3. EXPERIMENTAL

En aquest capitol esdescriuen elsinstrumentsi reactius utilitzats durant larealitzaci 6 experimental
del treball. Respecte al’ equipament utilitzat, es pot agrupar en tres blocs diferenciats: en primer
lloc, els instruments emprats en la caracteritzacié de noves membranes sensores, |’ anomenada
metodol ogiabatch; en segon lloc, es descriu el material utilitzat en la caracteritzacio a |aboratori
dels diferents sensors de configuracio tubular; i, en dltim lloc, la instrumentacio finalment
seleccionadaper formar part delsprototipusindustrial s desenvol upats. Respecte alsreactius, i una
vegada seleccionats els optims per cada sistema de flux, s estudia tant la seva estabilitat en €l
temps, com els nivdls de puresa minimsexigibles. L’objecte d’ aquest estudi ha estat lareduccié
tant del cost com dels consums, tenint ja present |’ Us dels analitzadors en estacions automati ques
d’alertai el seufuncionament en régim autonom.

3.1 Aparé€lls
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Durant e treball experimental s'han dut a terme mesures potenciometriques amb déctrodes
construits amb dos configuracions diferents. convencional (batch) i tubular, que requereixen
d instrumentaci6 especifica. Totes dues configuracions utilitzen com a eledrode de referencia
I’ electrode de doble unio liquida Ag/AgCl (Orion 90-02-00). La dissolucié de referencia interna
éssubministradaper lapropiacesacomerdal Orion. Com adislucié externas' utilitzalamaeixa
gue el fons ionic de treball en la carecteritzacio de les dissolucions portedores, en cas contrari,
s'indicara com a caracteristica de |’ experiencia descrita.

3.1.1 Mesura en configuracié convencional (batch)

En aguesta configuracié, només emprada en |’estudi dirigit a desenvolupament de noves
membranes de nitrat, els eléctrodes tenen forma allargada (com un llapis) i no predsen de cap
dispositiuespecial per alamesuradel potencia. Arabé, per possibilitar el seguiment del potencial
de vuit eléctrodes de forma simultania s’ utilitza un commutador digital construit en e Grup de
Sensorsi Biosensors. Aquest estacontrolat per un PC, quetambéésl’ encarregat d’ obtenir el senyal
d’ un potenciometredigital Crison 2002 (+ 0'1 mV) mitjancant un cable de comunicacié RS-232C.
L’ ordinador tracta i representa les dades capturades facilitant i agilitant d procés de calibracio
(Figuralll.1l). Per avaluar les caracteristiques de resposta dels eléctrodes s  utilitzen les tecniques
estandards: els calibratges es realitzen amb successives microaddicions (micropipetes Gilson
Pipetman) de diferents dissolucions patré preparades per pesadai dilucio.

Enl’ estudi del tempsderespostadel ssensorss utilitzen el sel éctrodes convencional spero, emprant
els aparells de mesura de la configuracié tubular (83.1.2) degut a la major capacitat i velocitat
d’ adquisici6 de dades d’ aquests.

En les mesures de pH es fa servir un eléctrode combinat de membrana de vidre Ingold model
10/402/3092, calibrat amb les dissolucions tampons adients (Crison).
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Figura I11.3 Fotografies de dos tipus de valwles d’Us habitual en els sistemes FIA; a) la valvula
Hamiltoni, b) unavalvula solenoide (Sirai) de pingament. Aquests son dos dels elements d’injeccié
emprats durant aquest treball.

Molts dels components ingrumentals utilitzatsen el laboratori han estat substituits per dotar de
robustesa i estabilitat als prototipus de camp. Aquest canvis afecten basicament als sistemes de
propulsioi, deformameésimportant, alsd’injecdd. Aixi, labombaempradaper aquests prototipus
€s una bomba peristaltica | smatec de vel ocitat fixa (20 rpm), per tant, I’ Gnicavia per modificar el
cabal és mitjangant el tub de bombai el seu diametre intern; lesvalvules, en un principi (primers
equips), consisteixen en dues valvules rotatories (Hamilton MV P): una en funcions de selectorai
I"altra d’injeccio (sis vies). Pero aguest sistema de valvules es modifica més endavant per as
segUentsprototipus per un joc de valvules solenoides de pincament (Sirai) (Figuralll.3), de mgjor
robustesa, més simple i menor cogt, tot i una relativa pérdua d’ exactitud, convertint-se en un
sistema d’injeccio per temps: és el temps d obertura d’ una valvula el que determina e volum
d’injeccio(81.3.2.1; sistema p'insecc16). Aquesta modificacio comportaun redisseny del sistema
d’injecci6 observable en I’ esquema de flux dels diferents prototipus (Figures I11.4-6).

