (PPM) | RSD% PES (G) H (MV) RSD%
ORIGEN ORIGEN (PPM)
0,4824 | 43,20 23,6 0,4946 90,59 853,1
255- 036-Abrera 1
_ 0,5260 | 46,64 28,6 18 0,5161 91,24 860,2
Monistrol
0,5280 | 48,82 34,0 0,2020 64,43 269,5
0,4968 77,25 365,7 036- 0,2349 69,81 353,1
255- Castellbell 16
_ 0,5478 78,50 367,2 10 0,2362 67,30 288,5
Viladecavalls
0,5737 81,07 432,1 0,2424 70,96 374,5
0,5133 70,50 204,4 0,4804 99,46 1810,6
096-Abrera 8
255- Piera 0,5488 73,36 241,3 8 0,4951 98,34 1606,7
0,5612 72,42 218,6 096- 0,5229 87,65 648,8
1,2
s 0,5050 | 58,09 75,7 Viladecavalls | ¢ 5168 87,28 637,4
Vilanova del | 0,5316 56,06 61,1 16 096- 0,2243 70,16 375,1
. 5
Cami
0,5672 | 55,74 55,7 Castellbell 0,1707 67,60 401,9
0,5027 67,03 157,4 0,4762 61,25 86,8
255-Abrera 3 096-
0,5319 68,27 164,6 Vilanova del 0,4911 62,30 91,5 16
Cami
0,4770 55,76 57,9 0,5072 58,82 67,2
036-
Vilanova del | 0,4969 57,13 61,9 6 0,5005 60,11 75,4
Cami
0,5062 55,86 55,0 156-Abrera 0,5079 60,57 77,1 4
0,4768 64,21 112,2 0,5192 59,88 71,4
036-Piera 0,5468 67,62 127,8 13 16 0,4886 68,08 111,3
0,5473 69,28 145,4 Vilanova del 0,5167 66,28 91,2 12
Cami
036- 0,4943 79,93 370,6 0,5239 66,37 90,6
Viladecavalls | g 550 80,91 379,9 7 0,4617 66,18 101,2
0,5438 79,85 334,7 156-Calaf 0,4656 66,14 100,1 12
0,5045 62,61 93,4 0,4752 69,00 123,1
036-Calaf 3
0,5187 63,49 97,5 156 0,1859 69,24 320,7
Castellbell 0,2172 72,79 364,0
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(continuacié de la taula 5.13)

H COoDI- Cso-
CODI-ORIGEN | PES (G) Cs2- (PPM) | RSD% PES (G) H (MV) RSD%
(MV) ORIGEN (PPM)
156- 077-Vilanova
0,2501 73,52 335,0 6 0,5397 67,81 107,1
Castellbell del Cami
0,4786 82,72 363,8 0,2048 71,02 365,8
156- 077-
i 0,4925 82,33 342,8 8 0,2199 71,85 364,4 4
Viladecavalls Castellbell
0,4982 84,39 399,1 0,2278 71,53 342,7
0,4832 73,66 200,0 0,4225 85,77 585,0
077-Abrera 0,4883 72,86 178,1 4 077- 0,4259 89,01 754,2
15
0,5347 | 74,20 181,3 Viladecavalls | g 4456 | g9,80 768,5
077-Vilanova | 0:4753 67,54 118,9 . 0,4547 86,90 596,1
del Cami 0,5100 | 66,62 102,9

Taula 5.14: Interval de concentracié del calibratge i parametres de resposta (per ajust lineal) emprats

per a la interpolacié de les mostres de la taula 5.13.

CODI MOSTRA DATA INTERVAL CALIBRATGE (PPM) ORDENADA (MV) PENDENT (MV/DEC) R?
255 25-05-04 3,6-2083 4,75 28,31 0,9980 (n=8)
036 03-06-04 3,6-2083 4,51 29,41 0,9998 (n=6)
096 09-06-04 2,6-2083 5,87 28,88 0,9997 (n=8)
156 15-06-04 2,6-2083 9,31 28,89 0,9985 (n=8)
077 07-07-04 1,8-1441 9,11 28,45 0,9995 (n=9)
Comentaris:

- Les analisis es duen a terme primer als laboratoris de la Junta de Residus a Montmeld
i, posteriorment, a la Universitat Autbnoma de Barcelona.

- No s’ha detectat cap contaminacié entre mostres al nivell de concentracions avaluats
per efecte de la desorcié d’analit retingut en la membrana.

- No s’observa un increment de la deriva del potencial de I'eléctrode quan s’analitzen les
mostres reals.

- Les mostres de Castellbell presenten un contingut de carbonat/hidrogencarbonat
elevat. En acidificar-les es formen bombolles de dioxid de carboni. De forma
sistematica es pesa menys quantitat de llot per minimitzar la dispersié de la suspensio

en tota la cambra donadora i evitar I'obturacié de la membrana difusora.
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De la taula 5.13, si ens fixem en I'exemple ombrejat, s’observa que encara que la variacio en
pes no és significativa s’obté una oscil-lacié il-logica del senyal. Aquest fet repercuteix en la
repetibilitat del resultat final. Tot i que la precisié en I'analisi de patrons liquids és molt bona,
de forma general augmenta lincertesa en l|'analisi de mostres solides a causa de
I'heterogeneitat del llot analitzat. Es considera que el resultat final esta subjecte a la
representativitat de la fracci6 de mostra analitzada. Modificar el pes en la presa de mostra

(valor delimitat entre 0,1-0,6 g) no representa una millora significativa en els resultats.

L'estimacio de la repetibilitat dels resultats es realitza mitjancant el calcul de la RSD% i els
valors oscilen entre 1-18% pel métode PFIP. El seglient grafic té la intencié de mostrar quin
dels métodes té més precisid segons els resultats de les mostres. S’aprofita la idea
d’elaboracié d’un histograma per definir quina és la distribuci6 de RSD% dels métodes
utilitzats (v. dades del metode de referencia a la taula 5.15) i avaluar quin és l'ordre de la
incertesa per a cada metode (figura 5.33). Es delimita I'extrem superior, inferior i l'interval de
classe amb les dades que proporciona el metode PFIP. Aquests intervals es mantenen per a la
distribucié del RSD% del metode de comparacié. El metode PFIP té un 29% dels valors en
I'interval de 1-4,4%. En canvi, en el métode de referéncia, un 50% de les dades tenen una

variabilitat superior al 18%.

15
14 4

= PFIP

131 == Metode de referéncia
12 4 —

11 4
10 1
9
8
7

6 -

5 4

4

3 4

2- I I

1

0 — a7 B R H[

1-4,4 4478 78112 11,2-146 14,6-18 >18
interval RSD%

Frequéncia

Figura 5.33 Distribucié dels valors de RSD% obtinguts en I'analisi de mostres reals.

La dificultat d’experimentacié amb aquest tipus de mostra es veu ponderada quan es realitza
la determinacié del sulfur amb el métode de referéncia. El métode d’extraccid usat no
assegura una recuperacié repetitiva del sulfur en realitzar un duplicat de la mostra,
basicament perqué no disposa d’un sistema d’agitacié del balé de reaccid. En la taula 5.15 es
senyala en negreta les mostres analitzades pel métode de referéncia que tenen un RSD%>
20.
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Taula 5.15: Resultats

referéncia.

de les mesures per a mostres reals segons el métode PFIP i el métode de

CODI-PROCEDENCIA RSD%rrep PFIP BM RSD%em BMCORR ER%"
(repeticions)  [S*],(ppm) [S*1,(ppm) (n=2)

255-Monistrol 18 (3) 29 50 20 50 -42
255-Viladecavalls 10 (3) 388 449 6 449 -14
255-Piera 8 (3) 221 304 8 304 -27
255-Vilanova del Cami 16 (3) 64 119 10 119 -46
255-Abrera 3(2) 161 97 10 97 66
036-Vilanova del Cami 6 (4) 58 66 32 81 -28
036-Piera 13 (3) 128 162 34 201 -36
036-Viladecavalls 7 (3) 362 508 10 508 -29
036-Calaf 3(2) 96 114 8 114 -16
036-Abrera 1(2) 857 994 10 994 -14
036-Castellbell 16 (4) 321 662 4 662 -52
096-Abrera 8 (2) 1709 1447 38 1870 -9
096-Viladecavalls 1.2 (2) 643 597 7 597 8
096-Castellbell 5(2) 388 293 40 375 3
096-Vilanova del Cami 16 (3) 82 135 5 135 -39
156-Abrera 4 (3) 75 7 >50 13 477
156-Vilanova del Cami 12 (3) 98 79 35 98 0
156-Calaf 12 (3) 108 78 41 100 8
156-Castellbell 6 (3) 340 428 8 428 -21
156-Viladecavalls 8 (3) 369 147 =50 388 -5
077-Abrera 4 (3) 184 184 31 225 -18
077-Vilanova del Cami 8 (3) 110 118 >50 167 -34
077-Castellbell 4 (3) 358 293 16 293 22
077-Viladecavalls 15 (3) 676 439 22 508 33
INTERVAL DE 29-1709 7-1447 13-1870