Amb € prototi pus de I’ analitzador anomenat AQUAMONIA® 1.1 (Figuralll.4) esredlitzatotala

l PLC

mostra ¢

P1 o l residu
P valvula valvula
? selectora injectora
H,O -

unié T
NaOH >

amplificador ‘

reSIdU€ difusor
TRIS de gasos residu

bomba terra  =5' Ee

Figura Ill.4 Disseny del sistema automatic d’analisi d'amoni, prototipus AQUAMONIA®
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amb identiques caracteristiques a les descrites anteriorment. El maeix succeeix amb I’equip
prototipus de I’ AQUAMULTI 1.0 (analitzador multiparamétric) que integrara els dos sistemes
anteriors i incorpora un quart eléctrode, per a I'ié fosfat (Figura I11.6) i, té les matexes

caracteristiques d’ automatitzad 6 que el's dos sistemes anteriors.

Les diferéncies en la nomenclatura i en la representacio dels dissenys per as diversos equips
denoten el canvi en el material de condruccio (basicament les valvules), i també son degudes ala
seqienciacidtemporal del treball. El circuit defluids, per totselssistemes deflux, ésconstruit amb

tub de tefl6 (PTFE) de diametre intern 0'8 mm.

3.2 Reactius

Enlapreparacio delesdiferentsdissolucionss utilitzaaiguadesionitzadai bidestil lada, i reactius
de qualitat pro-andlisi o superior. Posteriorment, S assgjara la viabilitat de substituir I’aigua

bidestil lada per aiguadestil lada.

Taula 111.1 Relacié de productes i marques emprats durant el treball experimental

Producte Marca Producte Marca
Sulfat potassic Merck/Panreac Acetat de liti (LiIAC) Merck
Clorur potassic Merck Acid nitric Panreac
Bicarbonat sodic Panreac Acid clorhidric Panreac
Fosfat sodic Probus Hidroxid sodic Panreac
Fluorur sodic Panreac Nitrat de plata Probus
Nitrat potassic Merck Ftalat de dibutil (DBP) Aldrich
Tetrahidrofuran (THF) Merck/Fluka Fosfat de tris(2-etilhexil) (TOP) Fluka
Nitrat de tridodecilmetilamoni (T12) Fluka Grafit Merck
Eter de nitrofenil octil (NPOE) Fluka Clorur amonic Panreac
Adipat de bis(1-butilpentil) (BBPA) Fluka Dihidrogen fosfat potassic Fluka
lonofor d’amoni (nonactina) Fluka Monohidrogen fosfat potassic Fluka
Tris(hic_iroximetiI)amin_omet& Bakker/Merck/Sigm Sulfur sodic nonahidratat Merck
(Trizma Base) (Tris)
Hidrogen ftalat potassic (KHP) Panreac Cobalt metal lic (99'9%) Goodfellow
Clorur sodic Merck Resina conductora de plata EPO-TEK
Acid sulfaric Panreac Enduridor resina conductora EPO-TEK
Clorur de trioctilestany Fluka Epoxy Araldit M Ciba Geigy
Clorur de polivinil (HMW) (PVC) Fluka Enduridor HR Ciba Geigy

3.2.1 Dissolucions condicionador es
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Per a la caracteritzacio i avaluacié dels electrodes construits, tant en discontinu (configuracié
convencional) com en continu (configuracié tubular), és necessaria la presencia d'un medi ionic
prou conductor que tanqui € circuit eléctric format per I’ eléctrode selectiu d'ionsi € referéncia
L 'elecciod'aguest medi és d’ enormeimportanciaja que hade complir adequadament els seglients
requisits: @) la sal utilitzada ha de tenir una bona conductivitat, que a nivell microscopic equival
ademanar una mobilitat similar entre els components de la sal, el caid i I'anid. La conductancia
és directament proporcional alamobilitat del’io i inversament proporcional alasevacarreya; i,
b) degut aqué estara permanentment en contacte amb lamembrana sensora, €l medi ionic no pot
interferir (o minimament) sobre la mesura, ni tampoc pot ser un medi agressiu vers la membrana
sensora. Aixo ens du aunaredriccio delspossibles anions/cations aescollir, i més concretament,
sobre les especies reconegudes com ainterferents per als diferents sistemes.