CONCENTRACIONS

A) Er%=[(PFIP-BMcorr)/BMcorr]x100
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L'elevat error obtingut és independent del nivell de concentracié de la mostra i de l'origen. En
alguns casos es va detectar que la mostra no reaccionava totalment en el baldé de reaccio.
Aleshores, quan s‘obté un RSD% superior a 20 s’agafa per defecte el valor de concentracid
més elevat que donara una estimacid més “fiable” de la concentracié real de sulfur en la
mostra. La columna BMcorr de la taula 5.15 indica la concentracié de la mostra segons el
metode Blau de metilé i es recalca en negreta el valor corregit d’aquelles mostres amb una

elevada incertesa.

5.3.8.3 ANALISI ESTADISTICA DE RESULTATS

L'objectiu del segient estudi és la comparaciéo dels resultats a fi d’establir el grau de
rellevancia de les diferéncies obtingudes. La seglient taula 5.16 presenta els resultats de la
comparacié dels metodes utilitzant com a model d’ajust el métode de minims quadrats
ordinaris (MQO). Aquest és el metode de regressid6 més simple i ampliament utilitzat en
estudis de comparacid, i esta subjecte a uns requeriments tedrics especifics.’® Ara bé, la
validesa dels parametres de regressié esta condicionada per la qualitat de les dades

analitiques i, per tant, cal ser minuciosament interpretada.®!

Aquesta eina estadistica
s’acostuma a utilitzar quan l'interval de concentracions a comparar és ampli, un nombre de
mostres superior a 10 i distribuides uniformement en tot l'interval. De forma general, els
meétodes de regressid aporten una major informacié ja que detecta diferents tipus d’errors

sistematics.*?

Si cada mostra condueix a un resultat idéntic amb els dos métodes analitics, la recta de
regressio tindra un valor d’ordenada 0 i un pendent de 1. Aquest model de regressié MQO
troba el coeficient de regressié que millor s‘ajusta als punts experimentals (x;,y;). MQO
segueix un criteri pel qual es minimitza una funcié de les distancies residuals entre els valors
experimentals de la variable resposta y;i els valors predits y;. D'acord amb aix0, es considera
gue les variances només es donen en un dels eixos: els errors aleatoris sén despreciables en

X i predominants en y.

Les dades per a la comparaciéo de métodes sén les subministrades en la taula 5.15. De forma
general, es pot concloure que l'ajust obtingut amb les dades BMcorr millora (l'error tipic
disminueix) i, per tant, I'incertesa en l’'estimacié del valor de la pendent i ordenada es redueix
(v. dades test 1 i test 2). A més a més, augmenta el coeficient de correlacid i el valor estimat

de la pendent s’apropa més a 1.

Ates que el metode d‘analisi proposat en aquest treball és més precis, es realitza la

parametritzacid inversa: el métode PFIP es representa en |'eix de les x.
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Taula 5.16: Dades de regressio en la comparacié de metodes. El calcul del valor del pendent i

l'ordenada del méetode ortogonal (DM) es realitza amb un sotfware complementari per a Microsoft Excel
denominat Analyse-it subministrat per analyse-it.com.

Pendent Ordenada (mg-kg™)
Sy/x
Test roLr MQOuir MQOiny °DM MQOuir MQOiny DM
dir
1,01 0,86 1,73 41,63
1 131 0,936
(+0,17) (= 0,15) (= 79) (= 70)
0,89 1,05 -0,02 21,49
2 99 0,970
(+0,10)  (x0,12) (+ 52) (+ 56)
0.917 -9,17
2
(+0.10) (+54)

NOTA: no s’arrodeneix a xifres significatives per poder comparar els valors entre els diferents métodes de regressid. Dades
(de la taula 5.15): test 1: FIPP, BM ; test 2: FIPP, BMcorr. Entre paréntesis, I'error per a un interval de confianga del 95%.

En la figura 5.34 es pot visualitzar graficament I'ajust de la regressié directa i inversa.

S’observa un cert biaix en el valor de la ordenada en MQO inversa. Aquest valor indica que el

metode de referéncia subministra un resultat superior que el metode PFIP per una quantitat

fixa, tal i com ho corrobora el signe dels valors d‘error relatiu de la taula 5.15. Aquests

resultats podrien tenir alguna relaci6 amb la pérdua progressiva del sulfur de la mostra.

Malgrat aix0, les dades estadistiques, considerant un nivell de confianca del 95%, mostren

que no hi ha diferéncies significatives entre els métodes comparats.
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Figura 5.34 Grafics de regressio directa i inversa en la comparacié de metodes.
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Normalment els resultats dels métodes de comparacié presenten variances a causa dels
errors en la realitzacido de les mesures. Per aquest motiu aquells metodes de regressidé que
consideren també les variances del errors comesos en el metode de referéncia son els més
adequats. A continuacié es realitza la comparacié segons el metode Deming (DM) per
corroborar la bondat dels resultats anteriors (taula 5.16). Aquest meétode assumeix que les
mesures d’ambdds metodes estan subjectes a errors aleatoris. Aquest seria un model de
regressiod tipus II, concretament el méetode de minims quadrats ortogonals, que fa minima la
suma dels quadrats de les distancies ortogonals (en sentit perpendicular) dels punts de la
recta, és a dir, que els errors en ambdues variables sén minimitzats simultaniament.5%8
Aquesta regressié continua demostrant que no existeixen diferéncies significatives entre els
meétodes comparats per a un nivell de confianca del 95%. Els valors de pendent i ordenada
proporcionats pel aquest métode no difereixen dels obtinguts per MQO (test 2), i ens permet
concloure la bona estimacié dels parametres per MQO inclis quan els dos métodes analitics
estan subjectes a errors aleatoris apreciables. Considerant que existeix una degradacié de la
mostra (per l'oxidacié de I'ié sulfur) durant el procés d’analisi i que l'analisi per PFIP és
posterior (6 hores) al méetode de referéncia es pot considerar que hi ha una molt bona

concordancga entre les dades.

5.3.8.4 REPRODUCTIBILITAT

Un altre aspecte a considerar és com varien els parametres de resposta del sistema al llarg
del temps. L’evolucié de les propietats de |'electrode es constata mitjancant la realitzacié de

calibratges continus.

L'interval de calibratge s’‘exten en més de dos décades de concentracido i els valors
representats en la figura 5.35 corresponen al pendent del calibratge de l'eléctrode amb el
sistema PFIP. Els calibratges realitzats al llarg de quatre mesos, presenten un coeficient de
correlacid (r) entre 0,996-0,999, el que indica la precisa estimacio del valor de sensibilitat de
la figura 5.35 (error (RSD%) entre 0,5-2). En la figura 5.35 es mostra la variacié de la
sensibilitat d’un dels eléctrodes en un periode de quatre mesos. Si es calcula la mitjana s’obté
27,0 mV/déc. amb un RSD%=6 (n=24), aquest lleuger augment de I'error s’aclareix amb una

analisi de I’evolucié de la sensibilitat de I'eléctrode.
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Figura 5.35 Evolucid de la sensibilitat de I'eléctrode al llarg del temps. Les fletxes indiquen que
entre els calibratges s’han realitzat analisis de mostres reals.

En vermell es defineix la sensibilitat de I'electrode tot just construit i condicionat en una
soluci6 102 M S* (14 hores). La fletxa en vertical indica la disminucié de la sensibilitat
després de l'analisi de mostres reals. El grafic queda delimitat per una linia continua vertical
que indica un canvi en la forma de conservacié dels eléctrodes. De forma habitual, després de
la realitzacié d’un calibratge o de I'analisi de mostres, es fa passar aigua MilliQ per tot el
sistema per netejar-lo. L'eléctrode indicador juntament amb el referéncia sén guardats en la

solucidé de rentat en el mateix circuit de fluids.