Tenint en compte els criteris establerts Sestudien pe cada analitzador les corresporents
composicionsdeladissolucioportadora. Enel casdel’ eléctrode d’ amoni i defosfat, esparteix del
coneixement previ de la composicid optima de la dissolucié portadora (Taula 111.2) a partir de
treballsanteriors[2-3]. En el desenvolupament de |’ analitzador de nitrat s haedudiat |es seguients
sals com a possibles meds ionics. acetat de liti (CH,COOLIi), fluorur de sodi (NaF),
monohidrogenfosfat de sodi (Na,HPO,) i, per ultim, sulfat potassic (K,SO,). Lapreparacio de les
diferents dissolucions es fa a partir del corresponent solid i per dissolucid en aigua bidestil lada,
excepte el monohidrogenfosfat que es prepara a partir de Na;PO,. La concentracio de cadascuna
deles solucions éstal que escompleixi lacondicio (a,)"?=0'1i, conseqlientment, el terme global
d'interferendaKy  (a,)"* només depén del coeficient de selectivitat potenciometrica (§1.2.4.3),
aixo permetra compaar els diferents valors obtinguts. A la Taula 1.2 es mostren les
concentracionsi pH delesdiferents solucions. El pH mesurat corregpon alasol uciétot just després
depreparar-la. Aixi mateix s utilitzaraun cinqué medi (H,O bidestil lada) com apunt dereferéncia
gue ens permet obtenir dades comparatives del s diversosparametres de qualitat de larespostadels
sensors en funcié del temps.

Taula l11.2 Concentracio i pH de les dissolucions condicionadores assajades
Analitzador Dissoluci6 portadora Concentracio (M) pH
Acetat de liti 0'132 7'5
Nitrat Fluorur de sodi 0'135 7'4
Sulfat de potassi 0'0111 5'6
Monohidrogenfosfat de sodi 0'0011 10'4

Multiparameétric Biftalat potassic 0'025 sense ajustar

Amoni Tris-HCI 001 74
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3.3 Preparacio delesmembranes

Degutalagrandiversitat d’ ionsenestudi, i sotalapremissad emprar el sdetectors potenciométrics
amb les millors caraderistiques de resposta, s ha hagut de recorrer a diferents tecnologies de
fabricaci6 per assolir I’ objectiu final. Aixi, s'ha utilitzat eléctrodes en la configuracio tubular i

batch, i amés amés, el ectrodes de membrana plastica (PVC) i de membrana solida (cristal linao
metal lica). En els seglients subapartats es descriu el procés de fabricecio de tots ells.

3.3.1 Eléctrode d’amoni

Lapreparaciodelamembranaper a sensor d’amoni esrealitzabasant-seen |’ experienciadel grup
de recercaen aguest tipus d’ d éctrode selectiu [4]. Lacomposicié descritaala Taulalll.3 amb el
plastificant BBPA (adipat debis(1-butilpentil)), escomparaamb el sresultats proporcionats per una
segona membrana amb el fosfat de trig2-etilhexil) (TOP) com a plastificart [2, 5].

Taula 111.3 Composicié de la membrana sensora d’amoni

Plastificant= TOP

Plastificant= BBPA

lonofor (%)

5

1

Plastificant (%)

75

65'5

PVC (%)

20

335

El condicionament de les membranes després de la seva deposicio esrealitzaen 01 M de NH,Cl
durant una hora.

3.3.2 Eléctrode de nitrat

Elstreballsderecercarealitzats pel Grup de Sensorsi Biosensorsen membranes selectives anitrat
[6-7] han permes, dintre d’'un ampli ventall de possibilitats[8], laselecci6 per aquest estudi detres
tipus diferents deionofor i de dostipus de plastificant. El plastificant o dissolvent mediador ésun
component necessari per solubilitzar i dispersar €l ionofor enlamatriu plastica, conferint al polimer
final prou porositat (permeabilita) com per permere ladifusid i mohilitat delsions al seu sinus.

3.3.2.1 lonofor

S han estudiat com a ionofors dos tipus de compostos: sals d’amoni quaternari i els quelats de
niquel. Ambdostipusdeionofors carregatsformen parellsionicsamb el nitrat, essent moltsolubles

152



Experimental

en els dissolventscomunament utilitzats com a plastificants en les membranes de PV C. En aquest
treball s han estudiat quatre ionofors, tres d’ ells sintetitzats en el Grup de Sensorsi Biosensors i

el quart, un producte comercial. Aquest Ultim és € nitrat de tridodecilmetilamoni

[(C,H.,5)5(CH,)N]™ NO;™ que ha estat recomanat per a la construccié de sensors de nitrat per les
seves optimes caracteristiques de resposta [9-10] i S’ utilitzaper obtenir dades comparatives que
permetin discriminar la qualitat dels ionofors sintetitzats en aquest treball. D’ aguests Ultims, dos
son complexes de niquel i €l tercer unasal d’amoni quaternari. Els quatre ionofors dels quals es
disposa, rebran a partir d'aguest moment una nomenclatura diferenciadora, més senzilla:

-parell ionic, nitrat de sal d’amoni quaternari sintetitzat en el Grup de Sensorsi Biosensors. T8
-parell ionic, nitrat de tridodecilmetilamoni (Fluka): T12
-parell ionic 1, complex de niquel sintetitzat en el Grup de Sensorsi Biosensors: Ni-I

-parell ionic 2, complex de niquel sintditzat en el Grup de Sensorsi Biosensors. Ni-11

3.3.2.2 Plastificant

L’ experiénda acumulada sobre diferents dissolvents mediadors porta a escollir dos possibles
candidats: I’ ftalat de dibutil C,H,-[CO,C,H,], [6] i I'orto-nitrofenil octil éter O,N-C,H,-O-(CH,-)
[11-12]. Continuant amb |essimplificacionsde nomenclatura, se'|sanomenad'araen endavant com
DBP i NPOE respectivament. Per tal de realitzar un estudi comparaiu de tots dos componentsii
de lasevainfluéncia sobre larespostadel sensor de nitrat, es combinen tots dos plastificants amb
un mateix ionofor. Els coneixementsadquiritsen elsultimstreballsderecercaindiquen unamillora
genera en la resposta dels electrodes amb I'Us del NPOE [13] i, consequentment, es preveuen
resultats meés positius amb aquest pladificant.

3.3.2.3 Membrana sensora de nitrat

Una vegada s han seleccionat ds diferents components, el seglient pas consisteix en preparar la
membrana sensora o coctel sensor. El tipus de membrana preparada es catal oga com a membrana
de PV C (clorur de polivinil), al ser aquest el component amb funci6 de suport fisici dematriu de
lamembrana. Dintre d'aquest tipus de membrana hi haun parell de components comuns: el PVC
polimer de difosaaplicacio i un dissolvent del PVC, en el nostre cas, tetrahidrofuran (THF) amb
unafuncio purament transitoria (jaque després shaurade deixar evaporar). Unacomposicio tipica
seria: 65% de plastificant, 30% de PV C, 5% deionofor i un volum de tetrahidrofuran proporcional

alaquantitat de PV C afegida.

En referenciaal'estudi comparatiu dels plastificants, es preparen dues membranes amb el mateix
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ionofor (T8) i esvariad plastificant, mentre que, per alarestade membranes, s utilitzasempre el
NPOE per les raons explicades al’ apartat anterior. Consequientment s’ han de preparar cinctipus
de membrana, anomenades segons la seva composicid i seguint la simple nomenclatura
ionofor/plastificant: T8/DBP, T8/NPOE, Ni-I/NPOE, Ni-11/NPOE i T12/NPOE. Per alapreparacio
delesmembranes es pesen deformasequencial: €l iondfor, el plastificanti el PV C, afeginten dltim
[locel dissolvent, THF (0'05 mL/mg de PV C), homogeneizant ladissoluci6 per agitad 6. Cal gjustar
a maxim les composicions teoriques, pel perill existent d'obtenir un coctel sensor amb unes
caracterigtiques de resposta diferents a les desitjades [8]. Generalment, les petites quantitats
necessaries de ionofor fan dificil I’ estricte compliment de la composicio teorica, per laqual cosa
és necessari |’ Us d’ una balanca analitica capag de mesurar la decima de mil ligram. En tot cas,
aguest component es pot pesar en primer [loc i després anar recal culant simultaniament larestade
composicio. A lasggiient taula es troba la composicié de |es diverses membranes preparades per
anitrat. Tots els percentatges n expressats en funcio del pes.