Per evitar I'enverinament de l'eléctrode de Ag,S per clorurs™! de la solucié de la camisa
interna de l'eléctrode de referéncia, es decideix guardar l'eléctrode selectiu en sec i reservar

I’eléctrode de referéncia fora del sistema de flux fins al moment de la mesura.

Experimentalment, s‘observa que a partir d’aquest moment l'eléctrode sofreix una millora
ascendent de la sensibilitat i no es veu malmesa la resposta d’aquest durant un periode
d’analisi continu de mostres reals (periode indicat amb la fletxa horitzontal). Aquest protocol
de conservacié juntament amb el calibratge continu dels eléctrodes suposa un condicionament
progressiu de la membrana que justificaria aquesta evolucié. Possiblement aquests resultats

estiguin relacionats amb una lenta recuperacio de la superficie electroactiva.

YDE MARCO observa la fotooxidacié d’una membrana de sulfur de plata en una solucié de clorur sodic i en preséncia

de llum.?®
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Com ja es va comentar en el capitol anterior es pot condicionar I'eléctrode o realitzar un polit
de la superficie sensora quan la perdua de sensibilitat sigui aproximadament del 20% o per
millorar la precisié intermedia i robustesa del dispositiu al llarg del temps. Aixd ens permetria

realitzar el calibratge del dispositiu en un espai de temps major a fi d’obtenir un major grau
d’operativitat.

5.3.9 Aplicacio de la informacio

Els seglients grafics mostren I'evolucié de la concentracié del sulfur del fang analitzat en
diferents EDARs. La concentracié de sulfur pot variar en funcié del molts parametres com la
carrega de I'afluent, variable segons I'época de I'any (vacances, eépoques de pluja), avaries en
I'EDAR entre altres. El sistema analitic proposat possibilita treballar amb mostres on la
concentracié del fang és relativament constant (variabilitat de la concentracié de sulfur: 8%,

EDAR Viladecavalls) o detectar episodis d’elevada concentracié de sulfur en el fang com en
I'EDAR d’Abrera.
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800 1800
1709
643 616 1600
600 1400 |
1200 |
) 388 % 1000 -
2 400 362 369 2 857
2 2 800 A
600 -
200 1 400 1
200 161 75 184
, I .. B
24/05/04 07/06/04 21/06/04 05/07/04 19/07/04 24/05/04 07/06/04 21/06/04 05/07/04 19/07/04
data data
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data data

Figura 5.36 Evolucié de la concentracidé de sulfur segons el métode PFIP en diferents EDARs
durant el periode d’avaluacio.
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La taula 5.17 mostra que aquest tipus de fang, si no es manté en unes condicions
anaerobiques, pot patir una perdua significativa del sulfur de la mostra. El temps d’exposicié a

condicions ambientals és durant la manipulacié de la mostra per a la realitzacié de I'analisi.

Taula 5.17: Estabilitat de les mostres analitzades (ppm). Entre paréntesis el valor de RSD% (nombre de
repsticions per mostra: n=2 en (I); n=3 en (II)). (y, és el valor d'algada de pic i x, és log-Cs-). BM (Blau
de metilé) i PFIP (métode proposat).

DATA ANALISI 09-06-04 BM 09-06-04 PFIP (I) 10-06-04 PFIP (II) perdua [(II-
CALIBRATGE y=5,9 (10) + 29,0 (1) x | y=11 (10) + 26,7(2) x 1)/111x100
MOSTRA:
293 388 (5) 228 (3) (-)41%
CASTELLBELL
MOSTRA:
597 643 (1,2) 444 (11) (-)31%
VILADECAVALLS
MOSTRA: ABRERA 1870 1708 (8) 698 (—) (-)59%

Aquest temps s’exten al llarg del dia, un cop realitzada la pesada de la mostra, es tapa el pot
contenidor i es manté a temperatura ambient fins al proxim analisi. Les mostres poden haver
estat una mitjana de 10 h a temperatura ambient. D'un dia per altre la mostra es va guardar
a 49C. Considerant-ho com un problema analitic i per garantir fiabilitat dels resultats caldra
aplicar mesures preventives durant la manipulacio, transport i conservacié a llarg plac de les
mostres per minimitzar la pérdua de sulfur per oxidacid, per traces metal-liques del propi fang

o per volatilitzaci6.'®3*78

5.4 CONCLUSIONS

Les conclusions més rellevants del present treball sén:

1 Després de l'avaluacio de la resposta de I'eléctrode de sulfur de membrana homogénia, es
conclou que és necessari treballar amb un medi antioxidant (SAOB) i amb una concentracio
de sulfur de fons. La composicid seleccionada garanteix una forca idonica constant en el

moment de la mesura.

2 La metodologia usada per a la construccio dels eléctrodes tubulars és robusta, tal i com es

dedueix en I'estudi de reproductibilitat.
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3 La cella de pervaporacié construida per a l'analisi de mostres solides consta de dues
cambres principals: una cambra donadora i una acceptora. La cambra donadora consta d'una
part inferior extraible que permet realitzar la presa de mostra sense ser necessaria la parada
de flux del sistema. Es desenvolupa i s‘optimitza un sistema de flux que integra la cel:-la de
pervaporacié. Queda automatitzat tot el procediment d’analisi menys el mostreig i el

precondicionament (homogenitzacid).

4 S’ha definit un procediment de calibratge amb solucions patré de sulfur sodic per realitzar la
interpolacid dels senyals obtinguts en les analisis de mostres de llot sota identiques condicions
experimentals. Les condicions d’analisi son reproduibles, la repetitivitat en I'analisi de patrons
liquids és inferior al 2% i, per a l'analisi de solids, aquest valor esta condicionat a la

heterogeneitat del llot analitzat (pot oscil-lar entre 1-18%).

5 El deteriorament de la membrana provoca que la transferéncia de massa disminueixi
sobretot a baixes concentracions. S’ha determinat un protocol de manteniment per garantir la
fiabilitat dels resultats. També, s’ha observat que la retencié d’analit en la membrana provoca
contaminacié creuada entre mostres. La inspeccié visual dels registres, quan s’analitza
alternativament mostres de concentracié molt dispar, ajudara a identificar falgos positius en

I'analisi de mostres reals.

6 L'etapa de pervaporacié incrementa la selectivitat del métode eliminant directament la
possible interferéncia del mercuri, que queda en la solucié donadora. S’ha observat una baixa

interferéncia de 1'i6 cianur.

7 Els resultats obtinguts en la comparacié de métodes i tenint en compte la complexitat de la
matriu, permeten assegurar que el sistema analitic proposat és una molt bona alternativa al
metode Blau de metilé (amb previa extraccié a reflux del sulfur) ja que el procediment és més
simple i es pot automatitzar, la precisi6 millora (valor condicionat principalment a la

heterogeneitat del llot analitzat) i permet una major freqiiéncia d’analisi*”! a un menor cost.

XD Temps d’analisi aproximat BM amb extraccié a reflux: 1h 15 min per mostra: freqiiencia aproximada: 0.8 h™'.
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CONCLUSIO GLOBAL

La tecnologia dels sensors quimics (inclosos els biosensors) es troba perfectament implantada
en el sector biosanitari (detectors de K*, Na™ Li*, glucosa, etc). De fet, estudis recents xifren
el mercat mundial dels sensors pel 2007 sera de 10800 milions de dolars. Malgrat aixo,
aquesta tecnologia no ha entrat de forma decisiva en el camp mediambiental i agroalimentatri,
a excepcio dels eléctrodes de pH, O,, cianur etc. Obrir un camp comercial en aquests sectors
és dificultés ja que les técniques analitiques convencionals satisfan fins al moment la practica
totalitat dels sectors. Ara bé, a causa d’'una legislacié cada cop més restrictiva en tots els
camps, hi ha una demanda creixent d’aquests dispositius de mesura dedicats com a elements
de discriminacié prévia, per obtenir informacié immediata a un cost menor i per realitzar

mesuraments in-situ.

Arran d’aquest emergent enfoc de la quimica analitica actual, la memoria presentada ha
constatat les qualitats instrumentals dels sensors quimics, concretament dels eléctrodes
selectius d’ions, per al desenvolupament d’analitzadors de processos. Aquesta tesi ha mostrat
la possibilitat d’aplicar aquesta tecnologia amb combinacié de les técniques d’analisi per
injeccid en flux per a la monitoritzacié de processos mediambientals i industrials. Els resultats
presentats han permeés el control i optimitzacié d’'un procés de fabricacié industrial i un de
tractament d’aigies residuals, aixi com preveure emanacions de gasos toxics durant la

manipulacié de fangs residuals.
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