Taula Ill.4 Composici6 de les diferents membranes sensores de nitrat
T8/DBP T8/NPOE Ni-I Ni-11 T12
lonofor (%) 6 6 1'3 1'3 57
Plastificant (%) 65 65 735 735 62'9
PVC (%) 29 29 252 252 31'4

El condicionament de les membranes després de la seva deposicio esreadlitzaen 01 M de KNO,
durant una hora

3.3.3 Electrode declorur

L'experienciadel Grup de Sensorsi Biosensorsen ladeterminaci 6 d'aquestaespéecie[14], recomana
la utilitzacio d'un tipus d'eléctrode Ileugerament diferent als emprats fins ara, i basat en una sal
insolubledeplata, AgCl (83.3.3.1). No obstant aix0, afi denormalitzar latecnol ogiadeconstruccié
delseléctrodes, esvaprovar d’ utilitzar un sensor d'i6 clorur de membranaliquidaplastica. Després
d un estudi bibliografic sopta, per assgjar €l éctrodes de portador mobil atrapat en membranes de
PV C, basats en un ionofor neutre de dorur consistent en un compost organoestannic [15] (82.3).
Aquest tipusdeionofor ésunanovetat dentificaen el camp delselectrodesde PV C. Escaacteritza
per no seguir la serie liotropica de Hofmeister, ja que mostra més selectivitat a certes espédes
hidrofiliques. El plastificant emprat és |’ adipat de bis(1-butilpentil) (BBPA).
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Taula lll.5 Composicié de la membrana sensora de clorur

(%) en pes

lonofor 1'6
Plastificant 65'4
PVvC 330

Lamembranadipositadaal’ eléctrode es condicionaen 0'L M deKCl.

3.3.3.1 Preparacio dela mescla Ag,S:AgCl. Membrana cristal lina

A fi de preparar la mescla equimolar (1:1) de clorur i sulfur de plata per a la construccio dels
eléctrodes de clorur de membrana cristal lina, cal partir d’ una solucio de nitra de plata0'1l M. A
aquestasolucio, en continuaii energicaagitacio, s afegeix unasolucio 0'1 M d’ ambdds compostos
(Na,Si NaCl) i esdonalareaccio:

3 AgNO,+ Na,S+ NaCl ~ Ag,S +AgCl + 3NaNO,

el precipitat negre format es deixa durant 30 minuts en agitacio. La dissolucio es decanta i el
precipitat es renta unes 20 vegades amb aigua bidestil lada, es filtra amb placa filtrant de vidre
numero 3 rentant amb aigua calenta primer i després amb alcohol o acetona El solid es deixa
assecar al buit, per acabar aguesta Ultima etapa al’ estufadurant 24 hores a100°C. Cal protegr en
tot moment el precipitat delallum degut ala seva fotosensibilitat. Una vegada es té el solid sec,
estrituraen un morter d' agatai posteriorment estamisa per obtenir d productefinal com unafina
pols de color negre, que es consarva en un assecador protegit delallum.

A fi d' obtenir una membranacristal lina (disc, pastilla) de 1 mm de gruix i 5 mm de diametre es
pesen 90 mg del precipitat i es premsen a 20'4 tones/'cm? durant un minut.

3.3.4 Electrode de fosfat

Per ala construcci6 dels el éctrodes selectius de fosfat es parteix d’ uns discos de cobalt metal lic
d’elevada puresa (Taula Il1.1) dedimensions 1 mm de gruix i 5 mm de diametre Les seglients
etapes de fabricaci6 son totalment similars alesdels el éctrodes de membranacristal linade clorur
unavegada s ha obtingut |a pastilla/disc premsada.

El condicionament inicial consisteix en la immersio en aigua destil lada durant 30 minuts i
posteriorment, en una solucié 0'025 M de biftalat potassic durant 1 hora.
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3.4 Construccio dels eléctr odes

- O polit i
En la caracteritzacio inicial dels diversos
coctels sensors i medis salins, per a 4
I’ obtenciodel’ electrodedenitrat, sutilitza tub de PVC
una configuraci6 de mesura tipus ©
convencional [16], diferent a la | |
configuracié tubular que finalment @ A% H

u u epoxi-grafit

sacoblard a |'analitzador automatic. La o metacrilt C

cos de metacrila placa de coure
resta de caracteristiques romanen molt A B D

similars essent, a més a més, identics els

. . Figura 111.7 Construccio dels eléctrodes tipus convencional
materials emprats en la seva construccio.

A partir d'un tub de metacrilat de 10 centimetres de longitud i 0'8 cm de diametre intern es
construeixen els electrodes tipus convenciona (Figura 111.7). Per un dels extrems del tub
s'introdueix de forma concentricaun petit tros de tub de PV C (ca. 0'4 cm de longitud) finsa una
distanciade|'extrem de 0'4 cm. Per aquest mateix extrem, s'introdueix un cable al qual s ha soldat
unaplacade coure perpendicularment (Figuralll.7B). Aquesta placajuntament amb d tub de PVC
fan delimit pel cable, de formaqueal'encolar I'extrem contrari quedi tensat al'interior del tub de
metacrilat (Figuralll.7C). Ara, I'espai ddimitat per laplacade courei el tubde metacrilat somple
de la pasta conductora epoxi-grafit (1:1) (epoxi: Arddit M- enduridor HR) [17-18], procurant no
deixar bombollesd’ aire al seu interior (Figuralll.7C). Posteriorment es curaen unaestufaa60 °C
durant un minim de sis hores. A continuacio, es poleix |a superficie de la pasta curada fins a tenir
una profunditat de 0'3 mm respecte del ras del tub de metacrilat (Figura 111.7D). Aquest tipus
d’ electrode destaca per la substitucio de la dissoluci6 interna tipica dels el éctrodes de membrana
liquidaper unareferenciainternasolida(all solid state), un contacte solid d epoxi-grafit. En aquest
cas, i per lagran similitud amb els eléctrodes de fil recobert [19], s'assumeix que €l parell redox
format per H,0/O, és el responsable del potencial intern de referencia del sistema pesta
epoxi/membrana sensorade PV C [20], com a consequiénciade la permeabilitat del PVC al’aigua
i I’oxigen[21].

Abans de passar ala deposicio de la membrana sensora, €s recomanable la netejade la superficie
polida, primer esrentaamb aiguai sabd i després amb paper humitejat en etanol per tal d'assegurar
una bona adheréencia de la membrana El procés de deposicio es sol fer en varies etapes. en
cadascuna es dipositen dues gotes del coctel sensor, es deixa evaporar el THF entre cada etapa
(Figuralll.7D). Esimportant que en cap moment es generin bombollesd’ aire en aquest fase, jaque
guedarien atrapades a la membrana a |'assecar-se i digorsionarien la resposta de I'electrode. En
disposar de cinc coctelssensors diferents per nitrat, i amb laintenci6 de caracteritzar-los tats amb
precisio i exactitud, es construeixen tres electrodes amb cadascuna de les membranes, €l que fan
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cilindric, un tros de tub de metacrilat (0'8 cm de longitud) de 0'5 cm de diametre intern (Figura
[11.9A) s'introdueix el disc sensor (placametal licao pastillapremsada) que encaixa perfecament.

Llavorsesficael connector deformaqueatrapi el discentre les petites potes (Figuralll.9B-C). El

punt de contacte entre connector i disc s’ asseguraamb una mica de resina conductora de plata que
s hade curar durant 6 horesal’ estufaa40°C. En el seglient pas, S acabad’ omplir el cosamb resina
epoxi (Figuralll.9D), primer un costat després|’ atra, curant a60°C al’estufa. Es perfaradeforma
longitudinal el centredel cosamb unabrocade 1 mm (Figuralll.9E). En el casdelaplacade cobalt
ésnecessariaunabrocaespecia degut aladuresadel material. Després del condicionament oportd
els eléctrodes estan preparats per funcionar.
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